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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos para la electrosintesis de
nanoparticulas bimetalicas de RhPt, RhPd, RhRu y RhCo utilizando las técnicas
de cronoamperometria y cronopotenciometria. También se realizé el estudio
electrocatalitico de la oxidaciébn de metanol y/o &cido formico sobre los sistemas
nanométricos, utilizando para ello la voltamperometria ciclica (VC) vy

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).

Los materiales obtenidos fueron caracterizados por las técnicas: microscopia
electronica de transmisién convencional (MET), microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM), analisis elemental mediante EDX vy
voltamperometria ciclica (VC), para determinar su morfologia, composicion

quimica, tamafio y comportamiento electroquimico.

Los resultados obtenidos confirman que la técnica electroquimica es una
alternativa para la obtencion de nanoparticulas monometalicas y bimetalicas,
partiendo de sales de los metales de interés en presencia de sales de bromuro de
tetraalquilamonio como agente estabilizante. También se encontré que la
distribucion de tamafio de las nanoparticulas obtenidas depende del potencial o la
corriente aplicada durante la sintesis, lo que estd en concordancia con lo
reportado en la bibliografia, es decir que al aumentar el potencial y/o la corriente,
disminuya el tamafio de las particulas. En general, la forma de las nanoestructuras
sintetizadas en este trabajo corresponde a particulas dispersas y aglomerados, los

cuales en algunos casos presentan arreglos del tipo dendritas y/o jaula (cage).

Las estructuras de rodio-platino formadas pueden ser nanoparticulas en las que
los tamafios varian entre 2 y 30 nm y aglomerados de particulas que llegan a los
200 nm. Las nanoparticulas sintetizadas a -0,6 V/ENH y -5,0 mA/cm? presentaron

las fases bimetalicas puras (RhPt), es decir, no se detectaron fases oxidadas.



Para las estructuras de rodio y paladio sintetizadas los tamafios de particula estan
entre 1 y 5 nm, encontrando fases monometalicas puras en las nanoparticulas
sintetizadas a -1,0 mA/cm?. Para el par rodio- rutenio se obtuvieron particulas con
tamafos menores de 10 nm y en algunos casos aglomerados mayores de 100 nm.
En la mayoria de los casos se encontraron fases oxidadas (RugsRhos02  RuO, y/o
RhO,) . Para el sistema rodio cobalto el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas
varié entre 2y 70 nm, con aglomerados de particulas de 300 nm de tamafio. Las
fases presentes en estos sistemas son bimetalico oxidado (CoRhO,) y cobalto

metalico.

Para la caracterizacion electroquimica, cuando el estabilizante es eliminado de las
nanoparticulas mediante el tratamiento térmico, se mejoran las sefiales de los

procesos de oxidacion y reduccion de las nanopatrticulas.

Las nanoparticulas de RhPd, RhRu y RhCo no presentaron actividad
electrocatalitica frente a la oxidacion de metanol, a diferencia de las
nanoparticulas de RhPt. De este dltimo par, aquellas sintetizas a -0,4 V/IENH en
medio acuoso y con bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito
tienen el mejor comportamiento electrocatalitico; y cuya composicion elemental fue
42,90/43,95% (Pt/Rh) y tamafio promedio de particula de 21,6 nm. La actividad
electrocatalitica de las nanoparticulas de RhRu y RhCo en la oxidacién del acido

férmico depende del tamafio y la composicion superficial de las mismas.

Los resultados obtenidos por EIE nos permitieron confirmar que los procesos
electrocataliticos, en la oxidacion del &cido férmico y metanol, ocurren por

intermediarios de reaccion adsorbidos en la superficie del electrodo.
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21,0 A O e

Figura 3.69. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhPd sintetizadas a -1,0 mA/cm?, y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD............cccoooiiiiiiiiiininnnns.

Figura 3.70. Voltamperograma ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -5,0 mA/cm? (sintesis 14)................

Figura 3.71. Voltamperograma ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -2,0 mA/cm? (sintesis 15)..................

Figura 3.72. Voltamperograma ciclico de H,SO,4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -1,0 mA/cm? (sintesis 16)..................

Figura 3.73. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de RhPd,
sintetizadas a corriente constante en H,SO, 0,5 mol/La50 mV/s.........cccccvvvnn....

Figura 3.74. Voltamperogramas ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido
para las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -5,0 mA/cm? variando la
concentracion molar de Rh. Concentracién de Rh de 0,1 mol/L escala de la
740 1811 {0 -

Figura 3.75. Espectros UV-visible en medio acuoso de Pd** (1.10° mol/L) y una
dispersion de las nanoparticulas monometalicasde Pd..............cccocoviiinenn.

Figura 3.76. Espectros UV-visible en medio acuoso de Rh®* (1.10° mol/L)
comparado con las nanoparticulas monometalicas de Rh..................oooil.

Figura 3.77. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Rh®* y Pd** comparado con
las nanoparticulas bimetalicas de RhPd...............cooiiiii

Figura 3.78. Espectros UV-visible en medio acuoso, de las nanoparticulas
monometalicas de Rh y Pd comparado con las nanoparticulas bimetalicas de
RhPd y las particulas de RhPd sintetizadas sin estabilizante.............................

Figura 3.79. Voltamperograma lineal de una solucién de RhCl; 1.10°° mol/L y RuCl,
1.10° mol/L realizado a 50 mV/s sobre carbén vitreo de 0,54 cm?..........c.cevveen....

Figura 3.80. Imagen de campo claro obtenida para las nanoparticulas de RhRu
sintetizadas a -0,65 VIENH. ... e e
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Figura 3.81. Imagen de campo claro obtenida para las nanoparticulas de RhRu
sintetizadas @ -0,5 V/IENH. ... e e,

Figura 3.82. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhRu sintetizadas a -0,8 V/IENH, y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y las reportadas en 1a JPDS-ICDD............cccooiiiiiiiiiiiciiiceeen

Figura 3.83. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhRu sintetizadas a -0,5 VIENH. ..o,

Figura 3.84. Voltamperograma ciclico de H2S0O4 0,5 mol/L obtenido para
nanoparticulas de Ru, sintetizadas por Solla-Gullon a 50 mV/s........cc.ccccccvvveninnnnnn.

Figura 3.85. Voltamperograma ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -0,80 V/ENH (sintesis 21)..................

Figura 3.86. Voltamperograma ciclico de H,S0O,4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -0,65 V/ENH (sintesis 22)..................

Figura 3.87. Voltamperograma ciclico de H,SO,4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -0,50 V/ENH (sintesis 23)..................

Figura 3.88. Voltamperogramas ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50 mV/s, obtenido
para las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a potencial controlado.Escala
derecha: -0,8 V/IENH. Escala izquierda: -0,5y-0,65 V/ENH..............coiiiiiinin.

Figura 3.89. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanopatrticulas de
RhRU sintetizadas @ -5,0 MA/CMZ. .. ...

Figura 3.90. Patrén de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
sintetizadas a -5 mA/cm?, y la tabla comparativa entre distancias experimentales y
las reportadas en 1a JPDS-ICDD..... ..ot

Figura 3.91. a) Imagen de campo claro de nanoparticulas de RhRu sintetizadas a
-3,0 mA/cm?. b) Histograma correspondiente a laimagen 3.91a.........................

Figura 3.92. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
sintetizadas a -1,0 mA/cm? y la tabla comparativa entre distancias experimentales
y las reportadas en 1a JPDS-ICDD.........ouiuiiiii e

Figura 3.93. Voltamperograma ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -5,0 mA/cm? (sintesis 24)...................

Figura 3.94. Voltamperograma ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -3,0 mA/cm? (sintesis 25)..................

Figura 3.95. Voltamperograma ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -1,0 mA/cm? (sintesis 26)...................
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Figura 3.96. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de RhRu,
sintetizadas a corriente constante, en H,SO,0,5mol/La50 mV/s.......c.cccoeevinn...

Figura 3.97. Imagen de campo claro para las nanoparticulas de RhRu sintetizadas
a -5 mA/cm? con concentracion de rodio de 0,1 MOI/L.........oeveeeee e

Figura 3.98. Imagen de campo claro para las nanoparticulas de RhRu sintetizadas
a -5 mA/cm? con concentracion de rodio de 0,01 MONL........ovueeeeeeeeeieeiieieenn..

Figura 3.99. Voltamperogramas ciclico de H,SO, 0,5mol/L a 50mV/s, obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -5mA variando la concentracion molar

Figura 3.100. Voltamperograma lineal de una solucién de RhCl; 1.10° mol/L y
CoCl, 1.10° mol/L realizado a 50 mV/s sobre carbon vitreo de 0,3 cm?...............

Figura 3.101. Imagen de campo claro e histograma obtenido para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a potencial controlado de -1,25 V/ENH........

Figura 3.102. Patrén de difraccién de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhCo sintetizadas a -1,25 V/ENH, y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y las reportadas en 1a JPDS-ICDD............ccociiiiiiiiiiiiiciieen,

Figura 3.103. Imagen de campo claro e histograma obtenido para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a potencial controlado de -0,85 V/ENH........

Figura 3.104. 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/cm?,
en una pasta de grafito con particulas al 5% p/p en H,SO, 1,0 mol/L a 10mV/s......

Figura 3.105. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhCo
sintetizadas a -1,25 V/ENH (sintesis 31) en H,SO, 0,5 mol/L a 25 mVi/s...............

Figura 3.106. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhCo
sintetizadas a -1,25 V/ENH (sintesis 31) en H,SO,4 0,5 mol/L a 25 mV/s................

Figura 3.107. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhCo
sintetizadas a -1,05 V/ENH (sintesis 30) en H,SO, 0,5 mol/L a 25 mV/s..............

Figura 3.108. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhCo
sintetizadas a -0,85 V/ENH (sintesis 29) en H,SO,4 0,5 mol/L a 25 mVi/s...............

Figura 3.109. Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a potencial controlado; en H,SO,4 0,5 mol/L a
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Figura 3.110. Imagen de campo claro e histograma correspondiente para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a -5,0 MAICMZ. e

Figura 3.111. Patrén de difraccién de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhCo sintetizadas a -5,0 mA/cm?, y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y las diferentes tarjetas..............coooi

Figura 3.112. Imagen de campo claro e histograma correspondiente para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a -1,0 MAICMZ. e

Figura 3.113. Histograma correspondiente para las nanoparticulas de RhCo
sintetizadas a -1,0 mA/cm?en el intervalo de 1-10 NM..........cooeieeiiiiiieeeeeennn,

Figura 3.114. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhCo
sintetizadas a -5 mA/cm? (sintesis 34) en H,SO, 0,5 mol/L a25 mV/s...................

Figura 3.115. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhCo
sintetizadas a -3 mA/cm? (sintesis 33) en H,SO, 0,5 mol/L a 25 mV/s..................

Figura 3.116. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhCo
sintetizadas a -1 mA/cm? (sintesis 32) en H,SO4 0,5 mol/L a25 mV/s..................

Figura 3.117. Comparacién de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a densidad de corriente constante; en H,SO,
0,5 MOIIL @ 25 MV St e

Figura 3.118. Imagen de campo claro e histograma correspondiente para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a densidad de corriente constante de
S5 MAICM?Y 0,5 MOIL A€ TBABI ... .o

Figura 3.119. Imagen de campo claro para las nanoparticulas de RhCo
sintetizadas a densidad de corriente constante de -5,0mA/cm? y 0,01 mol/L de

Figura 3.120. Comparacién de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a -5mA/cm? con variacion en la
concentracion de bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante, en H,SO, 0,5
MOIL @ 25NV S .

Figura 3.121. Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a -5,0 mA/cm? con variacion en la
concentracion de cloruro de rodio (lIl), en H,SO,4 0,5 mol/L a 25 mV/s................

Figura 3.122. Imagen de campo claro e histograma para las nanoparticulas de
RhCo sintetizadas con dodecil sulfato de sodio como estabilizante.....................
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Figura 3.123. Imagenes de MET, a) nanoparticulas bimetalicas de RhCo
sintetizadas a -5,0 mA/cm? utilizando dodecil sulfato de sodio como estabilizante
(aumento de la Figura 3.122) y b) nanoparticulas de Co dispersas en tolueno
formando anillos o brazaletes reportadas por tripa..........ccccooiiiiiiiiiii i

Figura 3.124. Imagenes obtenidas para las nanoparticulas de RhCo con bromuro
de tetrapropilamonio como estabilizante (a) de campo claro (vista general) (b) de
campo oscuro (otra zona en Mayor auMENT0).........oueuerieiiii e eaenanenans

Figura 3.125. Histograma correspondiente a la figura 3.124 (b)............cccceveinnnnn.

Figura 3.126. Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a -5,0 mA/cm?, con variacion del tipo de
estabilizante (bromuro de tetrabutilamonio, bromuro de tetrapropilamonio y dodecil
sulfato de sodio respectivamente), en H,SO, 0,5 mol/lLa25 mV/s......................

Figura 4.1. Voltamperograma de un electrodo de Pt en una soluciéon desoxigenada
de &cido sulfarico 0,5 mollL y 0,7 mollL de CH;OH. Velocidad de
PArrido = 100 MV S e ——————

Figura 4.2. Voltamperograma de un electrodo de pasta de carbon con
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -0,4 V/ENH, en una solucién desoxigenada
de acido sulfarico 0,5 mollL y 0,7 mollL de CH;OH. Velocidad de
DArTIAO = 100 MV S,

Figura 4.3. Voltamperograma de un electrodo de pasta de carbdon con
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -0,6 V/ENH, en una solucién desoxigenada
de 4&cido sulfarico 0,5 mollL y 0,7 mollL de CH;OH. Velocidad de
DArrido = 100 MV/S .. i

Figura 4.4. Voltamperograma de un electrodo de pasta de carbon con
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -0,8 V/ENH, en una solucién desoxigenada
de acido sulfarico 0,5 mollL y 0,7 mollL de CH;OH. Velocidad de
BAITIAO = 100 MV S i et

Figura 4.5. Comparacion de la actividad electrocatalitica de nanoparticulas de
RhPt obtenidas a -0,4 V/ENH; -0,6 V/IENH y -0,8 V/ENH sobre la oxidacién de
MELANOL. . ..o e

Figura 4.6. Comparacion de la actividad electrocatalitica de nanoparticulas de Pt
(a) con nanoparticulas de RhPt obtenidas a -0,4 V/ENH (b); -0,6 V/IENH (c) y
-0,8 V/IENH (d) en la oxidacion de metanol...............ccoooeiiiiiiiiii i

Figura 4.7. Voltamperogramas ciclicos sucesivos realizados a 100 mV/s para la
electrooxidacién de metanol sobre (a) un electrodo de platino y (b) nanoparticulas
de Pt sintetizadas a -0,8V/IENH. .......ooiiiii e
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Figura 4.8. Voltamperogramas ciclicos sucesivos realizados a 100 mV/s para la
electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de RhPt sintetizadas a
S04 VI ENH . .o e

Figura 4.9. Voltamperograma de un electrodo de pasta de carbdon con
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm? y 0,05 mol/L de TPABr, en una
solucién desoxigenada de &cido sulfurico 0,5 mol/L y 0,7 mol/L de CH3;OH.
Velocidad de barrido = 100 MV/S. .. .

Figura 4.10. Voltamperograma de un electrodo de pasta de carbén con
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm?® y 0,1 mol/L de TPABr, en una
solucion desoxigenada de acido sulfarico 0,5 mol/L y 0,7 mol/L de CH3;OH.
Velocidad de barrido = 100 MV/S.....uiuiii i

Figura 4.11. Voltamperograma de un electrodo de pasta de carbén con
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm? y 0,5 mol/L de TPABTr, en una
solucién desoxigenada de &cido sulfurico 0,5 mol/L y 0,7 mol/L de CH3;OH.
Velocidad de barrido = 100 MV/S. .. .o

Figura 4.12. Comparacion de la actividad electrocatalitica de nanoparticulas de
RhPt obtenidas a -5 mA/cm?y 0,05 mol/L, 0,1 mol/L, 0,5 mol/L de estabilizante
en la oxidacion de MetanOl...........o.iu i

Figura 4.13. Comparacion de la actividad electrocatalitica de nanoparticulas de Pt
(@) con nanoparticulas de RhPt obtenidas a -5 mA/cm? con concentracién de
estabilizante de 0,05 mol/L (b); 0,1 mol/L (c) y 0,5 mol/L (d) en la oxidacion de
MELANOL. . ..o e

Figura 4.14. Voltamperogramas ciclicos sucesivos realizados a 100 mV/s para la
electrooxidaciéon de metanol sobre nanoparticulas de RhPt sintetizadas a
B NA G .

Figura 4.15. Comparacion de la actividad electrocatalitica de nanoparticulas de
RhPt obtenidas a -5 mA/cm? y -0,4 V/IENH en la oxidacién de metanol................

Figura 4.16. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a la electrooxidacion de
metanol en una solucién 0,5 mol/L de CH3;OH y 0,1 mol/L de HCIO, sobre Pt (linea
continua), Rh (linea punteada) y Rh-Pt (linea de trazos). Velocidad de
DArridO = 100 MV S i

Figura 4.17. Caracterizacion electroguimica de electrodos de Pt (linea continua),
Rh (linea punteada) y Rh-Pt (linea de trazos) en 0,1 mol/L de HCIO,. Velocidad de
DArTIdO = 100 MV S, e

Figura 4.18. Voltamperogramas de un electrodo de Pd en una solucion
desoxigenada de &cido sulfarico 0,5 mol/L (curva azul) y una solucion
desoxigenada de &cido sulfdrico 0,5 mol/L y 8 mol/L de CH3OH (curva roja).
Velocidad de barrido: 50 MV/S. .. ...
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Figura 4.19. Voltamperogramas de un electrodo de Rh en una solucion
desoxigenada de acido sulfurico 0,5 mol/L (curva azul) y una solucion
desoxigenada de acido sulfarico 0,5 mol/L y 8 mol/L de CHsOH (curva roja).
Velocidad de barrido: 100 MV/S. .. ... e

Figura 4.20. Voltamperogramas de nanoparticulas de RhPd (sintetizadas a
-0,5 VIENH) en una solucién desoxigenada de &cido sulfarico 0,5 mol/L (curva
azul) y una solucién desoxigenada de acido sulfarico 0,5 mol/L y 8 mol/L de
CH3OH (curva roja). Velocidad de barrido: 25 mV/S......coooiiiiiiiiiiiiiien

Figura 4.21. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas RhPd
(sintetizadas a -0,5 V/ENH) sobre la oxidacion del CH;OH; en una solucion de
H,SO, 0,5 mol/L y CH;0OH 8 mol/L a 50 mV/s, comparadas con los metales
masicos bajo l1as mismas condiCIONES. ...........o.viiiiiii e

Figura 4.22. Voltamperogramas ciclicos de un electrodo de Rh en una solucion
desoxigenada de acido sulfdarico 0,5 mol/L (curva azul) y una solucion
desoxigenada de acido sulfarico 0,5 mol/L y 8 mol/L de HCOOH (curva roja).
Velocidad de barrido: 100 MV/S. ...

Figura 4.23. Voltamperogramas ciclicos para un electrodo de Au/FePt en
0,1 mol/L de HCOOH + 0,21 mol/L HCIO, a 100 MV/S.....coieiiii i

Figura 4.24. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de RhRu
sintetizadas a -3,0 mA/cm? en una solucion desoxigenada de &cido sulfirico
0,5 mol/L y 8 mol/L de HCOOH. Velocidad de barrido =25 mV/s.......................

Figura 4.25. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de RhRu
sintetizadas a -5 mA/cm® y 1.10 mol/L en Rh, en una solucién desoxigenada de
acido sulfarico 0,5 mol/L y 8 mol/L de HCOOH. Velocidad de barrido = 25 mV/s.....

Figura 4.26. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de RhRu
sintetizadas a -5mA/cm? y 1.10™ mol/L en Rh, en una solucién desoxigenada de
acido sulfarico 0,5 mol/L y 8 mol/L de HCOOH. Velocidad de barrido = 25 mV/s.....

Figura 4.27. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para las nanoparticulas RhRu
(sintetizadas a -5 mA/cm? y con una concentracion inicial de 1.10"mol/L y 1.102
mol/L en Rh), en una solucién de H,SO, 0,5mol/L y HCOOH 8 mol/L. Velocidad
de barmido = 25 MV .o e,

Figura 4.28. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de RhRu
sintetizadas a -0,65 V/ENH, en una solucion desoxigenada de &cido sulftrico
0,5 mol/L y 8 mol/L de HCOOH. Velocidad de barrido =25 mV/s........................
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Figura 4.29. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para las nanoparticulas RhCo
(sintetizadas a -1,25V/ENH y con variacion en la concentracion de estabilizante, en
una solucion de H,SO, 0,5mol/L y HCOOH 0,5 mol/L. Velocidad de
DAITIAO = 25 MV S e e

Figura 4.30. Voltamperogramas ciclicos sucesivos realizados a 100 mV/s para:
a) Un electrodo de rodio méasico y b) Nanoparticulas de RhCo sintetizadas a
-1,25 V/ENH en una solucion de H,SO,4 0,5mol/L y HCOOH 0,5 mol/L..............

Figura 4.31. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para las nanoparticulas de
RhCo sintetizadas a -5 mA/cm® -3 mA/cm? y -1 mA/cm?, sobre la oxidacion del
acido férmico, en una solucién de H,SO,4 0,5 mol/L y HCOOH 0,5 mol/L. Velocidad
de barrido: 25 MV/S. ..o

Figura 4.32. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para las nanoparticulas RhCo
(sintetizadas a -5 mA/cm? y con variacién en la concentracion de estabilizante, en
una solucion de H,SO, 0,5mol/L y HCOOH 0,5 mol/L. Velocidad de
DAITIAO = 25 MV e e

Figura 4.33. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para las nanoparticulas de
RhCo sintetizadas a -5 mA/cm? con variacién en la concentracion de RhCl, en una
solucion de H,SO, y HCOOH 0,5 mol/L. Velocidad de barrido = 25 mV/s............

Figura 4.34. Voltamperogramas ciclicos sucesivos realizados a 50 mV/s para las
nanoparticulas de RhCo sintetizadas a -3,0 mA/cm? en una solucién de H,SO,
0,5Mol/Ly HCOOH 0,5 MOI/L......enieiiie e

Figura 4.35. Voltamperograma ciclico obtenido para la oxidacion de metanol sobre
las nanoparticulas RhPt (sintetizadas a -0,4 V/ENH), en una solucion de H,SO,
0,5mol/L y CHsOH 0,5 mol/L. Velocidad de barrido =50 mV/s.............cccvvinnnnn.

Figura 4.36. Graficos del plano complejo de impedancia electroquimica
(gréficos de Nyquist) de nanoparticulas de RhPt en una solucion 0,5 mol/L
de H,SO, + 0,5 mol/L de CH3OH; a) de 0,15 a 0,45 V/IENH y b) de 0,50 a
0,75 VIENH. ... e

Figura 4.37. Diagramas de Bode de la impedancia electroquimica para las
nanoparticulas de RhPt en 0,5 mol/L CHs;OH + 0,5 mol/L H,SO, a diferentes
Valores de POLENCIAL ... . ..ue i

Figura 4.38. Circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los datos
EXPEIMENTAIES. . . e

Figura 4.39. Gréficos del plano complejo de impedancia electroquimica (graficos
de Nyquist) de nanoparticulas de RhPt en una solucién 0,5 mol/L de H,SO, +0,5
mol/L de CHsOH a diferentes potenciales. Las lineas continuas muestran el ajuste
de los datos experimentales de acuerdo a los circuitos equivalentes de la figura
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Capitulo 1. Introduccion



Desde hace varias décadas se ha incrementado el gran interés por los sistemas
nanoestructurados y ello se debe a que constituyen un nuevo tipo de materiales,
que presentan propiedades distintas a las de los &tomos o moléculas individuales
o de la materia a escala macro. La evolucion de estas nuevas propiedades
depende del tamafio que tengan estos sistemas™>*. De hecho, tanto la forma
geométrica como la estabilidad energética de las nanoparticulas pueden cambiar
drasticamente con el tamafio. Todo este interés por los sistemas
nanoestructurados ha puesto de manifiesto dos términos que vale la pena tener en

cuenta, estos son nanociencia y nanotecnologia.

La nanociencia es un area emergente de la ciencia que se ocupa del estudio de
materiales de pequefias dimensiones que van desde (1-100) nanometros; 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 soélo 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 asi, que puedan ser utilizados en cientos de

productos®

Actualmente 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 meétodos 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 en catalisis heterogenea®.



Dentro del area de la nanotecnologia, la preparacion de nanoparticulas es de
interés debido a las particularidades de sus propiedades épticas, 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 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®.

En electroquimica, el estudio de las nanoparticulas metélicas para su uso como
material electrodico, es uno de los aspectos mas relevantes en la electrocatalisis.
Esta clase de materiales, esta siendo utilizada en sistemas tales como celdas de

combustibles y electrodos de difusién de gas.’

En el presente trabajo se propuso la sintesis electroquimica y caracterizacion de
nanoparticulas monometalicas y bimetalicas de metales de transicién, empleando
como estabilizantes sales de tetraalquilamonio y como solvente agua/etanol. Con
la finalidad de estudiar la influencia de los diversos parametros de sintesis sobre el
tamafio y morfologia de las diferentes nanoparticulas; ademas de estudiar la
actividad electrocatalitica de estas particulas, sobre la oxidacion de metanol y
acido férmico. Por esta razébn a continuacion se resumen algunos aspectos

tedricos relacionados.



1.1. Nanoparticulas Metalicas

Para entender la definicion de nanoparticula debemos primero introducir dos

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

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

hasta el micron”®,

Otra manera de definir coloide es considerandolo como un agregado de atomos
metalicos, principalmente de metales de transicion, con un tamafio comprendido
entre 1-20 nm o incluso hasta 100 nm, el cual posee ciertas propiedades que lo
hacen diferente de los agregados metalicos de gran tamafo. Estos
nanoagregados de 4tomos se encuentran suspendidos en una fase diferente a la
que ellos constituyen, ya sea liquida o gaseosa. Sin embargo, el tamafio de las
particulas no es la Unica condicion que se debe cumplir para definir un coloide, ya
gue existen otro tipo de agregados metéalicos o moléculas metalicas con tamafios
muy similares los cuales son llamados “clusters metalicos”, como por ejemplo el
cluster [NizsPts(CO)4gH] 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 0 mas atomos

metélicos entre los que existen enlaces fuertes o directos®.

Segln Lewis®™, un cluster se define como una molécula de dos o mas enlaces
metal-metal. Las soluciones coloidales representan una distribucion de tamafios
de particulas en solucion, mientras que un cluster es una entidad molecular
discreta. Los clusters se encuentran saturados coordinativa y electronicamente por
los enlaces metalicos y por los ligandos que posee a diferencia de los coloides

metalicos.



Lewis también dice que cuando los coloides metalicos son separados de la fase
donde se encuentran suspendidos son llamados nanoparticulas metdlicas. Si
resumimos la informacion obtenida tenemos que las nanoparticulas metalicas son
particulas aisladas, generalmente de forma esférica, que poseen tamarios 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 atomos
rodeados de wuna corteza protectora o0 estabilizadora que evita la
aglomeracion**#*3, Sin embargo, es comin encontrar en la literatura que se

emplee el término clusters o nanoparticulas sin distincion alguna.

Las nanoparticulas son agregados formados entre unos pocos a varios millones
de atomos o moléculas (1-100 nm). Ellas pueden estar constituidas por atomos o
moléculas de una misma especie, o por dos 0 mas especies diferentes.

Los coloides se conocen desde hace muchos siglos atras™**.

Las grandes
vidrieras de las iglesias de tiempos medievales, proporcionan ejemplos hermosos
de colores que eran el resultado de suspensiones de pequefias particulas
coloidales de cobre, plata y oro sobre el vidrio. De hecho, el uso de coloides
metélicos para colorear los vidrios probablemente se remonta a los egipcios, se
dice que tal vez Cleopatra haya utilizado productos cosméticos preparados con

oro coloidal.

1.1.1. Propiedades de las nanoparticulas Metélicas

Como ya se ha dicho anteriormente las nanoparticulas son unidades mas grandes
que los atomos y las moléculas. No obedecen a la quimica cuantica, ni a las leyes
de la fisica clasica, poseyendo caracteristicas propias y diferentes de las
estructuras masicas. Existen dos fenbmenos importantes a los que se les han

atribuido esas caracteristicas propias de las nanoparticulas’.



El primero es la alta dispersion de los sistemas nanocristalinos. Si hacemos que el
tamafio de un cristal sea reducido, el nUmero de atomos en la superficie del cristal
comparado con el numero de atomos del cristal mismo, aumenta. Por ejemplo,
una nanoparticula de CdS de 4 nm de didmetro tiene cerca de 1500 atomos, de
los cuales un tercio de los mismos esta en la superficie. Entonces las propiedades,
gue son usualmente determinadas por la estructura molecular del compuesto
macro, ahora se vuelven cada vez més influenciadas por defectos en la estructura

de la superficie®*®.

El segundo fendmeno, que se refiere al efecto cuantico, esta relacionado con las
propiedades electrénicas que presentan las particulas metalicas con diametro
entre 1 y 10 nm. Normalmente, las propiedades fisicas de los materiales se
caracterizan por cierta longitud de onda critica. Cuando las dimensiones de un
sélido son comparables con una o mas de esas longitudes caracteristicas, los
fundamentos de su funcionamiento cambian®’. La transicion de mecanica clasica a
mecanica cuantica se observa cuando el tamafio de las nanoparticulas es
comparable con la longitud de onda asociada 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 electrénicos y las bandas se
incrementa con la disminucion del tamafio de las particulas, pues al estar mas
cerca del par portador, la interaccion couldmbica no se puede despreciar'®. La
Figura 1.1 nos ayuda a visualizar este efecto, lo méas resaltante es ver el
distanciamiento de las bandas a medida que pasamos del nivel atdbmico hasta

llegar al nivel mésico.
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Figura 1.1. a) Diagrama de la division sucesiva de un bloque de metal, se muestra
el diametro de particula y la nuclearidad. b) El diagrama de niveles de energia
muestra la caida de la continuidad electronica del metal a medida que las
dimensiones disminuyen®.

1.1.2. Estabilizacién de las nanoparticulas Metalicas

Existen dos problemas principales en la sintesis de nanoparticulas metélicas, el
primero de ellos es controlar eficientemente el crecimiento de las particulas en
términos de distribucidén de tamario, 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.’ %%

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 contrarreste, las particulas coalescen y la dispersién es inestable®®. La teoria
de Derjaguin - Landau — Verwey — Overbeek (DLVO) explica la tendencia de los

coloides a aglomerarse 0 a permanecer separados. Comparando la atraccion de



van der Waals y la curva de repulsion electrostatica, obtenemos la curva
combinada que llamamos curva de energia neta de interaccion, la cual se genera
restando, al valor de la repulsiéon eléctrica el valor de atraccién de van der Waals,
para cada distancia. A cada distancia el pequefio valor se resta del mayor valor
para dar la energia neta. El valor neto se representa entonces positivo si es

repulsivo o negativo si es atractivo, y asi se forma la curva®.

A Repulsion Eléctrica
LN
hY

— N Energia neta de interaccion

Barrera de Energia

Energia de Repulsion
/

L1111

L “  Distancia entre coloides

>

‘ Trampa de Energia

Atraccion de van der Waals

Energia de Atraccién

Figura 1.2. Curva de energia neta de interaccion®.

Dependiendo del propoésito para el cual se sintetiza la nanoparticula 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?.

Otra manera de explicar la estabilidad de las dispersiones coloidales, es a través
de un pin de bowling en tres estados diferentes (Figura 1.3), 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

gue 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)*.

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

Figura 1.3. Ejemplo de estabilidad en los sistemas coloidales.

La relacién que guardan las nanoparticulas con el caso del pin de bowling, es que
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 vy
eventualmente, en material voluminoso. Se conocen dos efectos mediante los

cuales se puede alcanzar esta estabilizacion de las particulas coloidales:

A) Estabilizacion Electrostética.
Se basa en la repulsion couldmbica entre las particulas causada por la doble capa
eléctrica formada por los iones adsorbidos sobre la superficie de las particulas y

los correspondientes contraiones™.
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Figura 1.4. Estabilizacién de particulas por efecto electrostatico™®.

Si el potencial asociado con la doble capa es suficientemente alto, la repulsién
electrostéatica es capaz de prevenir la aglomeracién. Este tipo de estabilizaciéon es
mas efectiva en disolventes con una elevada constante dieléctrica, por eso
generalmente se utilizan compuestos iénicos como halogenuros, carboxilatos o

polioxoaniones, disueltos en soluciéon®*2*,

B) Estabilizacién Estérica.
Se produce cuando el centro metélico se envuelve con una serie de capas de
material que normalmente es voluminoso. Estas moléculas adsorbidas
proporcionan una barrera estérica y de esta manera, los centros metalicos estan
separados el uno del otro, previniéndose la aglomeracion. Los principales tipos de
estabilizadores son: polimeros organicos (polivinilpirrolidona (PVP), y acetato de
celulosa), polimeros inorganicos (SiO2, Al,Os, en carbon y alquimias), copolimeros
de bloque, ligandos basados en P, N y S donadores (aminas, tioéteres, fosfinas y
tioles...), tensioactivos (cationicos o anidnicos como el cloruro de
dodeciltrimetilamonio o] el dodecilsulfato sédico), b-ciclodextrinas,

dendrimeros, etc...®.
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Region de alta concentracion

/ ¥y restriccion estérica

’\“ et

Figura 1.5. Estabilizacién estérica por moléculas de polimeros o surfactante®®

En el caso particular de los polimeros, la eleccion de éste 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 nanoparticulas
monometalicas y bimetalicas; Toshima y colaboradores, han considerado el rol del
polimero (PVP) para el caso de las particulas bimetalicas®®*’. Existe evidencia de
que el polimero puede coordinarse al metal antes de la reduccion para formar asi
el i6n complejo (polimero — metal), gracias a que posee en su estructura
elementos que poseen pares de electrones coordinables, luego ocurre la
reduccion del i6bn metalico de mayor potencial redox, finalmente el segundo i6n
metélico se reduce para formar agregados atébmicos de metales cerovalentes que

originan la formacion de nanoparticulas bimetalicas®

Cuando los dos tipos de estabilizacion (electrostatica y estérica) actian 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 ((CgH17)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
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voluminosas del amonio cuaternario generan una barrera fisica que conlleva a una

132220 Este efecto de los iones de

estabilizacion por efecto estérico
tetraalquilamonio rodeando al nucleo metalico cargado negativamente apantallado
por el grupo alquilo lipofilico explica la gran “solubilidad” de las nanoparticulas en

solventes organicos y su gran estabilidad?®.

Nanoparticula
Metalica

R = n-Bu

Figura 1.6. Estabilizacion de nanoparticulas metalicas por efectos

“electroestéricos”*®.

Al sintetizar las nanoparticulas sin estabilizante puede surgir un problema, ya que
no seria tan facil aislarlas y manipularlas como a los compuestos de dimensiones
macro, por lo tanto, para que se pueda hacer el estudio de estos sistemas
conservando su tamafo y propiedades, es necesario protegerlos con ligandos
para evitar la coalescencia, cuando se tengan altas concentraciones de la
nanoparticula. Los mismos tipos de estabilizacion empleados para nanoparticulas

monometalicas son usados también para las nanoparticulas bimetalicas.
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1.1.3. Métodos de sintesis para las nanoparticulas metélicas

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

metélicos (figura 1.7).

Molécula
Precursora

g ,/

A @
i[ p B0,
Eloque '_] C%’(: Ei’;-)
Metalico "/7 Q[:Ié%:" 'y ®
\ %% ©
™ e
N = e
Método Fisico = g
A o ,
. o ) ., Atomos
- % metélicos

e
- Aglomeramiento

Manaparticulas

Figura 1.7. Esquema de los métodos de preparacién de nanoparticulas metalicas®

1.1.3.1 Métodos fisicos para la preparacion de nanoparticulas

metalicas

Los métodos fisicos, como se habia mencionado antes, se basan en la subdivision
de un bloque de metal hasta obtener particulas metalicas de tamafio nanométrico;
algunos de estos métodos son:

v" Ablacion laser.

v' Bombardeo atémico.

v' Deposicion de agregados metalicos por plasma sobre pelicula de

polimeros.
v’ Litografia con haz de electrones.

v Deposicion de vapores metalicos.
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v Molienda.

v" Arco de carbodn.

1.1.3.2 Métodos quimicos para la preparacion de nanoparticulas

metalicas

Los métodos quimicos se basan en reacciones quimicas de distintos tipos. Los
métodos mas utilizados son los siguientes:
v" Reduccién Quimica de sales de metales de transicion.
Termdlisis.
Fotolisis.
Descomposicién sonoguimica.
Reduccion y desplazamiento de ligandos en complejos organometalicos.

Condensacién de vapor quimico.

AN NN R

Sintesis electroquimica

1.1.4. Tipos y estructuras de las nanoparticulas bimetalicas

En términos generales, las nanoparticulas bimetéalicas se pueden clasificar:

De acuerdo a su ordenamiento quimico en:

Nucleo—cascara, consiste de una cascara formada por atomos del elemento (B)
rodeando un corazén o nudcleo constituido por atomos del elemento (A), aunque
algunas veces la cdscara puede estar formada por atomos de ambos elementos.
Este patrén es comun en una gran variedad de sistemas, y pueden ser denotados
de la forma AcoreBshell, figura 1.8(a).

Mixto A-B, consiste en la distribucion de los atomos de los dos elementos (A 'y B)
por toda la estructura de la nanoparticula, esta distribucion puede ser ordenada o

al azar. El patrén de mezcla al azar es comuin en muchos sistemas, figura 1.8(b).
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Multiples conchas, es aquel patron que puede presentar capas o conchas
alternando los atomos de los dos elementos, -A-B-A-. Estructuras metaestables de
este tipo fueron observadas en simulaciones del crecimiento de clusters de Cu-Ag,
Ni-Ag y Pd-Ag. Clusters estables de Co-Rh y Pd-Pt han presentado arreglos de la
forma A-B-A y A-B-A-B, figura 1.8(c).

Figura 1.8. Representacion esquematica de algunos posibles patrones de
nanoparticulas bimetalicas: (a) nucleo-cascara, (b) mixto y (c) multiples conchas.

De acuerdo a su estructura geométrica:

Por analogia con los clusters monometalicos, para las nanoparticulas bimetalicas
son posibles muchos tipos de estructuras. Las nanoestructuras cristalinas son

fragmentos de los cristales masicos (ver figura 1.9). En el caso de una estructura
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cubica centrada en las caras (fcc) a nivel macro, clusters cristalinos pueden tomar
la forma de un octaedro u octaedro truncado; también son posibles estructuras no
cristalinas, tales como, icosaedro, decaedro, politetraedro y policosaedro. En
términos generales, las estructuras no cristalinas pueden tomar formas compactas
con un empaquetamiento eficiente de atomos, esto es obtenido a expensas de
alguna tension interna debido a que las distancias interatomicas en la estructura
no son las mas adecuadas. Esta tension es proporcional al volumen del cluster,
por lo que estructuras no cristalinas son desfavorecidas a grandes tamafios®.
Icosaedro, politetraedro y policosaedro tienden a hacer mas favorable para
nanoparticulas bimetalicas que para cluster monometélicos. Esto es
especialmente cierto cuando la diferencia de tamafio entre las especies atémicas
es grande, y los atomos pequefios pueden ser colocados dentro del cluster para

reducir la tension, la cual es tipica en estas estructuras.

Figura 1.9. Diferentes estructuras cristalinas octaedro truncado, icosaedro y
decaedro truncado.

1.1.5. Factores que afectan la segregacion y el ordenamiento de las

nanoparticulas bimetalicas.

El grado de segregacion y ordenamiento atdbmico en nanoparticulas bimetalicas

AmB, depende de los siguientes factores.

1. Enlaces relativamente fuertes A-A, B-B y A-B: Para una primera aproximacion,

si los enlaces A-B son mas fuertes se favorece el patron “mixto”; pero si los
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enlaces A-B son mas débiles se favorece la segregacion, donde las especies que
forman los enlaces homonucleares mas fuertes son el nucleo de la nanoparticula.
2. Energias superficiales de los elementos A y B: El elemento que posea una
energia superficial mas baja tiende a segregar hacia la superficie.

3. Tamafios atémicos relativos: Atomos mas pequefios tienden a ocupar
el nucleo, especialmente en aquellos donde la estructura es del tipo icosaedro,
donde el nucleo se encuentra comprimido.

4. Transferencia de carga: Transferencia electronica desde menos a mas
elementos electronegativos favorece el patron de mixto.

5. Fuerza de enlace con ligandos superficiales: El elemento mas fuertemente
enlazado al ligando puede ser atraido hacia la superficie.

6. Efectos electronicos y/o magnéticos especificos: Ciertos tamafios,
composiciones y arreglos de segregacion pueden ser estabilizadas por la
estructura electrénica de cascara o por interacciones spin electrén.

7. El elemento mas facilmente oxidable tiende a segregar hacia la superficie.

Los arreglos atomicos observados para una determinada nanoaleacion A-B
dependen de manera critica del equilibrio entre los factores anteriormente
enumerados, asi como de los métodos de preparacion utilizados y las condiciones

experimentales.
1.2. Electrosintesis de nanoparticulas metalicas.

Este es un método muy verséatil de generar nanoparticulas monometélicas y
bimetalicas dispersas en solucién; uno de los primeros en realizar electrosintesis
de nanoparticulas metalicas fue Reetz y colaboradores®. Las nanoparticulas
bimetalicas de Pd-Ni, Fe-Co y Fe-Ni se han preparado usando dos anodos de
sacrificio los cuales se disuelven a medida que ocurre la reduccion en el catodo,
pero cuando los sistemas metalicos son de Pt, Rh, Ru o Mo (los cuales son menos
solubles como anodos) pueden ser generados por reduccion electroquimica de

sus sales en el catodo.
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La densidad de corriente y el potencial son factores determinantes en la formacién
de nanoparticulas metélicas por el método electroquimico, lo que hace necesario
tener un previo conocimiento sobre las técnicas electroquimicas utilizadas como
herramientas para la sintesis de nanoparticulas metalicas. Las sintesis
generalmente se realizan mediante electrolisis a corriente constante o a potencial
controlado, y se utliza la voltamperometria ciclica como técnica de

caracterizacion.

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

potencial es lo suficientemente grande, una reaccién redox tendra lugar®%.

Las técnicas electroquimicas pueden clasificarse dependiendo de la sefal de
excitacion que se le suministra al electrodo de trabajo. Cuando se aplica un
potencial eléctrico constante a la celda electroquimica, la técnica se considera
potenciostética, mientras que si se aplica una corriente eléctrica constante, se

considera galvanostatica.
1.2.1. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica basada en la aplicacion de un salto de
potencial (suficiente como para causar la reaccion electroquimica) como sefal de
excitacion al electrodo y se registra la corriente resultante en funcién del tiempo.

La figura 1.10 muestra los diferentes perfiles encontrados en esta técnica.
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Figura 1.10. (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>3.

Para la electrdlisis a potencial constante o cronoamperometria, se utiliza una celda
con una disposicion de tres electrodos (figura 1.11): el electrodo de trabajo, en el
cual ocurre la reaccion electroquimica de interés; el contra-electrodo, utilizado
para cerrar el circuito y el electrodo de referencia cuyo potencial es constante y
utilizado para controlar el potencial en el electrodo de trabajo. Este tipo de
electrdlisis es mas especifica frente a las reacciones de éxido-reduccién, debido a
que las reacciones que puedan ocurrir en el medio dependen del potencial

aplicado sobre el electrodo de trabajo®.

_ Electrodo de Referencia

Figura 1.11. Modelo esquematico de una celda electroquimica de tres electrodos.
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1.2.2. Cronopotenciometria

La cronopotenciometria es una técnica basada en la aplicacion de una
determinada densidad de corriente constante entre el electrodo de trabajo y el
contra-electrodo, y se registra la variacion del potencial entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia en funcion del tiempo. El montaje necesario
para realizar una electrdlisis con una densidad de corriente controlada consta de
una celda con dos electrodos: un electrodo de trabajo y un contraelectrodo, entre
los cuales se deja pasar una corriente que se mantiene constante en el tiempo con
la ayuda de un galvanostato. Esta técnica es poco especifica, dado que la
corriente esté obligada a circular con un valor fijo y para lograr esto, una o varias
especies deberan ser oxidadas en el &nodo y una o varias 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 33,

La mayor desventaja de esta 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 figura 1.12; donde se observa la curva de respuesta de la
oxidacion a corriente constante de una solucién acuosa de Fe*?. Se puede
observar como el potencial aplicado sobre el electrodo aumenta de 0 a
0,77 VIENH cuando comienza el procedimiento de oxidacion; una vez finalizado la
oxidacion de Fe*? a Fe** |a 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 oxidacion del agua (reaccidon no deseada), para asi mantener la densidad de

corriente impuesta por el galvanostato 3,
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2H,O0 — 0, + 4HY+ 2e-

1,234 /’_

5

+2 +3 J
Fe —— Fe e
0.77- / 2

Potencial (V/ENH)

0,00

Tiempo

Figura 1.12. Curva de la variacién del potencial a través del tiempo para una
electrolisis a densidad de corriente constante®.

Segun el método empleado para la sintesis de nanoparticulas dependeran los
pardmetros 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.
e Tipoy concentracion del agente estabilizador.
e Medio i6nico.

e Solvente.

e Intensidad de corriente / Potencial.

e Agitacion.

e Naturaleza del electrodo de trabajo.

e Tiempo de reaccion.
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1.2.3. Antecedentes de la electrosintesis de nanoparticulas.

La preparacion de nanoparticulas monometalicas y bimetélicas mediante la
sintesis electroquimica fue desarrollada por Reetz y colaboradores en el afio

1994%. El proceso puede ser dividido es seis pasos elementales:

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. Reduccién de los iones metalicos en la superficie del catodo.

4. Formacion de particulas metalicas por nucleacion y crecimiento.

5. Proceso de crecimiento y estabilizacion de las particulas.

6. Precipitacidon de las nanoparticulas metalicas.

Anodo: Maeetrode — M + ne

Catodo: M™ + ne” + estabilizante — '] nano p articulasestabilizante

Neta Melec’tmdn + eStablllzante — r""lqn.anu:uparﬁt:ula.ﬁgtaI:uiliz.ante

Figura 1.13. Esquema general de la reaccion de oxido — reduccién que ocurre en
la sintesis electroquimica®®.

Para el procedimiento, Reetz utiliza generalmente un sistema de dos electrodos
sumergidos en una solucion de electrolito, teniendo un anodo de sacrificio (el cual
estd hecho del metal del que se desean obtener las nanoparticulas y un catodo

generalmente de platino.
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Figura 1.14. Proceso electroquimico para la formacion de nanoparticulas metalicas
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 distribucién de tamafio. Lo cual esta de acuerdo
con la ecuacion de radio critico (rerit) establecida para el crecimiento en la

deposicion masica de metales

_ 2My
crit — W ec.l.1
Donde M es el peso molecular, y es la tension superficial, F es la constante de
Faraday, n es el sobrepotencial, p es la densidad de la particula y n es el estado
de oxidacion. De esta manera el rqit €s inversamente proporcional al
sobrepotencial y éste estd directamente relacionado con la densidad de
corriente #1371,

En 1995, Reetz reportd la preparacion de nanoparticulas bimetalicas 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 2,5y 3,5 nm*” Las celdas electroquimicas
utilizadas fueron disefiadas para voliumenes de solucion de 80 mL, adaptadas con

dos anodos posicionados de tal manera que se encuentren en un plano comun,
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los dos frente a una de las caras del catodo (figura 1.15). Este presenta un area

superficial dos veces mayor que el area de cada uno de los anodos.

~—

J(Ni) | j(Pd)

FEIEK:

Pt-cathode
! Electrolyte

Ni-anode Pd-anode

Figura 1.15. Montaje utilizado para la sintesis electroquimica de nanoparticulas
bimetalicas®’

La densidad de corriente en cada uno de los anodos puede ser controlada de
manera independiente utilizando un bipotenciostato. A continuacion se presentan

los resultados de las combinaciones bimetalicas sintetizadas.

Tabla 1.1 Resultados de la sintesis de nanoparticulas bimetélicas por via

electroquimica utilizando como estabilizante bromuro de tetraoctilamonio®.

Par metalico co[rl:i:ﬁ::za'dmdfm Distribucion de eﬁ“ﬂigf‘itjl Radio
M1/mM2 (mAch‘nzf 2 tamafio (nm) %M,/%M, %M%M,
|
Ni/Pd 5/30 25-35 11,3/45.6 20:80
Ni/Pd 20/20 2,5-3,5 13,6/43,9 24:76
Ni/Pd 25/5 2,5-3,5 38.,8/7,3 84:76
Fe/Co 5/5 25-3,0 229/8.8 84:16
Fe/Ni 5/5 25-3,0 21,1/8,8 72:28
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Reetz y colaboradores también sintetizaron nanoparticulas de cobalto a partir de
un electrodo de cobalto como electrodo de sacrificio, y sales de bromuro de
tetraoctilamonio como agente estabilizante. A través de microscopia electrénica de
alta resolucién, determinaron que el tamafio promedio era de 1,9 nm y que la

distribucion de tamafios oscilaba entre (1,0 — 2,6) nm.

Suérez 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.

Cabrera L. y colaboradores en el 2008%, prepararon nanoparticulas de magnetita
(FesO,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 6ptimos para tamafios 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
anodicamente y la sal del metal formada como intermediaria es catddicamente

estabilizada por una sal de tetraalquilamonio®.

Otro método electroquimico para la obtencion de nanoparticulas es la electrélisis
de doble pulso, utilizado por Sandmann G.*!, quien reporté la preparacién de
nanoparticulas de plata sobre una superficie de ITO (indio, 6xido de estafio). El
meétodo consiste en aplicar un potencial inicial mas negativo que el potencial critico
(Ecrit), €l cual no es mas que el potencial de formacidén de particulas, durante un
tiempo t;, llamado tiempo de nucleacion (tiempo de formacion de nucleos de
crecimiento de particulas); luego se cambia el potencial a uno de menor

polarizacion, mas positivo que E, durante un tiempo t,. De esta manera, se logra
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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?.

[~
(%}
E Periodo de E quilibrio
-
- tiempo en
'E circuito abietto
;o — 1
& = 1 E4
& Pulso de crecimiento
.%
3
“ — Ecrnt
Pulso de nucleacion
=3 N E2
by t2
Tiempo

Figura 1.16. Representacion esquematica del método de doble pulso*

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 estudio de nanoparticulas bimetalicas.

A continuacion mencionaremos algunos de estos trabajos:

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 argon. Los resultados obtenidos fueron nanoparticulas de tamafos
promedio entre 1,7 y 12 nm, observando en general, una distribucion de tamafnos

estrecha. Sus resultados se muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 1.2. Condiciones de reaccion y resultados experimentales obtenidos por

MET y su andlisis elemental para la sintesis de nanopatrticulas de Co

. . . Tipo de Medic » Intensidad % Distribucion Tamafio
Serie  Sintesis e Estabilizante  Solvente ) N .
precursor ionico aplicada metal de tamano promedio

1 tmafem® a5 (2-103nm Brm
A Electrodo } . } . THF/CH3z .
2 de Co [CeHi7leMBr (CeHirleMBr CH 14 2 Emidem” 23 (0,8-4.2)nm 1.7nm
3 SmAdcm’ 15 {1.6-4)nm 2.4nm
5 . Mo se
4 imadem® - Mo se chservo .
observa
Electrodo
B 5 de C LiCIO PVP THF 2,5mAlom’ - {1-7Inm 4nm
i SmAjcm” - (2-8nm 4nm
7 tmaicm’ 85 (3-12)nm Snm
THF/CH= Lz
C 8 CoClz {CeH17)aMBr {CeH17)aMBr 2. 5mafcm” 18 {3-2nm Snm
CH 1:4
g EmAlom’ 5 (2-5,5nm 4nm
Electrodo THF/CH; e g2 =
o 10 (CaH7lyMBr ({CaH7lgMBr SmAfocm” 8 (1-15mm Tmm
de Co CHN 1:4
Electrodo
THF/CH= 2 N
E 11 de Co {CzH7)4MBr {CzH7jaMBr imadem® - {7-8nm 12mm

CH 1:4

|'EL.I50‘

Velasquez y colaboradores en el 2005*, reportaron la obtencién de nanoparticulas
de rutenio (Ru), por via electroquimica, mediante electrélisis a densidades de
corriente constante, desde -0,05 hasta -5 mA/cm?, partiendo de RuCls; 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 tamafio estrechas, a

continuacion presentamos los resultados de este estudio.
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Tabla 1.3. Resumen y resultados de la sintesis de nanoparticulas de rutenio con

diferentes densidades de corriente.

o Solvent Estabilizante/ ] Di{tme:’r.o Intterval_p de
recursor olvente Electralito mAfem? promedio amano
lnmi lnmi
RucCls ACN (CaHy7)eNBr 0,1M 0,05 4,74 25-19
RucCls ACN (CaHy7)eNBr 0,1M 1,0 2,87 1,9- 5
RucCls ACN (CaHy7)eNBr 0,1M 25 3.75 1-7
RucCls ACHN (CaHi7)sNBr 0,1M 5.0 1,7 1-4

Martinez y colaboradores en el 20068, 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 1.4. Resumen y resultados de las sintesis de nanoparticulas de Ni, Fe y Co

con diferentes densidades de corriente.

Estabilizante/ Diametro
Precursor Solvente Electrolito 4 mAlem?® % Metal promedio
50.1 Mi inmi
Electredo de Co 1:4 THF:AN {CaHy7):NBr 1-25-5 38-22-15 §-2,3-4
Electrodo de Co THF PVP,4LICIO, 25-5 - h.4
0,1M de CoCl: 1:4 THF:AN {CaHy7).NBr 1-25-5 65-18 -5 B-5-3
Electrodo de Cao AN (C3H,),MBr b 9 6
Electrodo de Ni AN (C3H;),MBr 1-25-5 B-6-12 25-6-55
Electrodo de Ni CHCl; {CaHy7):NBr 1 - 1,8
Electrodo de Fe AN (CzH7)4NBr 1,3-25-5 6-14-15 E-5-§
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6**, estudiaron la sintesis de nanoparticulas de

De Sousa y colaboradores en 200
rodio por via electroquimica, utilizando RhCl; como precursor, y bromuro de
tetrapropilamonio como estabilizante y medio i6nico; las sintesis se realizaron
mediante electrolisis a potencial y corriente constante. Los resultados obtenidos
para el caso en el que la densidad de corriente se mantiene constante fueron
nanoparticulas de tamafios promedio entre 1,8 y 3,2 nm, con una distribucion de
tamafo estrecha (ver Tabla 1.5) y en el segundo caso, a potencial constante, el
tamafo promedio de las particulas varia con el potencial aplicado y se tiene una

distribucion de tamafio variada (ver Tabla 1.6).

Tabla 1.5. Resumen de las condiciones de reaccion y resultados experimentales
obtenidos por MET y analisis elemental para la sintesis de nanoparticulas de Rh a

corriente constante.

. . Distribucion  Tamaiio  Porcentaje
i . Medio ionico y i . .
Sintesis Precursor n 2 de tamaiio promedio de metal
estabilizante (mA/cm®)
(nm) (nm) (%)

1 RhCl; 0.04 moliL {C3H:):NBr -25 1-8 25 54,46
2 RhCl; 0.04 mol/L {C3H:):MNBr -1,5 1-5 1.8 56,31
4 RhCl; 0.04 mol/L {CsH-).NBr -0.5 1-8 3,2 57,67

Tabla 1.6. Resumen de las condiciones de reaccion y resultados experimentales
obtenidos por MET y andlisis elemental para la sintesis de nanoparticulas de Rh a

potencial constante.

Distribucion  Tamafio  Porcentaje

. . Medio ionico y E . ,
Sintesis Precursor de tamario promedio de metal
estabilizante v)

{nm) (nm) (%)
______________________________________________________________________________________________|
1 RhCl; 0.04 moliL {C3H;):NBr -05 2-13 4.4 2537
2 RhCl; 0.04 meliL (CsH7).NBr 0,3 5-30 11 29,74
4 RhCl; 0.04 moliL {C;3H;):NBr -0,1 0,5-25 1.4 42 85



30

1.3. Técnicas de caracterizacion de las nanoparticulas metalicas
1.3.1. Técnicas electroquimicas.

Las técnicas potenciostaticas también son empleadas en el andlisis y
caracterizacion de las particulas metalicas. Como se mencion0 anteriormente,
estas técnicas se basan en fijar un potencial sobre el electrodo de trabajo en la
celda, de modo que, cuando el potencial establecido difiere de aquél de equilibrio
se generan gradientes de concentracion que inducen el paso de una corriente por
la celda. Mediante estas técnicas se pueden construir diversas curvas

considerando las variables intensidad, potencial y tiempo®**°.

Entre las técnicas potenciostaticas mas empleadas se encuentran la

voltamperometria de barrido lineal y la voltamperometria ciclica

La voltamperometria lineal esta basada en la aplicacion de un barrido de potencial

lineal con el tiempo a la celda, definido por la ecuacion [1.2]

E=E°+kt ec. 1.2

La pendiente de la recta, k, es la velocidad del barrido (dE/dt). La corriente
registrada es anéloga a la variacion de la carga segun la expresion siguiente:

i_dQ_(de(dEj_(dek_(k.m.F](dx]
“dat \dE)\ldt ) \ae )T Upm J\dE ec. 13

Por lo que, basandonos en la ecuacién anterior se puede expresar la corriente a

través de la celda como:

i E =—QO.H—ﬂ.[d E-E° ] ec. 1.4
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El potencial termodinamico de la celda no corresponde con el medido debido a
que este varia constantemente a lo largo del experimento y, en ningiin momento,
espera a que el sistema se relaje. La representacion de la intensidad registrada
frente al potencial aplicado a la celda puede mostrar un conjunto de picos

asignables a procesos redox y transformaciones de fase.

En la voltamperometria ciclica el barrido es aplicado sucesivamente en ambos
sentidos, completando tantos ciclos como se desee. Esta técnica permite obtener
rapidamente resultados sobre el comportamiento reversible de los procesos redox
involucrados en el sistema bajo estudio, por lo que habitualmente es utilizada

previamente a cualquier otro tipo de medidas potenciostaticas®.

Este tipo de técnica se caracteriza porque la sefial que se aplica sobre el electrodo

de trabajo, es una sefial de potencial triangulada (figura 1.17).

— 1ciclo ~
© E Barrido
‘o final en otro
g sentido
5 9 \¢
o Barrido

enun
Einicial

sentido

Tiempo
Figura 1.17. Sefal del potencial en el tiempo en voltamperometria ciclica.

Como puede verse en la figura 1.17, el potencial aplicado va desde un Ej,icia hasta
un Ejina, cuando alcanza el valor de Efna, S€ produce una inversion en el sentido
del barrido y vuelve a su valor original Ej,icia. ESte ciclo suele darse varias veces, y
los potenciales en los que se da esta inversion de la direccion reciben el nombre

de potenciales de inversion.
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La condiciones del barrido se establecen para cada experimento, normalmente el
intervalo de potencial o ventana de potencial, se define en funcion de todos los
procesos redox que se quieran estudiar y la estabilidad redox; del solvente,
electrolito soporte y electrodos. Mientras que los potenciales de inversion,
impuestos en cada experimento son aquellos en donde tiene lugar la oxidacion o
la reduccién controladas por difusion de uno o varios analitos, y la direccion en la
que se produzca el barrido va a depender de la composicion que presente la

muestra.

En voltamperometria ciclica la corriente es transitoria (no estacionaria), por lo que
la grafica i = f(E) (figura 1.18), es una competencia entre la velocidad de
transferencia electrénica (funcidén creciente del potencial) y la velocidad de
difusién (o transferencia de masa ) durante el tiempo de la electrdlisis. La corriente

de pico es una funcién creciente de la velocidad de barrido de potencial®*®*,

L] R = O

-

o

=)

c

L

g Barrido en

T un sentido

E|_ o

O [iFy

]

= Barrido en

E sentklo

= contrario

o Re— O
Potencial

Figura 1.18. Voltamperograma ciclico
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1.3.2. Técnicas de caracterizacion quimicay estructural.

1.3.2.1. Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

Para nanoparticulas metalicas depositadas o0 adsorbidas en un
sustrato, es importante conocer el grado de agregacion, tamafio, distribucion de
tamafio y morfologia de las particulas. Para obtener toda esta informacion se

recurrié a la microscopia electrénica de transmision®®4’.

La microscopia electronica de transmision se basa en la interaccion que se
produce cuando un haz de electrones de alta energia incide sobre una muestra.
Estos electrones se enfocan mediante campos magnéticos, que funcionan como
lentes, sobre una determinada region de la muestra. Esta técnica es
especialmente (til para el estudio de nanoparticulas debido a que el haz de
electrones puede ser enfocado a muy pequefias dimensiones. La microscopia
electronica de transmision (MET), en la que los electrones pasan a través de la
muestra, generalmente requiere que las nanoparticulas se coloquen en un
sustrato que sea transparente al haz y sea conductor, para ello se emplea una
rejilla de cobre recubierta con una fina capa de colodiéon y/o carbono. La
microscopia electronica de transmision (MET) es particularmente conveniente
debido al alto contraste entre los atomos del metal (especialmente metales
pesados) y cualquier molécula organica o polimero que sea el agente
estabilizante. Un microscopio electrénico de transmision de alta resolucion
(HRTEM, HREM) ofrece una resolucién hasta el nivel atdbmico (angstrom) y
proporciona informacion sobre la estructura de la nanoparticula (empaquetamiento
atomico), ademas de la morfologia (superficie) de las nanoparticulas. El
crecimiento de las particulas también puede ser estudiada usando MET in situ.
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1.3.2.2. Energia dispersiva de rayos X (EDX).

Esta técnica analitica puede estar acoplada a un microscopio electronico de
barrido o a uno de transmision. Esta técnica de analisis se basa en la interaccion
que se produce cuando electrones de alta velocidad chocan con la materia. En
ese momento, se produce la emision de una radiacion electromagnética
compuesta de rayos X y de luz visible que es caracteristica de cada elemento, ya
que los rayos X gque se generan estan en una region cerca de los 2 ym de
profundidad; siendo de esta forma posible realizar analisis cualitativos y
cuantitativos de las muestras, obteniendo informacién sobre la composicion

quimica de las nanoparticulas individuales*°.

De esta forma se calcularon las composiciones atémicas de las muestras
bimetalicas de RhPt y RhCo. Una vez que se mide la sefial de ambos metales en
la muestra bimetéalica se puede calcular su relacién que se normaliza a 100 para

una mejor interpretacion.
1.3.2.3. Espectroscopia UV-visible

La técnica se basa en la propiedad que presentan muchos compuestos de
absorber luz ultravioleta o visible de una determinada longitud de onda. De esta
forma y mediante la ley de Lambert-Beer (ec. 1.5), es posible realizar analisis

cuantitativos de las muestras™®.

A=—-logT =Iog%=gbc ec. 1.5

Ya que las propiedades Opticas son sensibles a la composicidon quimica y al grado
de ordenamiento de las nanoparticulas bimetélicas, especialmente las de los
metales nobles, su estudio por espectroscopia UV-visible es muy interesante para
el seguimiento de la sintesis de nanoparticulas, porque los cambios en los

espectros se pueden utilizar para estudiar la reduccién de los iones metalicos y su
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agregacion durante proceso de formacion de la particula. Ademas mediante la
espectroscopia de UV-visible podemos realizar el estudio de los plasmones de

superficie de manera cualitativa®®.

1.4. Electrocatéalisis con nanoparticulas metalicas

El término electrocatalisis es aplicado comunmente a sistemas donde la oxidacion
o reduccion de la especie requiere de la formacion de enlace o al menos una
fuerte interaccion del reactante, intermediarios 0 productos con la superficie del
electrodo. Existen numerosas reacciones de gran importancia en electroquimica
las cuales son sensibles a la superficie, como la generacion de hidrégeno,

formacion y reduccion de oxigeno, oxidacién de metanol, entre otras™’.

1.4.1. Fundamentos basicos en electrocatalisis®'.

Los estudios en electrocatalisis buscan aumentar la velocidad y la selectividad de
las reacciones electroquimicas, para tener mejores rendimientos y eficiencias. En
electroquimica el aumento en la velocidad esta relacionado con la transferencia de
electrones desde el electrodo a la especie electroactiva, en la reduccion, o de la
especie electroactiva al electrodo en la oxidacion. La fuerza que genera esta
transferencia es el potencial aplicado por medio de una fuente externa sobre el

electrodo.

A diferencia y como ventaja sobre las reacciones cataliticas ordinarias, las
reacciones electrocataliticas normalmente se realizan a condiciones normales de
temperatura y presion, el electrocatalizador puede formar parte del electrodo o
puede estar disuelto en la solucion electrolitica. Las reacciones electrocataliticas

pueden ocurrir de forma homogénea o de forma heterogénea.

En la figura 1.19 se muestra un esquema de los tres posibles procesos por los que

puede ocurrir la electrocatalisis de forma homogénea, a la izquierda se observa



36

como el sustrato se adsorbe sobre la superficie del electrodo para que ocurra la
transferencia del electrén. En el centro, el transporte del electron desde el
electrodo hasta el sustrato que se encuentra en la capa externa de Helmholtz, es
realizado por el electrocatalizador, por ultimo a la derecha, la transferencia es por

efecto tunel desde el electrodo hasta el sustrato en la capa externa de Helmholtz.

Red

le

©

9
j

Ox

DAANNNINAIN

AN

Capa Capa Capa
interna interna Externa
de Helmholtz de Helmholtz de Helmholtz

Figura 1.19. Esquema donde se muestran las distintas maneras en la que ocurre
una reduccion por electrocatalisis homogénea.

En la figura 1.20 se muestran las dos posibles maneras por las que puede ocurrir
una reaccion por via electrocatalitica de manera heterogénea, a la izquierda el
electrocatalizador sufre oxidacion sobre el electrodo y luego éste, en el seno de la
solucién, se reduce de nuevo por reaccién quimica con el sustrato, a la derecha se
observa un caso similar, pero en éste tenemos dos soluciones una organica y otra
acuosa, el electrocatalizador oxidado llega a la interfase organica acuosa, en este
sitio, por reaccion quimica se transfiere un electrén a una segunda especie que se
encuentra en la fase organica, y esta por reaccion quimica con el sustrato, nos da

como resultado el producto deseado®.
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Figura 1.20. Esquema donde se muestran las distintas formas por las que puede
ocurrir una electrocatdlisis heterogénea.

Los electrocatalizadores al igual que los catalizadores tienen que cumplir ciertos

requerimientos para ser utilizados:

o Tienen que ser conductores eléctricos.

o Tener una alta reactividad para la reaccion de interés.
o Ser selectivos.

o Econdémicos.

o Estables.

La creaciéon de nuevos materiales de electrodo y el uso de electrocatalizadores en
solucién, en estado sélido, o como agentes de transferencia de fase en sistemas
bifasicos que aumenten la selectividad y el rendimiento de los procesos es la meta

gue se plantean muchos investigadores.

La oxidacién electrocatalitica de pequefias moléculas organicas ha sido
extensamente estudiada debido al interés en desarrollar anodos para celdas
combustibles. Muchos sistemas han sido investigados con el propésito de reducir
el nivel de envenenamiento de CO que ocurre durante la oxidacion de metanol,
etanol, acido férmico o formaldehido en electrodos de Pt o aleaciones de Pt.
Superficies como Pt-Ru, Pt-Sn y Pt-Mo son utilizadas para la electrooxidacion de

CO vya que el efecto bifuncional es el efecto que predomina en el mecanismo®>3.



38

El estudio de superficies bimetalicas es interesante debido a las variaciones en las
propiedades cataliticas que puede sufrir un metal cuando es combinado con otro.
El mejoramiento en las propiedades cataliticas de estas superficies en
comparacion con las superficies de metal puro se puede describir debido a dos
efectos 0 a una combinacion de ellos: el efecto bifuncional donde las propiedades
cataliticas de cada elemento en la aleacion se combinen de forma sinérgica para
lograr una superficie mas activa que los elementos por separado; y el efecto
electronico, donde uno de los elementos altera las propiedades electronicas del
otro elemento para generar una superficie cataliticamente mas activa®®. En
electrocatalisis, la superficie efectiva juega un papel esencial, asi al utilizar
nanoparticulas como electrocatalizadores, éstas nos proporcionan una amplia
superficie de interaccion con el sustrato, es por ello que las nanoparticulas
metalicas son objeto de gran interés ya que el aumento del nimero de atomos en
la superficie por unidad de volumen permite un mejor funcionamiento del

catalizador.

1.4.2. Conceptos bésicos sobre las reacciones del electrodo.

En las reacciones que ocurren en fase heterogénea, las ecuaciones cinéticas
deben incluir los parametros clasicos inherentes a las reacciones electroquimicas,
es decir potencial eléctrico y corriente eléctrica. Esta ultima sera una medida
directa de la velocidad de la reaccion. Si se analiza el caso general del equilibrio

quimico para una especie en estado oxidado y reducido respectivamente:

O+ne<=R (1.1)

En la reaccion del electrodo, el equilibrio esta caracterizado por la ecuacion de
Nernst, la cual vincula el potencial de electrodo con las concentraciones de los
reactivos participantes en el seno de la solucion (asumiendo la igualdad entre
actividad y concentracion, lo cual es cierto si la concentracion de las especies

electroactivas se mantiene por debajo del 20% de la concentracion del electrolito).
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En el caso general:

*

, RT, C
E=E° +E|n Cg ec.1.6
R

Las especies Co* y Cr* se refieren a concentraciones en el seno de la solucién.

Al igual que en el caso de una reaccion en solucion, es posible plantear las

siguientes relaciones con las velocidades de reaccion directa e inversa

IC

O+ne—" 3R v =K, Cy(0,1) = nEA ec.1.7
Ia

R—% sne+0O Vp = kbCR (0,t) = nEA ec.1.8

Donde i e i, se refieren a valores de corriente catdédica y anddica
respectivamente. De lo anterior se puede deducir que la corriente neta (es decir la

velocidad neta) seré:

[
=v, —v, =K;C,(0,t) -k, C, (0,t) = — ec.1.9

Vv
nFA

neta
Lo que escrito en funcidn de un parametro medible como es la corriente resulta en
i =i, —i, =nFA[ k,C,(0,1) -k,C, (0,) | ec.1.10

Para las reacciones heterogéneas, existe una relacion importante entre el
potencial del electrodo y la velocidad de reaccion. Para desarrollar esta relacién se

debe analizar la influencia del potencial sobre la constante de velocidad.
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_ 1,°~—anf (E-E")
kf _ k € ec.1.11

_1,°~—(1-a)nf (E-E")
k,=ke

ec.1.12

F
Donde f:ﬁ y k° (constante de velocidad estandar) y a (coeficiente de

transferencia) son parametros ajustables. La insercion de la ecuacién 1.11y 1.12

en la ecuacion 1.10, nos lleva a una expresion completa de corriente-potencial:

| =nFAK'[ C,(0.)e " =) —Co 0. T | g

Esta expresion es conocida como la ecuacion de Butler-Volmer y refleja la
variacion de la corriente a medida que se modifique el potencial del electrodo (E)
desde una posicion de equilibrio (Eo"). Esta ecuacion constituye una de las
relaciones mas importantes de la electroguimica ya que nos permite reproducir de
manera teorica, y por lo tanto explicar mejor, muchas relaciones corriente-
potencial que son observadas en la practica con distintos sistemas
electroquimicos. A continuacion se presenta un analisis de la ecuacion de

Butler-Volmer bajo distintas condiciones:

Condiciones de equilibrio:
Cuando se esta en una situacion de equilibrio la corriente neta es cero. En este
caso las concentraciones de las especies son idénticas en la superficie del

electrodo a las del seno de la solucion y se cumple

enf (Eeg—-E®) — &
* ec.1.14
CR
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Si bien la corriente neta es cero, sigue circulando corriente por el sistema (llamada

corriente de intercambio i) y es posible demostrar que es igual a:
s 0 *(1—&’) *o
|0 = nFAk CO CR ec.1.15

Teniendo en cuenta esta relacién y trabajando con el concepto de sobre potencial,

definido como:

n=E- Eeq ec.1.16

La ecuacion de Butler-Volmer queda:

0 * ec.1.17
CO CR

CO (O’t) e—anfn _ CR O’t e l1-a nfgy

En la ecuacion se distingue claramente que esta compuesta por dos términos que
contemplan la componente catddica (reduccion) y la anodica (oxidacion)

respectivamente.

Bajos valores de n:

Cuando se analiza la ecuacion para un sobre potencial bajo se puede aproximar

| = io(_nf 1) ec.1.18

Obteniéndose una relacion lineal entre la corriente y el sobre potencial cuya

pendiente sera:

RT

R, =——
ct i ec.1.19
Nk,

De aqui la relacion entre la corriente de intercambio y la resistencia de

transferencia de carga.
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Altos valores de n:
Cuando se tienen altos sobre potenciales, la aproximacion que debe hacerse es
despreciar una componente frente a la otra, por lo que luego de aplicar la funcién

logaritmo queda:

n= RT Ini RT Ini
anF 0 anF ec.1.20
2,3RT, . -2,3RT
Si definimos a= logi, y b=————, que son términos constantes, la
ank ank
ecuacion nos queda:
n=a+blogi ec.1.21

Esta relacion es conocida como Ecuacion de Tafel, debido a que Julius Tafel la

postul6 en forma empirica para el estudio de los fenbmenos de corrosion

1.4.3. Antecedentes de electrocatalisis.

Existen numerosos estudios de reacciones cataliticas donde se utilizan
nanoparticulas metalicas como catalizadores. En los procesos electrocataliticos,
donde el paso determinante de la velocidad de la reaccién ocurre sobre una
superficie, la densidad de corriente medida depende de la actividad catalitica de la
superficie y del area superficial de la misma. Por esto, en el disefio de electrodos
cataliticos, el objetivo es obtener la superficie apropiada para generar las mas
altas densidades de corriente®® Un ejemplo de esto es la investigacién realizada
por Schmidt T. J. en 1997, donde se estudid la actividad electrocatalitica de
nanoparticulas de PtRu en la oxidacion de CO, el tamafio promedio de estas
particulas era de 1,7 £ 0,5 nm. En la figura 1.21 se observa la diferencia en la
eliminaciéon de CO cuando se utiliza un electrodo masico de PtRu (xRu = 0,46),

comparandolo con un electrodo de nanoparticulas de Pt0 5Ru05 soportados sobre
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carbon vitreo, evidenciandose la gran actividad que se obtiene cuando se utilizan

estas nanoparticulas como electrocatalizadores en esta reaccién®

Nanoparticulas a Aleacion PtRu b

de PtRu —— -Baxe W ] - == Base CV

— Ehminacian
de CO

J (mAfcm2)

—— Eliminacidtn
de CO

E IV/ENH]

Figura 1.21. Comparacion de la oxidacion de CO (a) con un electrodo de
nanoparticulas de PtRu (30 pg/cm?) soportado sobre carbén vitreo (b) con un
electrodo de aleacion de PtRu, a una Vb=20 mV/s, T=25°C, en 0,5 mol/L H,SO,**

Otros autores también muestran que compuestos bimetalicos de PtRu mejoran la
tolerancia al CO y catalizan mejor la oxidacion de metanol en comparaciéon con el
Pt. Esta mejora en el 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 atomos de Pt, todo esto hace que el CO sea

menos adsorbido y la oxidacién se vea favorecida®

Wang y colaboradores en el 2007°°, prepararon por reduccién de etilenglicol,
electrocatalizadores de nanoparticulas bimetalicas de Pd-Co soportadas sobre
carbono a diferentes relaciones atomicas de Pd/Co. El estudio de la actividad
electrocatalitica hacia la reaccién de reduccion de oxigeno fue investigado 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
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la adsorcion y reduccion de la molécula de oxigeno. En general, los catalizadores
de Pd — Co/C tienen 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 consistid
en nanoparticulas de Pt en presencia de PVP, la segunda en nanoparticulas de Pt
sin PVP y en 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 uUltima un aumento en las sefiales
cuando se emplean las nanoparticulas bimetalicas. En la Figura 1.22a se compara
la respuesta de una solucion de metanol sobre un macroelectrodo de Pt con un
electrodo de carbon vitreo el cual tiene nanoparticulas de Pt estabilizadas con
PVP. La Figura 1.22b, ilustra la respuesta de nanoparticulas bimetalicas de
diferentes relaciones atdmicas 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 &rea superficial en las nanoparticulas.
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Figura 1.22. Voltamperogramas ciclicos de una soluciéon 0,5 mol/L de H,SO4 + 1
mol/L de metanol sobre a) platino masico y nanoparticulas de Pt con estabilizante
y b) nanoparticulas de PtAu y de Pt sin estabilizante, a una velocidad de barrido
de 50mV/s*’.
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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 obtencién 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 area

superficial no es cataliticamente eficaz en estas circunstancias.

En el Laboratorio de Organometalica del Centro de Sintesis Organometalica y
macromoléculas y en el Laboratorio de Electroquimica del Centro de Equilibrios en
Soluciéon, ambos pertenecientes a la Escuela de Quimica de la UCV, han probado
la actividad catalitica y electrocatalitica de nanoparticulas de rutenio obtenidas por
via electroquimica, encontrando que estas nanoparticulas presentan
electroactividad sobre la oxidacién de metanol y el acido férmico'®*?. También se
comprobd la actividad electrocatalitica de nanoparticulas de rodio para la

oxidacion de metanol**.
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En los estudios electrocataliticos realizados en este trabajo se empleo la técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica, por ello a continuacién se
describe esta técnica.

1.5. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).

Con el desarrollo de las técnicas de medicién y de los circuitos eléctricos surge
una técnica llamada “espectroscopia de impedancias”, ésta es empleada para
medir la respuesta eléctrica de los materiales en funcién de la frecuencia de la
sefial de excitacion. La impedancia se define como la resistencia, en circuitos de
corriente alterna, de un material al paso de la corriente eléctrica, donde
dependiendo de los elementos utilizados, condensadores, bobinas, etc. puede
haber un desfase entre el voltaje aplicado y la respuesta en corriente. Con la
espectroscopia de impedancia es posible hacer barridos de frecuencia muy
amplios, que pongan de manifiesto, tanto los fendmenos que tienen lugar a alta
frecuencia como aquéllos que ocurren a bajas frecuencias, dentro del sistema

objeto de estudio®"*°.

En particular, la espectroscopia de impedancia electroquimica es un método que
puede utilizarse para estudiar los distintos procesos fisicos y quimicos que tienen
lugar en la interfase entre un electrodo y un electrolito. Esta tiene la ventaja de ser
una técnica no destructiva, que ademas se puede implementar in-situ,
permitiéndonos obtener respuestas directas del sistema que estamos estudiando.
A través de este tipo de andlisis electroquimico se puede obtener informacion
sobre la cinética y los mecanismos de formacion de capas de materiales y de los

procesos de oxidacion- reduccion que ocurren en la superficie del electrodo.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) tiene algunas

caracteristicas, entre estas tenemos:
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= Se pueden obtener tanto los datos de capacitancia del electrodo como de la
cinética de transferencia de carga, esto nos permite determinar los

mecanismos de reaccion de un sistema electroquimico concreto.

» Las amplitudes de excitacion usadas son muy bajas, del orden de 5 a 15
mV (para mantenernos dentro de la parte lineal de la curva intensidad-
potencial) lo que conlleva a obtener curvas de excitacion con minimas
perturbaciones en el sistema electroquimico, reduciendo asi los posibles

errores causados por el proceso de medida.

*» Debido a que el método no implica un barrido de potencial, se pueden
realizar medidas en disoluciones que poseen baja conductividad eléctrica,
donde las técnicas de corriente continua estan sujetas a serios errores de
control del potencial. De hecho, se puede emplear la técnica EIE para

determinar la resistencia no compensada de una celda electroquimica.

En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefia
sefal de potencial AC sobre el potencial DC del electrodo de trabajo y se mide su
respuesta en corriente (i) a diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas
circunstancias, es posible aplicar una pequefia sefial de corriente y medir la
respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo electrénico usado procesa las
mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado una
serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada.
Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de

impedancias™®.

Los espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos
eléctricos, compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C), inductancias (L), etc. Combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos son

denominados “circuitos eléctricos equivalentes”.
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Como se dijo anteriormente la impedancia es un término que describe la
resistencia eléctrica (Z), utilizada en circuitos de corriente alterna (CA). En un
circuito de corriente directa (CD) la relacion entre la corriente (I) y el potencial (E)

esta dada por la ley de ohm (ec.1.22).

E=I.R ec. 1.22

En donde E es en voltios, | en amper y R en ohm. En el caso de una sefal alterna

la expresion equivalente es la siguiente.

E=Il.Z ec. 1.23

En la ecuacion 1.23, Z representa la impedancia del circuito, en unidades de ohm.
Es necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de un
circuito de CA depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La
frecuencia de un sistema de CA se expresa en unidades de hertz (Hz) o numero

de ciclos por segundo (s™).

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de CA. La
admitancia es el reciproco de la impedancia y es un parametro de importancia en
los calculos mateméaticos que involucra la técnica y por otra parte, los equipos

usados en estudios de EIE miden en realidad la admitancia®.

Y=1/Z=I/E ec. 1.24

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por, la razén entre la
amplitud de la sefal de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial
alterno y el angulo de fase. Una tabla de los valores de estos parametros a
diferentes frecuencias constituye el “espectro de impedancia”. El desarrollo

matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIE permite describir la
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impedancia de un sistema en términos de un componente real y un componente

imaginario (asociado la raiz cuadrada de -1)%.
1.5.1. Principios basicos de la técnica.

Cuando un sistema se encuentra en un estado estacionario y es perturbado, por
ejemplo, con una sefial de corriente alterna, tendera a relajarse a un nuevo estado
estacionario. El tiempo necesario para que tenga lugar esa relajacion se denomina
constante de tiempo (t). El analisis de estos procesos de relajacion proporciona
informacion acerca del sistema. Los procesos rapidos, es decir, con 1 bajos, tienen
lugar a frecuencias elevadas. En cambio, los procesos lentos, con t altos, tendran
lugar a frecuencias bajas. Cada proceso, por tanto, se relaciona con una

frecuencia caracteristica:

f=— ec. 1.25

Las medidas de impedancia implican la aplicacion de pequefas perturbaciones, ya
sean de potencial o de corriente, y el andlisis de la respuesta del sistema. Si las
medidas se llevan a cabo en modo potenciostatico, la sefial de perturbacién en

corriente alterna sera un potencial y la respuesta registrada, una corriente.

Consideremos una sefial de perturbacion sinusoidal:
E(t) = E, + AEsen(at) ec. 1.26

Si el sistema es lineal, la respuesta sera una corriente sinusoidal pura:

1(t) =1, + Alsen(wt - 0) ec. 1.27

donde E; e Iy son, respectivamente, el potencial (voltios) y la corriente (amperios)

correspondientes al estado estacionario (corriente continua); w es la frecuencia
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angular de la sefal en radianes @ = 27 y 8 es el angulo de desfase entre el

potencial de perturbacion y la corriente de respuesta

AN (
V4

Respuesta
I, + Al sen (w t-8)

Perturbacion (]
E, + AE sen (wt) | [N

> E
D

Figura 1.23. Grafico I-E de respuesta a una perturbacién sinusoidal®’.

De acuerdo a la figura 1.23, la respuesta debe ser puramente sinusoidal, pero en
la mayoria de los casos no se da esta circunstancia. Es posible mantener un
comportamiento lineal si se utiliza una sefial de perturbacién con una amplitud E
suficientemente pequefia para que la misma esté dentro del rango sefialado en el

circulo rojo, figura 1.23, parte lineal de la curva.

Ya que la sefial de perturbacién mas cominmente usada tiene un comportamiento
sinusoidal, y como una funcion sinusoidal se caracteriza por tener valores
instantaneos que coinciden con los valores del cateto vertical del triAngulo que
describe un vector rotatorio o fasor, el estudio se puede hacer en términos de
fasores. Por lo tanto el potencial y la corriente se pueden describir como vectores

rotatorios y son representados en el plano complejo®-©2.

Considerando Unicamente la parte alterna, las dos ecuaciones anteriores se

transforman en el plano complejo a:
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E(t) = AEe™ ec. 1.28

| (t) = Ale!™? ec. 1.29

A partir de estas ecuaciones, la impedancia Z (Q) se define como la relacion

existente entre el potencial aplicado y la intensidad de respuesta:

_aE
Al

Z e)’ =|Z/(cosd + jsend) = Zr + jZi ec. 1.30

En el plano complejo, la impedancia se representa con un vector de médulo |Z| y
de angulo 6 formado por el vector y el eje real, tal y como se muestra en la figura
1.24. Esta representacion de un namero complejo en un plano recibe el nombre de
“‘diagrama de Argand”. Z; es la parte real de la impedancia y hace referencia a su
componente resistiva, mientras que Z; es la parte imaginaria y representa su

componente capacitiva o inductiva®.

=1 +iZ
Eje imaginario Z =/Z/ cos 6
1 Z,=/7/senB
12l = E4/ |
Z/Z =tan®
A Z(2.2)
iy
0
: ! » Eje real
Z,

Figura 1.24. Representacion en el plano complejo de la impedancia
(diagrama de Argand)®.
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Cuando en el analisis por impedancia se presentan angulos de desfase negativos,
se suele emplear la admitancia Y, inversa de la impedancia, la cual esta
relacionada con la conductividad de la muestra mediante un factor geométrico
(espesor de la muestra dividido entre el area). Las muestras medidas
experimentalmente deben tener una relacion éareal/espesor (A/d) grande para
cumplir la aproximacion de condensador de placas plano-paralelas y para que la
relacion entre la capacidad y la permitividad del condensador venga dada

simplemente por ese cociente.

A

C:(d &€ ec. 1.31
d

G:(A Y ec. 1.32

En las ecuaciones anteriores, C es la capacidad, A el area de contacto, d el
espesor de la muestra, € la permitividad relativa del material de medida, ¢o la
permitividad del vacio, o la conductividad e Y la admitancia, inversa de la

impedancia®.

1.5.2. Representaciones Graficas.

Para obtener informacion acerca de la interfase metal/liquido de un sistema,
las medidas de impedancia en un intervalo de frecuencias se pueden representar
en un plano complejo a través de los diagramas de Nyquist y de los diagramas de
Bode.

a) Diagramas de Nyquist:
Esta es la forma mas usual de representar graficamente un diagrama de

impedancia. Histéricamente se viene utilizando desde 1950. Las graficas de

Nyquist consisten en representar la parte de la impedancia imaginaria en negativo,
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-Zi (convencién utilizada en electroquimica®) frente a la parte real de la
impedancia, Zr (figura 1.25). De esta forma, podemos obtener informacion til sin
necesidad de realizar ningun ajuste de los datos experimentales ya que basta con
colocar algunas lineas rectas sobre el diagrama y podemos obtener la resistencia
del electrolito, la resistencia de transferencia de carga o resistencia de Faraday, y

otros parametros electroquimicos®®®1%2,

-ImZ

A
4 H
\Z
0=co _ a=0
l"\\l ; ."."
v/ \
%, [ ]
\\ / arg Z \
\ '\.II |
N - La > ReZ
0 R

Figura 1.25. Diagrama de Nyquist®.

b) Diagramas de Bode (Angulo):

Corresponde al diagrama donde se representa el angulo de desfase 0 entre la
parte real y la parte imaginaria de la impedancia frente al logaritmo de la
frecuencia w de excitacion, figura 1.26. Con esta representacion, los posibles
picos que pudieran aparecer tienen especial interés por su relaciéon con el nimero
de posibles reacciones que estan ocurriendo en la superficie del electrodo, y si
éstas tienen un caracter “difusivo”, ya que en este caso a baja frecuencia la grafica

tenderia a 450006162,
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£

Figura 1.26. Diagrama de Bode (angulo)®".

c) Diagramas Bode (Impedancia):

Esta forma de representar la impedancia, al igual que el caso anterior, pretende
obtener picos en la grafica correspondientes a procesos de relajacion del sistema.
Esta forma no es muy utilizada en electroquimica ya que no es usual que en este
tipo de graficas aparezcan picos facilmente identificables. En estos diagramas se
representan el médulo de la impedancia Z o la parte imaginaria de la impedancia

frente el logaritmo de la frecuencia f, figura 1.27.

log Z

(0]

Figura 1.27. Diagrama de Bode (Impedancia)®.

La interpretacidon de un diagrama de impedancia persigue conseguir la mayor
cantidad de informacion simplemente de su representacion grafica. La utilizacion
de las distintas formas de representar los datos de impedancia, pretende averiguar

de forma “intuitiva” la respuesta del sistema. En una primera aproximacion, se
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vincula el numero de semicirculos 0 picos que aparecen en estas
representaciones con los distintos procesos quimicos y con las posibles
caracteristicas estructurales vy fisicas del sistema en estudio. Asi, por ejemplo, en
el caso de que estemos trabajando con diagramas de Nyquist, la respuesta del
sistema a altas frecuencias nos permite obtener informacién de la doble capa,
mientras que para frecuencias bajas, vamos penetrando cada vez mas en los
procesos que hay hacia el interior de la doble capa. Para frecuencias muy bajas
nos encontramos con los procesos de difusion, que son los procesos en los cuales
hay una transferencia de carga a través de la doble capa, de la que se puede
obtener una corriente faradaica asociada a una resistencia de transferencia de

cargas para una reaccién quimica®.

1.5.3. Interpretacion por circuitos equivalentes.

Existen dos posibles métodos de interpretacién de la respuesta de impedancia de
un sistema. El primero, y mas usual, consiste en utilizar circuitos equivalentes,
método extraido de la ingenieria eléctrica y ampliamente descrito por Boukamp® y
Macdonald®. Este método consiste en construir mediante el uso de elementos
pasivos como condensadores, resistencias e inductancias, un circuito que ajuste
su respuesta de impedancia a la obtenida del sistema experimental. EI segundo
método, tal vez mas consistente, implica establecer las posibles reacciones que se
generan, las concentraciones de reactivos, productos, y los electrones que han
sido utilizados en los procesos a través de ecuaciones diferenciales. La resolucién
por algun método de la ecuacion diferencial nos permite obtener todos los

parametros del sistema. Epelboin y Keddam®':®®

ya utilizaban este método en 1970
y 1971, con restricciones que les permitian resolver las ecuaciones diferenciales
en parte analitica y numéricamente. En la actualidad se pretende evitar las fuertes
restricciones y resolver numéricamente las ecuaciones diferenciales por medio de

diferencias finitas.
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Cada uno de estos métodos presenta ventajas y desventajas. El primero posee la
gran ventaja de modelar siempre la informacion de impedancia, encontrando un
circuito equivalente que se ajuste al espectro original. Asi, la interpretacion de los
datos a través de circuitos equivalentes no estad exenta de ambigliedad, ya que
puede haber varios circuitos que presenten el mismo espectro de impedancia. Por
tanto, no basta con que el circuito equivalente se ajuste a la curva, sino que,
ademas debe cumplir con la caracteristica fundamental de tener un significado
fisico-quimico aceptable. Este mismo hecho no ha ayudado a que la técnica se
utilice libremente, ya que diversos investigadores han propuesto complejos
circuitos equivalentes dificiles de ser interpretados con un significado fisico-

quimico aceptable®*®,

El segundo método, por el contrario, no presenta
ambigiedad, ya que implica resolver ecuaciones dinamicas de los procesos que
se estan produciendo en la interfase disolucién—electrodo. Pero para resolver las
ecuaciones diferenciales no sélo necesitamos las condiciones iniciales, sino que
ademas necesitamos saber cudntos procesos se estan produciendo y algunas
caracteristicas de ellos como el numero de electrones transferidos por proceso.
Estas restricciones limitan esta técnica y la hacen bastante inoperante a la hora de
resolver las ecuaciones diferenciales acopladas que presenta el sistema, ya que
seran necesarios métodos numéricos muy especificos para resolver cada
problema. En la actualidad se estan implementando programas de computacién

que permitan resolver ecuaciones por métodos de diferencias finitas®.

En este trabajo hemos optado por utilizar el analisis de espectros de impedancia

por circuitos equivalentes.

1.5.4. Elementos de Circuitos.

No existe informacién especifica que explique como manejar e interpretar
correctamente un diagrama de impedancia a través de circuitos equivalentes. Esto
seguramente es debido a la ya mencionada ambigliedad que hay al utilizar

diversas combinaciones de circuitos eléctricos que ajustan correctamente un
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diagrama de impedancias. Por eso se ha decidido incluir esta seccion de

interpretacion de circuitos, con las siguientes restricciones:

v Los circuitos equivalentes presentados seran simples.

v" Cumplen con la condicién de tener un sentido fisico y quimico apropiado.

El ajuste de las medidas de impedancia de un sistema concreto mediante la

técnica de circuitos equivalentes consiste basicamente en ajustar los elementos

pasivos que conforman dicho circuito eléctrico como son las resistencias (R), los

condensadores (C), los inductores (L) y otros elementos distribuidos denominados

elementos de fase constantes CPE (Q) o de difusién relativa de dicho circuito.

Dentro del circuito estos elementos pueden tener una cierta interpretacion quimica

y fisica, 0 méas bien electroquimica, la cual trataremos de explicar

61,63

El condensador: este es uno de los elementos méas faciles de ser
interpretado, ya que sin muchos problemas somos capaces de imaginarnos
qgue en la interfase electrodo-electrolito se acumularan cargas, en forma
similar a lo que sucede en las paredes de un condensador de placas
paralelas. La doble capa es facilmente interpretable por este elemento, pero
cuando se trata de un elemento en el interior de un circuito equivalente,
éste puede estar asociado a otro elemento formando pequefios sub-
circuitos como el RC (circuito eléctrico formado por una resistencia en
paralelo con una capacidad), indicando con ello la adsorcién de una
especie intermediaria producto de un proceso de relajacion faradaica®.
Actualmente este elemento no suele ser utilizado en un circuito equivalente
ya que es generalmente sustituido por otro mas adecuado llamado
elemento de fase constante que tiene en cuenta, entre otras cosas, la

rugosidad de la superficie.

La resistencia: este elemento como el anterior, sigue teniendo la misma

interpretacion fisica comuan, es decir, corresponden a la resistividad que
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presenta un compuesto o disolucion al paso de carga por ellos. En un
circuito equivalente siempre se encontrara como la resistencia de la

disolucion electrolitica, o formando parte de un sub-circuito como el RC.

En este caso esta resistencia correspondera a una resistencia de

transferencia de carga o resistencia faradaica.

La inductancia: este elemento no tiene ninguna interpretacion fisica real,
ya que es imposible imaginar una pequefia bobina en la interfase electrodo-
electrolito. Pero para bajas frecuencias el semicirculo inductivo que se
genera es atribuible a la relajacion de la concentracién superficial de
especies intermediarias. El primero en introducir esta idea fue Gerischer
and Mehl™® en 1955 y recientemente, en 1999, ha sido interpretado, sin
muchas variaciones, por D. Vanmekelbergh y col.”t. Tipicamente se
encontrara asociado a un sub-circuito RL, siendo también para este caso R
la correspondiente resistencia de transferencia de carga asociada al

proceso inductivo de “desorcién”.

Elementos de difusién relativa: en este grupo se encuentran aquellos
elementos que se han obtenido de una interpretacion y extensién de las
condiciones de contorno para la resolucion de la ecuacion diferencial de la
segunda ley de Fick. Entre ellos se encuentra uno de los elementos de
difusion mas conocidos que es la impedancia de Warburg, la cual
corresponde a la solucion de la segunda ecuacién de Fick en una
dimensién, con condiciones infinitas de resoluciéon®. La forma general de su
impedancia es:

W = l/(Yo ]a)) ec. 1.33
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donde Y, es el parametro de ajuste que contiene los coeficientes de

72,73

difusion y otros parametros que dependen de las caracteristicas

electroquimicas del sistema.

= Elemento distribuido o elemento de fase constante (CPE): se trata de

"7 Pproviene de la posibilidad

uno de los elementos mas generales
empirica de generalizar un elemento de difusién’. Su forma general de

impedancia es:

CPE =0 =(jo)" /Y,

ec. 1.34

Donde Yoy n (0 < n < 1) son los parametros ajustables. Se trata de una forma
muy general de representacion, ya que dependiendo el valor de n se puede

obtener:

e Paran=0, el elemento CPE representaria una resistencia con R =Y
e Paran =1, CPE es un capacitor con C = Yo
e Paran =0,5, CPE representaria un elemento de difusion Warburg

e Paran=-1, CPE es una inductancia con L =Yy

De esta forma es posible obtener un abanico de posibilidades entre los valores
establecidos para n. Q es equivalente a la impedancia obtenida en un
condensador de la forma C = Y, (2mf)™?, es decir, el CPE se comporta como un
condensador que varia con la frecuencia. Esta modificacién a un condensador es
ideal para explicar efectos de distribucién’’, porosidad” o mas recientemente, la

distribucién de capacitancias interfaciales’®.

En la tabla 1.7 se resumen los elementos utilizados en los circuitos equivalentes,

se muestran las ecuaciones tanto para la admitancia como para la impedancia.
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Tabla 1.7. Elementos de circuitos utilizados en los modelos.

Elemento

. Admitancia Impedancia
Equivalente
R 1/R R
C joC 1/ joC
L 1/ joC joC
W (Warburg) YoV(jo) 1Y N(jw)
Q (CPE) Yo(jo)® 1Y o(jw)”

1.5.5. Circuitos de impedancia.

Es conveniente comenzar el estudio a partir de un circuito simple y a partir de ahi
ir ajustando los elementos hasta obtener el circuito que tenga un sentido fisico y
quimico correcto, y que se ajuste al diagrama de impedancia. Se puede pensar
que cada proceso electroquimico podria tener su propio circuito equivalente que lo
defina perfectamente, pero desafortunadamente alin no se ha conseguido llegar a
esta situacion. Por tanto, en muchos casos es imprescindible la experiencia del
investigador en el momento de interpretar los diagramas de impedancia para
establecer el mejor ajuste. Tipicamente se tiene la resistencia del electrolito y la
capacidad de la doble capa, ya sea como C 0 Q.

1.5.5.1. Modelos de circuitos equivalentes

En la siguiente seccion se muestran algunos modelos comunes de circuitos
equivalentes. Estos modelos pueden ser utilizados para interpretar los datos

simples de espectroscopia de impedancia electroquimica.

a) Recubrimiento puramente capacitivo: Un metal recubierto con una capa
en buen estado generalmente tiene una impedancia muy alta. El circuito

equivalente para tal situacion se muestra en la figura 1.28. El modelo incluye una
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resistencia (debido al electrolito) y la capacitancia (debido al recubrimiento) en

serie®!.

R C

—

Figura 1.28. Circuito equivalente para un recubrimiento puramente capacitivo.

Un diagrama de Nyquist para este modelo se muestra en la figura 1.29. El valor de
la capacitancia no puede determinarse a partir del diagrama de Nyquist. Este valor
se puede determinar por un ajuste de curva o por el andlisis de los datos
experimentales. Nétese que la interseccion de la curva con el eje real proporciona
una estimacion de la resistencia de la solucion. La impedancia mas alta en este
grafico estéa cerca de 10™° Q. Esto esta cerca del limite de medicién de la mayoria

de los sistemas de EIE®.

11010

8100 -

Figura 1.29. Tipico diagrama de Nyquist para un recubrimiento en buen estado.

Los datos anteriores también se representan en el diagrama de Bode de la figura
1.30. Observe que la capacitancia puede ser estimada a partir de la gréafica, pero
el valor de resistencia de la solucidon no aparece en el gréfico. Incluso a 100 kHz,

la impedancia del recubrimiento es mayor que la resistencia de la solucién®®.
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Figura 1.30. Tipicos diagramas de Bode para un recubrimiento en buen estado.

La absorcién del agua en la pelicula es por lo general un proceso bastante lento.
Un aumento en la capacitancia se puede atribuir a la absorcion del agua.

b) Celda de Randles: La Celda de Randles es uno de los modelos mas
simples de celdas. Esta incluye la resistencia de la solucion, la capacitancia de la
doble capa y la resistencia de transferencia de carga o resistencia a la
polarizacion. El modelo de Randles es el punto de partida para otros modelos mas

complejos®.

El circuito equivalente para la celda de Randles se muestra en la figura 1.31. La
capacitancia de la doble capa esta en paralelo con la impedancia debido a la

reaccion de transferencia de carga.
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Figura 1.31. Circuito equivalente para una celda de Randles.
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La Figura 1.32 es el diagrama de Nyquist para una tipica celda de Randles. Los
parametros de este grafico se calcularon suponiendo un electrodo de 1 cm? de
area que sufre un proceso de corrosion uniforme a una velocidad de 1 mm/afio. Se
hicieron suposiciones razonables para los coeficientes [, la densidad y el peso
equivalente del metal. La resistencia de polarizacion bajo estas condiciones fue de
250 Q, el valor de la capacitancia fue de 40 uF/cm? y la resistencia de la solucién
fue de 20 Q.

180 =
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Figura 1.32. Tipico diagrama de Nyquist para una celda de Randles

El diagrama de Nyquist para una celda de Randles es siempre un semicirculo. La
resistencia de la solucion se puede encontrar mediante la lectura del valor real
sobre el eje en la interseccion de alta frecuencia (ésta es la interseccion cerca del
origen del grafico). El valor del eje real en la otra interseccién (a baja frecuencia)
es la suma de la resistencia de polarizacion y la resistencia de la solucion. El
diametro del semicirculo es por lo tanto igual a la resistencia a la polarizacion (en
este caso 250 Q).
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La figura 1.33 muestra los datos obtenidos para esta misma celda representados

en el diagrama de Bode.
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Figura 1.33. Tipicos diagramas de Bode para una celda de Randles.

c) Cinética mixtay control difusional

Consideremos en primer lugar una celda donde el proceso de difusién es el paso

lento de la reaccion, con una resistencia a la solucion en serie con la impedancia.

En la figura 1.34, se muestra un diagrama de Nyquist para esta celda, donde Rs
se supone que es 20 Q. El coeficiente de Warburg fue de 150 para la difusion de
una especie con una concentracion de 100 uM y el coeficiente de difusion tipico
fue de 1,6 x10™° cm?seg. Observe que la impedancia Warburg aparece como una

linea recta con una pendiente de 45°°%.
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Figura 1.34. Tipico diagrama de Nyquist para una celda con control difusional
(impedancia de Warburg).

Los mismos datos se representan en el formato de Bode en la Figura 1.35. El

angulo de fase de una impedancia de Warburg es 45 °.
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Figura 1.35. Tipicos diagramas de Bode para una celda con control difusional
(impedancia de Warburg).

Afadiendo la capacitancia de la doble capa y la impedancia de transferencia de

carga, obtenemos el circuito equivalente de la figura 1.36.
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Figura 1.36. Circuito equivalente para una celda con control mixto.

Este circuito modela una celda donde la polarizacién resultante es debida a una
combinacion de los procesos de difusion y cinéticos. El diagrama de Nyquist para
este circuito se muestra en la figura 1.37. Como en el ejemplo anterior, el
coeficiente de Warburg fue de aproximadamente 150, otras suposiciones fueron
realizadas: R =20 Q, Rt = 250 Q, y Cqy= 40uF.
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Figura 1.37. Tipico diagrama de Nyquist para una celda con control mixto
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El diagrama de Bode para los mismos datos se muestra en la figura 1.38. En el
limite de bajas frecuencias la curva se desplaza hacia abajo a 1mHz para ilustrar
mejor las diferencias entre el condensador y la impedancia de Warburg®*.
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freq, freg,

Figura 1.38. Tipicos diagramas de Bode para una celda con control mixto

d) EIE de metales recubiertos

El comportamiento de la impedancia de un recubrimiento puramente capacitivo se
discutié anteriormente. La mayoria de los recubrimientos de pintura se degradan

con el tiempo, lo que resulta un comportamiento mas complejo.

Después de un cierto tiempo, el agua penetra en el recubrimiento y forma una
nueva interfase liquido/metal debajo del recubrimiento, ocurriendo asi fenbmenos

de corrosion en esta nueva interfase.

La impedancia de los metales recubiertos ha sido muy estudiada. La
interpretacion de los datos de impedancia a partir de recubrimientos defectuosos
puede ser muy complicada. Por lo tanto aqui soOlo se discutira un circuito
equivalente sencillo mostrado en la figura 1.39. Incluso este simple modelo ha sido
causa de una cierta controversia en la literatura. Muchos investigadores no
coinciden en la asignaciéon de impedancias a los procesos fisicos que se producen
en la celda. La discusion que sigue es por lo tanto so6lo una de las varias

interpretaciones de ha tenido este modelo®.
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Figura 1.39. Circuito equivalente para un recubrimiento defectuoso.

La capacitancia de un recubrimiento intacto esta representada por Cc, su valor es
mucho menor que la capacitancia tipica de la doble capa, sus unidades son pF o
nF, mas no pF. La resistencia de poro (Rpo) es la resistencia de las rutas
formadas en el recubrimiento para la conduccion de iones, es decir, se refiere a la
dificultad que tienen los reactantes para entrar y los productos para salida a través
del poro. En el lado del metal se supone que un area de la capa de pintura se ha
levantado y se forma una cavidad llena con la solucion electrolitica, esta soluciéon
puede ser muy diferente de la solucién que esta afuera del recubrimiento. La
interfase entre la solucién y el metal desnudo se modela como una capacitancia
de la doble capa en paralelo con una reaccion de transferencia de carga

controlada cinéticamente®’.

Cuando se utiliza EIE para probar un recubrimiento, se ajusta una curva a los
datos de este tipo de modelo. El ajuste nos da una estimacién de los parametros
del modelo, tales como la resistencia de los poros o la capacitancia de la doble
capa. A continuacion, utilizan estos parametros para evaluar el grado en el que el

recubrimiento ha fallado.

Con el fin de mostrar curvas de datos reales, tenemos que hacer esta operacion
en sentido inverso. Supongamos que tenemos una muestra de metal de 10 cm?

recubierto con una pelicula de 12 ym y que tenemos 5 zonas deslaminadas
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sumando un total de 1% de la superficie del metal. Los poros en la pelicula que
dan acceso a estas areas deslaminadas pueden ser representados como cilindros

llenos de solucion, con un diametro de 30 pm.

Los parametros utilizados para desarrollar las curvas se muestran a continuacion:
C. = 4 nF, calculado para 10 cm? de area, €, = 6 y 12 ym de espesor
Rpo = 3400 Q, calculado suponiendo que k = 0,01 s/ cm
R =20 Q, asumido
Cqi = 4 uF, calculado para 1% de 10 cm? de area y suponiendo 40 uF/cm?.
Ret = 2500 Q, calculado para 1% de 10 cm? de &rea y utilizando la

resistencia de polarizacion de la discusion anterior.

Con estos parametros, el diagrama de Nyquist para este modelo se muestra en la

figura 1.40, note que hay dos constantes de tiempo en este grafico.
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Figura 1.40. Tipico diagrama de Nyquist para un recubrimiento defectuoso.

El grafico de Bode para los mismos datos se muestra en la Figura 1.41. Las dos
constantes de tiempo no son tan pronunciadas en este grafico. El grafico no llega

a valores tan altos en frecuencia para medir la resistencia de la solucién. En la
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practica esto no es un problema, porque la resistencia de la solucion es una

caracteristica de la solucion y la geometria de la celda empleada, no una

propiedad del recubrimiento, por lo tanto no es de gran interés®.

mag 1000~

100
0.1

10

100
1‘:'1'eq_i

1000 1-10°110°

phase ;

50

—-100

100
f'req]-

1000 1-10"1+10°

Figura 1.41. Tipicos diagramas de Bode para un recubrimiento defectuoso.

En general, en el circuito de la figura 1.42 , la caja ¢Z?, puede ser los distintos

procesos electroquimicos, ya sea una simple difusion RW, o situaciones mas

complejas como circuitos R(RC), R(RQ), R(RL) o una combinacion de estos. Una

forma simple de poder entender la metodologia, es recordar que por cada bucle

que encontremos tendremos un grupo completo de circuitos (RX) o R(RX), si los

colocamos en serie indican que son procesos ligados como esta descrito por

Schumann® en sus estudios. Asf los grupos pueden crecer en serie o en paralelo.

Los grupos en serie son procesos complementarios y suelen asociarse con la

adsorciéon o desorcion de especies intermediarias, pudiendo tener tantas especies

como semicirculos existan en los diagramas de impedancia.
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Figura 1.42. Circuito equivalente basico, resistencia del electrolito (Re),
capacitancia de la doble capa (Cdl) y caja de impedancia (¢Z7?)

Macdonald’® en su libro de 1987 ya establece que es posible traspasar un modelo
de circuito equivalente a otro, realizando algunos ajustes a los elementos del
circuito. De esta forma, es posible tener un circuito eléctrico muy simple, que es
equivalente a otro muy complejo. Por tanto, es necesario evitar ambigtiedades,

utilizando modelos simples, utiles e interpretables.

1.5.6. Antecedentes de electrocatélisis empleando la espectroscopia

de impedancia electroquimica.

En el 2006 Debasish y col.® emplearon la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) y la voltamperometria ciclica (VC) como una herramienta
para estudiar el mecanismo de oxidacion del metanol sobre nanoparticulas de
PtRu, las cuales servirian como anodos de pilas combustibles. Los espectros de
impedancia obtenidos pueden ser ajustados a un circuito que representa una
reaccion en varios pasos con la presencia de un solo intermediario adsorbido en la
oxidacion de metanol (figura 1.43). En el potencial de inicio de la oxidacion se
observa una impedancia inductiva. Ademas se observa un aumento gradual de la
resistencia de transferencia de carga esto lo atribuyen al bloqueo de sitios activos
por parte del metanol y después del potencial de inicio se observa una disminucion
gradual de la resistencia de transferencia de carga lo que indica una disminucion

de los sitios cubiertos por lo tanto hay mas sitios disponibles para que ocurra la
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reaccion. El uso de EIE en el andlisis del rendimiento ha sido demostrado
mediante estudios en el funcionamiento de tres electrodos diferentes en la
oxidacion de metanol. Finalmente discutieron la aplicabilidad de la capacitancia
de la doble capa como un método aceptable para la comparacion de las areas

electroactivas entre los diferentes electrodos.

CPE

RGI
Ce

Figura 1.43. Circuito equivalente utilizado para el ajuste de los datos. Donde Re:
resistencia de la membrana, L: inductancia a alta frecuencia; R resistencia de
transferencia de carga, Cp: capacitancia, Rp, Rp: resistencias; Ls: inductancia a
baja frecuencia; CPE: elemento de fase constante.

La electrooxidacion de acido férmico sobre nanoparticulas de FePt fue estudiada

por Chen y col.8%®

, empleando voltamperometria ciclica y espectroscopia de
impedancia. Las medidas obtenidas (densidad de corriente de oxidacion, potencial
donde comienza la oxidacion, asi como la tolerancia al CO) sugieren que la
actividad catalitica depende de la composicion metalica en la nanoaleacion. Ellos
demuestran que la oxidacion del acido formico es afectada por intermediarios
adsorbidos sobre la superficie del electrodo. Mediante la EIE estudiaron la cinética
y el mecanismo de la electroxidacion del acido. La variacion en el mecanismo de
reaccion a diferentes valores de potencial fue atribuido a la formacién de
diferentes intermediarios sobre la superficie del electrodo. Con el aumento en el
potencial se observa que el comportamiento cinético evoluciona desde un
comportamiento resistivo a uno pseudo-inductivo y luego a uno inductivo. A
potenciales bajos, el acido férmico se disocia espontaneamente para producir el
intermediario CO, el cual se adsorbe facilmente sobre la superficie del electrodo. A
potenciales mas positivos, se forman hidroxilos quimiadsorbidos, los cuales

aumentan la oxidacion del intermediario CO.
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Yuan y col .2

prepararon diferentes catalizadores del tipo Pt/MO,/CNT (M = Ce, Ti,
Sn) y estudiaron el comportamiento electrocatalitico con respecto a la
electrooxidacion de metanol en una solucion de H,SO4. Los voltamperogramas
ciclicos muestran que el potencial donde comienza la oxidacion del metanol es
mas negativo y que la densidad de corriente del pico de oxidacion aumenta
comparando con los catalizadores de Pt. Mediante EIE estudiaron la cinética de
oxidacion del metanol, encontrando que los 6xidos metéalicos puede promover la
electrooxidacion de COaps, esto fue demostrado por una disminucion en la
resistencia de transferencia de carga a potenciales bajos. Ademas, no se observé
acumulacion de COggs.

1.8 estudiaron la oxidacion de metanol en medio basico

En el 2009 Danaee y co
por el método de espectroscopia de impedancia electroquimica sobre electrodos
de carbon vitreo modificados con niquel y niquel-cobre. Para la electrooxidacion
de metanol sobre el electrodo de CV/Ni se observaron dos semicirculos en el
primer cuadrante de un diagrama de Nyquist los cuales corresponden a la
resistencia de transferencia de carga y a la adsorcién de los intermediarios. Para
el electrodo de CV/NiCu se muestra una resistencia negativa ya que en los
graficos de impedancia se observa un semi-circulo que termina en el segundo

cuadrante.

El comportamiento en los graficos de impedancia observados en diferentes
regiones de potencial revela que el mecanismo y el paso determinante de la
velocidad en la oxidacion de metanol varian con el potencial. A potenciales bajos,
la oxidacion de metanol es el paso determinante de la velocidad, mientras que a
altos potenciales, la oxidacion y la eliminacion de intermediarios adsorbidos se
convierte en el paso determinante de la velocidad.

85
l.

Feng y col.”™ en el 2010 prepararon peliculas de polianilina (PAN) y polisulfuro

(PSF) mediante electropolimerizacion y posteriormente depositaron particulas de
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PtRu. El estudio electrocatalitico de estos electrodos se realizO con metanol
empleando voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia
electroquimica. Los resultados muestran que el electrodo de PAN/ PSF/PtRu
aumenta significativamente la actividad electroquimica hacia la oxidacion de
metanol y tiene una mayor tolerancia para los intermediarios en comparacion con
el electrodo sin particulas PAN/ PSF. Los datos de impedancia muestran dos
reacciones importantes, la reaccion de CH3zOH a CO4q Y la del CO4q a CO,. Para la
electrooxidacion de metanol, a potenciales bajos (0,3V) el paso determinante de la
velocidad es la deshidrogenacioén del metanol. A un potencial intermedio (0,55V),
la velocidad de la reaccion de CH3OH a CO,4 aumenta con el incremento del
potencial, pero no es suficiente para superar la velocidad de reaccion del Cogyq al
CO,. Por ultimo a altos potenciales (0,65V) la reaccion de CO44 a CO; puede ser

el paso lento. Por lo que el CO es un intermediario que no envenena el sustrato.
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Capitulo 2. Objetivos y Metodologia Experimental.
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2.1. Objetivos Generales

Sintesis via electroquimica y caracterizacion de nanoparticulas
bimetalicas de los metales de transicion, empleando como

estabilizantes sales de tetraalquil amonio.

Estudiar la posible actividad electrocataliica de dichas

nanoparticulas en reacciones de oxidacion de sustratos organicos.

Estudiar los posibles mecanismos involucrados en reacciones de
oxidacion y reduccion de los diferentes sustratos organicos mediante

medidas de impedancia electroquimica.

2.2. Objetivos Especificos

Sintesis de nanoparticulas bimetalicas, RhPt, RhPd, RhRu y RhCo,

por via electroquimica.

Estabilizacion de las nanoparticulas bimetalicas obtenidas sobre

sales de tetraalquil amonio.

Caracterizacion de los nuevos sistemas mediante diferentes
técnicas:

e Andlisis elemental por absorcion atémica (AA) e ICP

e Microscopia electronica de transmision

[ ] EDX

Estudiar el comportamiento electroquimico de los sistemas

nanoestructurados obtenidos mediante voltamperometria ciclica.
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e Estudiar la actividad electrocatalitica de dichos sistemas de
frente a:

v" Reaccién de oxidacién acido formico y metanol.

e Realizar medidas de impedancia electroquimica para aquellos

sistemas donde la aplicacion de esta técnica sea posible.

2.3. Reactivos y Metodologia Experimental

2.3.1. Materiales y reactivos empleados.

o Sales de rodio (RhCls), rutenio (RuCls), paladio (PdBr,) y cobalto (CoCly).
o Acido hexacloroplatinico H,PtCls.
o Electrodos de carbon vitreo.

o Alambre de platino.

o Dodecil sulfato de sodio.

o Sales de tetraalquilamonio.

o Acido sulfarico (H2SO,).

o Acido férmico (HCOOH).

o Metanol (MeOH).

o Argon UAP.

o Nitrégeno UAP.

2.3.2. Montaje experimental empleado para la sintesis de las

nanoparticulas.

2.3.2.1. Sintesis de nanoparticulas de RhPt por via

electroquimica.

Las sintesis de nanoparticulas bimetalicas se llevaron a cabo variando

condiciones experimentales como potencial, corriente, concentracion de
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estabilizante, concentracion de los precursores metalicos y solventes. Los
precursores de las nanoparticulas fueron sales de los metales de interés y los
estabilizantes y electrolitos utilizados fueron sales de bromuro de

tetraalquilamonio.

Las sintesis fueron realizadas en una celda electroquimica con agitacion
proporcionada por un agitador magnético a 1000 rpm y constante burbujeo de
argon. Antes de iniciar la sintesis, se purg6 la celda con argdén por 20- 25 minutos
para eliminar todo el oxigeno de la solucion. Los electrodos se conectaron a un
potenciostato/galvanostato. El &nodo, un hilo de platino, se coloc6é 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 lamina de carbon vitreo. Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo
de Ag/AgCl.

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

secadas y preparadas para posteriores analisis.

Debido al comportamiento magnético del cobalto, la sintesis de nanoparticulas de
RhCo se realiz6 sin agitacion magnética, para asi evitar algun efecto adicional que
este tendria en la sintesis de las nanoparticulas; adicionalmente se empled el
dodecil sulfato de sodio como estabilizante y electrolito.

El esquema del montaje experimental utilizado para las sintesis, se muestra en la

figura 2.1.
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Citodo i ~— Anodo
Burbujeador ~«—— Electrodo de referencia

W
%

Agitador
Mggnmco Trampa

Figura 2.1. Esquema del montaje experimental utilizado para la sintesis

electroquimica de las nanoparticulas bimetélicas.
2.3.3. Montaje experimental empleado para caracterizacién y los
estudios electrocataliticos

2.3.3.1. Caracterizacién electroquimica de nanoparticulas
bimetalicas RhPt.

Para el analisis voltamperométrico se utiliz6 un potenciostato/galvanostato

acoplado a un computador como se muestra en la figura 2.2
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<— Entrada de gas

Electrodo de Referencia

—— Electrodo de Trabajo
~ Electrodo Auxiliar

Figura 2.2. Esquema experimental utilizado para la caracterizacion electroquimica

de las nanoparticulas sintetizadas.

Para el estudio de las propiedades redox de las particulas sintetizadas se emple6
una celda con una disposicion de tres electrodos donde el electrodo de trabajo fue
un electrodo de pasta de carbdn. Esta pasta fue preparada mediante pesada
directa de las nanoparticulas de RhPt y el polvo de carbdén, hasta obtener una
relacion porcentual de 5% de RhPt en la pasta. Finalmente, se agregé lujol a la
mezcla polvo de carbén/nanoparticulas para obtener la consistencia de pasta. El
contraelectrodo fue una ldmina de oro y el electrodo de referencia utilizado fue un
electrodo normal de hidrogeno. Este estudio se realizé en soluciones de acido
sulfdrico 0,5M. Se empled la técnica de voltamperometria ciclica y lineal a

diferentes velocidades de barrido.

2.3.3.2. Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas
bimetalicas RhPd, RhRu y RhCo.

Para la caracterizacion de estas particulas se empledé el mismo montaje
experimental, la diferencia radica en el electrodo de trabajo. En estos casos se

empled un electrodo de carbén vitreo de 1,00 cm? de &rea y 0,20 cm de espesor,
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sobre el cual se colocaban las particulas dispersas en EtOH; posteriormente se

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

De igual manera que para la caracterizacion de las nanoparticulas de RhPt se
empled una celda con una disposicion de tres electrodos: el electrodo de trabajo,
el contraelectrodo (una placa de Au de 1 cm? de area) y el electrodo de referencia
de Ag/AgCI. Este estudio se realizé con disoluciones de acido sulfarico 0,5 mol/L.

Se empleo voltamperometria ciclica y lineal a diferentes velocidades de barrido.

2.3.3.3. Caracterizacién de las nanoparticulas sintetizadas
mediante microscopia electronica de transmision y EDX.

La caracterizacidon mediante microscopia electronica se llevé a cabo empleando
un microscopio electrénico de transmisién convencional (MET) con voltaje
acelerador de 100 kV y un microscopio electronico de transmision de alta
resolucién (HRTEM) de 200 kV de voltaje acelerador. Se utilizaron rejillas de cobre
de 100 mesh cubiertas con colodion/grafito. Las muestras se prepararon para su
observacion por MET por el método de suspension via hiumeda haciendo una
suspensién de las particulas en etanol/agua al 40% y luego colocando una gota

del sobrenadante en la rejilla, figura 2.3.

Suspensiéon de
nanoparticulas en etanol

\ )
/ ejilla

Figura 2.3. Preparacion por suspension por via humeda de las muestras para

observarlas por MET.
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Una vez obtenidas las micrografias, se determind el tamafio promedio de
particulas mediante el programa ImageJ, y los histogramas para cada micrografia
fueron realizados en el programa OriginPro 8. Se midieron e indexaron los

patrones de difraccion obtenidos para alguna de las muestras.

El porcentaje de metales en cada una de las muestras se determin6 mediante el
andlisis de rayos X caracteristicos por EDX. Para las nanoparticulas de RhPd vy
RhRu no fue posible determinar el porcentaje de metal por esta via ya que se
solapaban las sefales de Rh, Pd y Ru. Para estas particulas se determiné la
relacion porcentual de los metales mediante espectroscopia de absorcion atomica
(EAA) en los casos donde esto fue posible debido a la cantidad de muestra

obtenida.

2.3.3.4. Caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas
mediante espectroscopia de UV-Visible

Los andlisis por espectroscopia de UV-visible fueron realizados en un
espectrofotometro para la medida de la absorbancia, se colocaron las
nanoparticulas dispersas en medio acuoso o las disoluciones de las sales de
partida, en celdas de cuarzo con un camino Optico de 1,00cm; el rango de
longitudes de ondas fue desde 300 hasta 180 nm y cabe destacar que este

experimento se realiz6 de manera cualitativa.

2.3.3.5. Electrocatalisis de las nanoparticulas bimetalicas

sintetizadas

En los ensayos electrocataliticos de las nanoparticulas sintetizadas se utilizo el
montaje de la figura 3.2. Se emplearon disoluciones de acido sulfarico y metanol 6
acido sulfarico y acido formico. Todos los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente y bajo atmdsfera de argdén. Se empled voltamperometria

ciclica y lineal a diferentes velocidades de barrido.



89

2.3.3.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica en la
electroxidacién de &cido formico y metanol sobre las

nanoparticulas bimetalicas.

Las medidas de Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) fueron
llevadas a cabo en un potenciostato/galvanostato AUTOLAB (modelo PG
STAT302), el cual lleva ya acoplado un analizador de frecuencias (FRA). Este
equipo tiene la caracteristica de poder trabajar en un amplio espectro de
frecuencias, especialmente para frecuencias bajas, que es la parte de mayor
interés en electroquimica. El potenciostato se encarga de imponer el potencial
sobre el electrodo de trabajo y adquirir la respuesta en corriente del sistema.

Figura 2.4. Potenciostato/galvanostato Autolab (modelo PG STAT302)

Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica fueron realizadas in
situ sobre una celda convencional de tres electrodos empleando como electrodo
de trabajo un electrodo de carbon vitreo modificado con las nanoparticulas. El
electrodo de referencia fue un electrodo de Ag/AgCl y el electrodo auxiliar o
contraelectrodo, una lamina de platino. Las soluciones empleadas fueron 0,5 mol/L
de H,SO,4, con HCOOH o CH3OH respectivamente. Las soluciones a emplear
fueron burbujeadas previamente con argon (Ar) para eliminar la presencia de

oxigeno.
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Un valor de potencial ac de amplitud pico a pico de 10 mV fue impuesta sobre el
potencial de equilibrio dc. El intervalo de frecuencia de barrido de los andlisis ha
sido de 100 kHz a 10 mHz, siendo éste un rango estandar de medicién sobre el
cual es posible estudiar los comportamientos electroquimicos mas relevantes de

un sistema convencional.

El potenciostato fue monitorizado a través de un software de impedancia
electroquimica llamado GPES vy los resultados fueron analizados a través del
software de andlisis y graficos ZView para WindowsTM. Los datos son
representados en diagramas de Nyquist para su interpretacion, asi como en
diagramas de bode en sus dos modalidades para la verificacion de la bondad de
los ajustes realizados por el método no lineal de circuitos electroquimicos

equivalentes.
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Capitulo 3. Electrosintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetalicas
de RhPt, RhPd, RhRu y RhCo.
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3.1. Introduccion.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion
quimica, estructural y electroquimica de nanoparticulas bimetalicas de rodio con
platino, paladio, rutenio, y cobalto (RhPt, RhPd, RhRu y RhCo), sintetizadas por
via electroquimica sobre un sustrato de carbon vitreo mediante las técnicas de
cronoamperometria y cronopotenciometria, utilizando distintas condiciones de

trabajo y a partir de soluciones de sales de los metales de interés.

Ademas se estudio la influencia que ejercen sobre la composicién quimica,
tamafo, fases cristalinas y formas de los soélidos obtenidos, las diferentes
variables que intervienen en la preparacion de estos solidos. Las variables

estudiadas fueron:

» Potencial aplicado.
» Corriente Aplicada.
» Concentracion del estabilizante en la disolucion electrolitica.

» Concentracion de los precursores metélicos en la disolucion electrolitica.

Se emplearon las siguientes técnicas instrumentales en la caracterizacién de las
nanoparticulas: microscopia electronica de transmisiéon convencional (MET),
microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM), andlisis

elemental mediante EDX y voltamperometria ciclica (VC).

3.2. Electrosintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetélicas de RhPt.

Elegido el sustrato (Carbdén Vitreo) donde se van a obtener las nanoparticulas,
estudiamos la influencia de parametros como potencial aplicado, corriente
aplicada, concentracion de la sal de los metales precursores, concentracion del
estabilizante empleado, a fin de optimizar la obtencion de las nanoparticulas bajo

estudio.
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3.2.1. Influencia del potencial aplicado.

El potencial aplicado en cada sintesis fue escogido tras el andlisis de las curvas de
i=f (E) obtenidas mediante voltamperometria de barrido lineal para cada sistema,
los barridos de potencial se hicieron partiendo desde el potencial de circuito
abierto (valor de potencial cuando la densidad de corriente j es cero) y finalizando
en un potencial en el cual se observa una reduccion masiva (en algunos casos
asociada a la descomposicion del agua), sobre carbon vitreo. En la figura 3.1, se
muestra un ejemplo de la mencionada curva para una solucion de (CsH7)sNBr
1.10™"mol/L, RhClz 3.10° mol/L y H,PtCls 3.10° mol/L a una velocidad de barrido
de 50 mV/s; esta curva nos permitid definir los potenciales de reduccion, para

realizar la sintesis de nanoparticulas de RhPt sobre carbon vitreo.

i (mA/cm?)

T T T T T T T 1

-0.8 -0.6 ' -Ol.4 ' -d.2 ' 0.0 0.2 0.4
E (V/ENH)

Figura 3.1. Voltamperograma lineal de una solucién de (CsH;)4NBr 1.10 mol/L,
RhCl3 3.10° mol/L y HoPtClg 3.10° mol/L realizado a 50 mV/s sobre un electrodo
de carbén vitreo de 0,5 cm? de &rea geométrica.
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Las condiciones de trabajo utilizadas en las diferentes sintesis de nanoparticulas

de RhPt a potencial controlado, se encuentran reflejadas en la tabla 3.1

Tabla 3.1. Condiciones de sintesis para nanoparticulas de RhPt mediante

cronoamperometria, sobre electrodos de carbdn vitreo.

[]de Disolvente
_ ) _ E [ ]de sales o
Serie Sintesis estabilizante (10,00+0,02)
(V/ENH) precursoras (mol/L)
(mol/L) mL

1 -0,8 (3.10° Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (CsH;)4NBr Agua

A 2 -0,6 (3.10° Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (CsH-)4NBr Agua

-0,4 (3.10° Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (CsH,)4NBr Agua

En cada una de las sintesis se obtuvo como resultado la aparicion de una
dispersién de sélidos oscuros. La caracterizacion de dichas muestras se llevd a
cabo empleando microscopia electrénica de transmision convencional (MET) vy
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas
en inglés) para determinar la distribucion de tamafio, forma y el tipo de fase
presente, esto Ultimo mediante la interpretaciéon del patron de difraccion de
electrones que en algunos casos es posible obtener mediante esta técnica. La
composicion quimica se determiné a través del andlisis de rayos X caracteristicos
por EDX y la voltamperometria ciclica se emple6 para estudiar las caracteristicas
electroquimicas de dichas muestras. Los resultados obtenidos se presentan a

continuacion.

3.2.1.1. Anélisis por Microscopia Electrénica de Transmision
(MET)

Los solidos obtenidos en cada sintesis, fueron purificados con lavados sucesivos
con agua tridestilada, para eliminar el exceso de estabilizante. Posteriormente
fueron secados y segun la técnica descrita en la seccion 2.3.3.3, se prepard una

dispersién de este sélido en agua/etanol para su analisis por MET. El tratamiento
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de las imagenes obtenidas se llevd a cabo usando un programa de analisis de

imagen llamado digital Micrograph y los histogramas fueron realizados en Origin 8.

Adicionalmente, se sintetizaron nanoparticulas monometélicas de Pt, Pd y Rh por
via electroquimica sobre un sustrato de carbon vitreo, a fin de tener referencias

para comparar con las nanoparticulas bimetélicas obtenidas.
La técnica empleada para estas sintesis fue la cronoamperometria y las

condiciones de trabajo se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones empleadas en las sintesis de las nanoparticulas de Pt,

Rh y Pd mediante cronoamperometria, sobre electrodos de carboén vitreo.

[]de sales []de Disolvente
Nanoparticulas precursoras estabilizante (10,00+0,02)
(V/ENH)
(mol/L) (mol/L) mL
Pt -0,8 (1.10 H,PtCle) 0,1 (C3H7)4NBr Agua
Rh -0,9 (1.10° RhCly) 0,1 (C3H7)4NBr Agua
Pd -1,1 (1.10° PdBr,) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua

A continuacion se presenta la caracterizacion por MET y HRTEM de las

nanoparticulas de Pt, Rh y Pd obtenidas por via electroquimica.

Nanoparticulas de Pt

Los andlisis de MET (figura 3.2) muestran que las nanoparticulas de platino tienen
un tamafio promedio de 2,1 nm y una distribucién de tamafio de particula entre
(1,5 — 3,6) nm. La figura 3.3 muestra una micrografia de alta resolucion en la cual
se observan particulas del metal cuya morfologia puede ser considerada
cubooctaédrica con base a las que han sido reportadas para nanoparticulas de Pt!
y que se muestran en la figura 3.4. La distancia interplanar determinada de la
figura 3.3 es de 2,27 A, la que puede atribuirse a la familia de planos (111) del

platino, lo cual es tipico para este metal de estructura cubica centrada en las caras
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(ffc por sus siglas en inglés) y que generalmente termina en superficies de planos
de bajo indice de Miller: (100), (110) y (111).

2,1+0,1)nm
101 (21+0,)

35+
30+
25+
20+
15

10

5-§\

1.0 15 270 2?5 3.0 35 4.0
Tamafio de particula (nm)

% Abundancia

Figura 3.2. a) Imagen de campo claro y b) histograma para las nanoparticulas de
Pt sintetizadas a -0,8 V/ENH.

Figura 3.3. Imagen de alta resolucion de nanoparticulas de Pt sintetizadas a
-0,8 V/IENH (algunas particulas demarcadas en los circulos rojos).
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4D

Tetraedro Cubo Octaedro
Cubo Octaedro
Truncado e o Truncado
Placa ‘
Triangular Bipiramide Tripode

i

Decaedro Varilla Icosaedro

Figura 3.4. Diferentes formas propuestas para las nanoparticulas de platino*

Nanoparticulas de Pd

En la figura 3.5 se muestra una imagen de MET para las nanoparticulas de Pd. En
una zona se observan aglomerados de particulas y en otra zona las particulas
estan dispersas. La distribucién de tamafio encontrada va desde 1,0 nm hasta 8,0
nm con un tamafo promedio de 3,0 nm. La figura 3.6a es una imagen de HRTEM

de nanoparticulas de Pd donde se aprecian distancias interplanares de 2,3y 2,4 A

y corresponden a la familia de planos (211) del PdpsPds;O4. La imagen 3.6b
muestra detalles del ordenamiento atdmico de una particula de Pd.
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Figur.a“?,.5. va)‘ Imageh de cém‘pdclaro y b) histograma para las nanoparticulas de
Pd sintetizadas a -1,1 V/ENH.

nm &gy
P Lo Rl d A Tamafio de Particula (nm)

Figura 3.6. a) Imagen de alta resolucion para nanoparticulas de Pd sintetizadas a
-1,1 V/IENH. b) Ordenamiento atomico de una particula de Pd (zona demarcada en
3.6 a).
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-1,1 V/IENH.

En la figura 3.7 se observa una nanoparticula de Pd aislada, su tamafio es de
4,5 nm. La distancia entre los planos es de 2,4 A, correspondiente a la familia de
planos (211) del Pdgs5Pd304.

Nanoparticulas de Rh

En la figura 3.8a se muestra una imagen de alta resolucién de nanoparticulas de
Rh, la distancia interplanar medida es de 2,19 A, que puede atribuirse a la familia
de planos (111) del rodio metalico. La imagen 3.8b muestra detalles del
ordenamiento atémico para la zona demarcada en a, en la misma pueden

observarse defectos de red, demarcados en rojo.
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“‘xa

Figura 3.8. a) Imagen de alta resolu0|on para nanoparticulas de Rh sintetizadas a
-0,9 V/IENH. b) Ordenamiento atémico de la zona demarcada en 3.8a.

La figura 3.9 muestra la imagen de dos nanoparticulas de Rh con tamafios de 8,0
y 10,0 nm, la distancia interplanar medida es de 2,2 A, la que puede atribuirse a la
familia de planos (111) del rodio metalico Rh (0) o del 6xido de rodio (RhOy).

Figura 3.9. Imageh de alta resolucmn para dos nanopartlculas de Rh.
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Con la caracterizacion por MET de las nanoparticulas monometalicas de Pt, Pd y
Rh como punto de partida, ahora se presentan los resultados de la caracterizacion

por MET de las nanoparticulas bimetélicas.

En la figura 3.10 se muestran las imagenes obtenidas en campo claro
correspondiente a las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a un potencial
constante de -0,6 V/ENH (3.10.a) y -0,8 V/ENH (3.10.b). A efectos comparativos

se incluye una imagen de nanoparticulas de Pt (micrografia c).

Figura 3.10. Imagenes de campo claro obtenidas para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a potencial controlado. a) -0,6 V/ENH, b) -0,8 V/ENH y c) Imagen de
nanoestructuras de Pt en forma de dendritas?.
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En las particulas obtenidas a -0,6 V/IENH, se observaron aglomerados circulares
tipo dendritas, de tamafios entre 20 y 100 nm las cuales estdn formadas por
particulas mas pequefias (recuadro a la izquierda de la figura 3.10.a). Este arreglo
tipo dendritas ha sido reportado, por ejemplo, por Y.J. Song y colaboradores® tal y
como se muestra en la figura 3.10c para nanoparticulas de Pt obtenidas a partir
de la reduccion de sales de platino con acido ascoérbico y un surfactante como
estabilizante.

A continuacibn se muestran los resultados del estudio de estos materiales
empleando un microscopio electrénico de transmision de alta resolucion (HRTEM),

gue opera con un voltaje acelerador de 200 kV.

La figura 3.11a muestra la imagen a campo claro obtenida mediante un HRTEM
para las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -0,8 V/IENH, en la misma se
observa una zona aglomerada (zona superior izquierda de la micrografia) y otras
donde las nanoparticulas estan dispersas. La figura 3.11b es un aumento de la
zona enmarcada en el circulo en la figura 3.11a. Se determiné la distribucién de

tamafio de particula, obteniéndose un tamafio promedio de las mismas igual a 1,5

TN A e .

Figura 3.11. a) Imagen de campo claro de nanoparticulas de RhPt sintetizadas a
-0,8 V/IENH b) un aumento de la zona enmarcada en 3.11a.
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Figura 3.12. Histograma obtenido mediante el analisis de la figura 3.11.

La figura 3.13 muestra imagenes obtenidas a bajo aumento (HRTEM) para las
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -0,8 V/ENH, estas imagenes son muy
parecidas a las obtenidas en la figura 3.10 (MET). Lo que afirma que estamos en
presencia del mismo tipo de solido, es decir sélidos de tamafios muy pequefios

gue se arreglan en forma de dendritas.

100 nm

Figura 3.13. Imagenes de campo claro obtenidas para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -0,8 V/ENH. Se sefialan algunos ordenamientos tipo dendritas.

W
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La obtencion de este tipo de estructuras se atribuye al uso de “templates” o
‘moldes”, en este caso moléculas del tipo surfactante (por ejemplo sales
cuaternarias de amonio), las cuales se denominan moldes suaves y son
ampliamente usadas en las sintesis de nanoestructuras de Pt altamente
ordenadas®. Para la sintesis de las nanoparticulas de RhPt se emple6 bromuro de
tetrapropilamonio como estabilizante, por lo que es de esperar que las mismas

sean del tipo dendritas.

Considerando lo anterior y los resultados de EDX donde el porcentaje de Pt es
mayoritario con respecto al de Rh (sintesis 2 y 3) y en vista de las estructuras
obtenidas podemos decir que el platino es el que dirige la forma de crecimiento de

las particulas obtenidas en las condiciones de sintesis utilizadas.

La figura 3.14 muestra la imagen obtenida para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -0,6 V/ENH (sintesis 2), donde se observa la aglomeracion parcial
de las nanoparticulas; sin embargo fue posible medir los diametros
correspondientes. A partir de esta imagen se determind la distribucién de tamafio,
obteniéndose un tamafio promedio de particula de 1,9 nm, tal como se muestra en

el correspondiente histograma, y un intervalo de tamafio entre (1,4 - 3,0) nm.

(1.90.1) nm

304
254

20

% Abundancia

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.0 05 10 15 20 25 30 25 4.0

20 nm

Tamafio de Particula (nm)

Figura 3.14. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a -0,6 V/ENH.
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Es importante sefialar que tanto el tamafio promedio de particula como la
distribucion de tamafio se refieren a las particulas de menor tamafio. Hay que
tener en cuenta la presencia de asociaciones de particulas en forma de dendritas

cuyos tamarfos estan alrededor de 70 nm.

En la figura 3.15 se presentan otras imagenes obtenidas para las nanoparticulas
de RhPt sintetizadas a -0,6 V/ENH; en la misma zona, se realizaron aumentos
sucesivos hasta llegar a alta resolucion y donde podemos apreciar la separacion
entre planos (figura 3.15 c) correspondiendo esta distancia a 2,1 A la cual puede
atribuirse a la familia de planos (111) del bimetélico RhPt. En 4.15.d se muestra

una ampliacion de la zona sefalada.

Figura 3.15 Imagenes de campo claro para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -0,6 V/ENH a diferentes aumentos.
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Para las nanoparticulas sintetizadas a -0,6 V/ENH, fue posible obtener patrones
de difraccion de electrones (figura 3.16). Una vez indexados, se pudo determinar
que la fase presente en estas nanoparticulas correspondié al bimetalico RhPt,
sistema cubico centrado en las caras (fcc), debido a que todos los anillos del

patrén coincidieron con los valores reportados en la tarjeta 27-0504.

(Rh,Pt) Tarjeta N° 27-0504
dexp (A) J PDpés-;ggellac)l ?1:“ (A) Planos
2,22 2,2270 111
1,90 1,9270 200
1,35 1,3620 220
1,15 1,1620 311
0,87 0,8850 331

Figura 3.16. Patron de difraccion de electrones obtenido para nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a -0,6 V/ENH, y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y la tarjeta 27-0504 de la JPDS-ICDD.

En la figura 3.17 se presenta la imagen de campo claro correspondiente a las
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a un potencial constante de -0,4 V/ENH. La
imagen muestra una aglomeracion parcial de las nanoparticulas, a pesar de esto,
fue posible medir los diametros correspondientes y se determind que las
nanoparticulas obtenidas son de mayor tamafio que el de las obtenidas a -0,6
V/ENH. El tamafio promedio de particula obtenido fue de 27 nm y el intervalo de
tamafio fue de (10-60) nm.
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Figura 3.17. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a -0,4 V/ENH.

Los estudios de HRTEM (figura 3.18a) permiten observar la distancia interplanar la
cual es de 2,6 A correspondiente a la familia de planos (011) del PtO, o (110) del
Rh,03. La imagen 3.18b muestra detalles del ordenamiento atomico para la zona

demarcada en a.

Figura 3.18. a) Imagen de alta resolucibn de una nanoparticula de RhPt
sintetizada a -0,4 V/ENH. b) Ordenamiento atémico de la zona demarcada en

3.18a.
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En la tabla 3.3 se resumen las propiedades determinadas por microscopia
electronica de transmision y EDX para las nanoparticulas de RhPt sintetizas a
potencial controlado.

Tabla 3.3. Tamafio promedio de particula, distribucion de tamafo vy
porcentaje de RhPt obtenido para las nanoparticulas sintetizadas de forma
potenciostatica.

Analisis de EDX

) , E Tamafio Promedio  Distribucion de
Sintesis . . % peso  Relacion
(V/ENH) de particula (nm) tamafio (nm)
Rh/Pt Rh/Pt
1 -0,8 15+0,2 0,8- 21 26/73 0,36
2 -0,6 19+0,1 15-3,0 34/62 0,55
3 -0,4 27,0+£6,0 10,0-60,0 44/43 1,02

Como se puede observar, el tamafio de particula disminuyé a medida que se
aumento el potencial de reduccién aplicado, lo cual concuerda con lo esperado ya
gue a mayor sobrepotencial se forman mas rapidamente los centros metalicos,
que a su vez son estabilizados por las moléculas de surfactante lo cual evita el
crecimiento de la particula y su adsorcion sobre la superficie del sustrato. En
cuanto al intervalo de tamafo obtenido para cada sintesis, en la sintesis realizada
a -0,4 VIENH se obtuvo un intervalo de tamafio mucho mayor que para las de
-0,6 V/IENH y -0,8 V/ENH.

De la misma manera, la composicién de las nanoparticulas varié con el potencial
aplicado, observandose que el porcentaje de Pt aumenta al aumentar el potencial,
debido a que el potencial de sintesis, en todos los casos, esta asociado a un
sobrepotencial mayor para la reduccion de Pt con respecto a la de Rh, ésto
considerando el potencial de reduccién del Pt (1,41 V/IENH) y comparandolo con el
potencial de reduccion del Rh (0,83 V/ENH). De esta manera, al aumentar la

diferencia de potencial, aumenta la proporcion de platino en la muestra. Por otra
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parte se evidencia que las nanoparticulas con mayor porcentaje de Pt
(sintetizadas a -0,8 V/ENH) son las que tienen un aspecto tipo dendritas mucho

mas notorias que las sintetizadas a -0,4 y -0,6 V/ENH.

3.2.1.2. Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de

RhPt sintetizadas a potencial controlado.

Mediante el estudio electroquimico se pueden determinar las propiedades redox
de las nanoparticulas, mostrando sus posibles aplicaciones como
electrocatalizadores en la oxidacién de pequefias moléculas organicas modelo
como metanol y/o &cido férmico. Las nanoparticulas de RhPt obtenidas a potencial
controlado fueron caracterizadas por via electroquimica en una solucién de H,SO,4

0,5 mol/L por medio de voltamperometria ciclica.

Adicionalmente se realiz6 el estudio electroquimico del material masico con la
finalidad de comparar su comportamiento con el de las nanoparticulas bimetalicas
sintetizadas. En las figuras 3.19 y 3.20, se muestran los voltamperogramas
ciclicos obtenidos para un electrodo de Pt y uno de Rh masico respectivamente,
bajo las mismas condiciones experimentales que se utilizaron para caracterizar a

las nanoparticulas de RhPt.

La figura 3.19 muestra el voltamperograma tipico de un electrodo de Pt masico
donde se observa: a) formacion de 6xidos de platino en el intervalo de potencial
0,8- 1,4 VIENH, b) reduccién de los 6xidos de platino a 0,75 V/IENH y c) adsorciéon

y desorcion de hidrégeno en el intervalo de potencial 0,0 — 0,4 V/ENH.

En la figura 3.20 se muestra el voltamperograma de un electrodo de Rh masico,
agui se observa: a) un proceso de oxidacion a 0,7 V/ENH correspondiente a la
formacion de los 6xidos de rodio, b) un proceso de reduccién a 0,27 V/IENH y c)
entre 0,2 y -0,01 V/ENH se encuentra la zona de adsorcién y desorcion de

hidrégeno.
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Figura 3.19. Voltamperograma ciclico de H,SO, 0,5 mol/L, sobre un electrodo
esférico de platino de 0,2922 cm?de area, a 200 mV/s. a) formacién de 6xidos de
Pt, b) reduccién de los 6xidos formados en a y ¢) zona de adsorcion desorcion del
hidrogeno.
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Figura 3.20. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L, sobre un electrodo
masico de Rh de 0,30 cm? de area, a 100 mV/s. a) formacién de dxidos de Pt, b)
reduccion de los Oxidos formados en a y c¢) zona de adsorcion desorcion del
hidrogeno.
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Para la caracterizacion electroquimica de los sistemas bimetalicos a estudiar se
espera que los procesos involucrados presenten un corrimiento de potencial, es
decir, tomando en cuenta por ejemplo que el proceso de reduccion de los 6xidos
de Pt aparece a 0,75 V/ENH y la reduccion de los 6xidos de rodio se observa a
0,27V/ENH; se esperaria que la reduccion de los 6xidos del bimetalico apareciera
mMA&s 0 menos en ese intervalo de potencial (entre 0,27 V/ENH y 0,75 V/IENH). A
continuacion, en las figuras 3.21, 3.22 y 3.23, se presentan los voltamperogramas
ciclicos obtenidos en una solucién de H,SO,4 0,5 mol/L empleando como electrodo
de trabajo un electrodo de pasta de carbon modificado con las nanoparticulas de

RhPt sintetizadas a potencial controlado en medio acuoso.

0,04-_ 013V 0,74V
0,02 1 / /

0,00-
0,02
0,04
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0,11V
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-0,12

-0,14 1

—
060 02 04 06 08 10 12 14 16
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Figura 3.21. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a 100 mV/s obtenido
para las nanoparticulas de RhPt, sintetizadas a -0,8 V/ENH.
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Figura 3.22. Voltamperograma ciclico de H,SO,4 0,5 mol/L a 100 mV/s obtenido
para las nanoparticulas de RhPt, sintetizadas a -0,6 V/ENH.
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Figura 3.23. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a 100 mV/s obtenido
para las nanoparticulas de RhPt, sintetizadas a -0,4 V/ENH.
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Los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las nanoparticulas sintetizadas a
-0,8, -0,6 y -0,4 V/IENH presentan inhibicion de las sefiales caracteristicas de la
formacioén y reduccién de los 6xidos de platino, s6lo muestran una leve sefial en la
zona de adsorcion y desorcion de hidrégeno. Por su parte las nanoparticulas
sintetizadas a —0,4 V/ENH (figura 3.23) presentaron una mayor corriente de carga
de la doble capa, ademas de una pequefa sefial de reduccion cerca de
0,47 V/IENH, esta sefal se puede asignar a la reduccién de los oéxidos del
bimetalico ya que el valor de potencial al cual aparece presenta un corrimiento con

respecto a la reduccion de los 6xidos de Pty de Rh.

En la figura 3.24, se presenta una superposicion de los 3 voltamperogramas
obtenidos para las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a potencial controlado. Se
puede decir que las nanoparticulas sintetizadas a -0,8 V/ENH presentan una
mayor intensidad de corriente en la zona de adsorcién y desorcion de hidrégeno,
siendo estas nanoparticulas las que tienen un mayor porcentaje en masa de Pt.
Por otra parte, en las nanoparticulas sintetizadas a -0,4 V/IENH se muestra con
mas detalle la sefial de reduccion de los 6xidos del bimetélico, tomando en cuenta

que para estas nanoparticulas tenemos una relacion cercana a 1.
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Figura 3.24. Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -0,8; -0,6 y -0,4 V/ENH.

El hecho de que las sefales caracteristicas de los metales que conforman las
nanoparticulas no se observen de una manera tan pronunciada (en comparacion a
como se observa en el masico) se debe a la presencia del estabilizante, ya que
éste impide la interaccién de los metales con el electrolito. Para comprobar este
efecto se debe remover el estabilizante de las nanoparticulas sin que esto afecte
el tamafo original de las mismas, por lo que al eliminar el estabilizante, éstas

deben estar soportadas sobre un sustrato.

La técnica empleada para remover el estabilizante fue colocar una suspension de
dichas nanoparticulas sobre un electrodo de carbon vitreo y luego realizar un
tratamiento térmico, descrito en la literatura®.Después de finalizado el tratamiento
térmico y llevar el electrodo a temperatura ambiente se introdujo en una solucion
de H,SO4 0,5 mol/L, se corrid la correspondiente voltamperometria ciclica, dando
como resultado el voltamperograma de la figura 3.25 donde podemos apreciar las

sefales caracteristicas de los metales que conforman las nanoparticulas (Rh y Pt).
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A pesar de que la cantidad de muestra colocada para preparar la pasta de carbén
es mucho mayor que la empleada para preparar los electrodos con tratamiento
térmico, la muestra sin estabilizante presentdé un voltamperograma con sefiales
mas definidas y un aumento significativo en la corriente, esto confirma que la

presencia del estabilizante inhibe la interaccion de los metales con la solucion.
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Figura 3.25. Voltamperograma ciclico de H,SO,4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -0,4 V/ENH, con tratamiento térmico.

3.2.2. Influencia de la densidad de corriente aplicada.

Para estudiar el efecto que produce la densidad de corriente usada en la sintesis
de las nanoparticulas de RhPt, se sintetizaron tres muestras a -5,0 mA/cm?, -3,0
mA/cm? y -1,0 mA/cm?, y se analizaron por microscopia electrénica de transmision
(MET) y por voltamperometria ciclica. Los resultados obtenidos se presentan en

los apartados siguientes. Las condiciones de trabajo utilizadas en las sintesis de
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nanoparticulas de RhPt a corriente constante se encuentran reflejadas en la tabla
3.4.

Tabla 3.4. Condiciones de sintesis para nanoparticulas de RhPt mediante

cronopotenciometria, sobre electrodos de carbon vitreo.

_ []de Disolvente
_ ) _ ] []de sales o
Serie Sintesis ) estabilizante (10,00+0,02)
(mA/cm?) precursoras mol/L
mol/L mL

4 -5,0 (3.10°Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (C3H,)4NBr Agua

B 5 -3,0 (3.10°Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (C3H,)4NBr Agua

6 -1,0 (3.10°Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (C3H,)4NBr Agua

3.2.2.1. Andlisis por Microscopia Electronica de Transmisién
(MET)

En cada una de las sintesis a densidad de corriente constante se obtuvo un sélido
negro, que fue caracterizado por microscopia electrénica de transmision (MET). La
imagen obtenida para las nanoparticulas sintetizadas a -5,0 mA/cm? se muestra
en la figura 3.26, donde podemos apreciar el mismo tipo de aglomerados
presentes en las particulas sintetizadas a potencial controlado. Ya que en todos
los casos el % de Pt presente es mayor al del Rh (ya que el Pt es mas facil de
reducir) es logico pensar que el metal que predomina la forma del aglomerado es

el Pty por eso dominan estructuras en forma de dendritas.
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Figura 3.26. Imagen de campo claro para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -5,0 mA/cm?.

La figura 3.27 muestra otra imagen de estas nanoparticulas obtenida en un
microscopio electronico de transmision con un voltaje acelerador de 200 kV, con
su correspondiente histograma. El tamafio promedio es de 1,87 nm. Con una

distribucién de tamafio de (0,5 - 3,5) nm.

a5 (1.87£0.04) nm
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Figura 3.27. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanopatrticulas de
RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm?.
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En la figura 3.28 se muestra un patron de difraccion de electrones obtenido para
las nanoparticulas sintetizadas a -5,0 mA/cm? una vez indexado, se pudo
determinar que la fase presente en estas nanoparticulas puede corresponder al
bimetalico RhPt sistema cubico centrado en las caras (fcc) y/o a los 6xidos Pt304
y Rh,0O3. Este resultado nos lleva a pensar que podemos estar en presencia de

una mezcla de particulas bimetalicas, monometalicas y/o fases oxidadas.

RhPt -5 mA

oy (A) Asignhacioén N°.de

exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta
2,2270 RhPt (111) 27-0504
217 | 2,2800 Pt;0, (211) 75-1060
! 4 2,2263 Rh,0s (120) 76-0148
' 1,9270 RhPt (200) 27-0504
‘ § 1,85 | 1,7661 Pt;0,(310) 75-1060
- /4 1,8566 Rh,05 (220) 76-0148
. 1,3620 RhPt (220) 27-0504
1,32 | 1,3545 Pt;0, (410) 75-1060
1,3141 Rh,05 (343) 76-0148
1,1120 RhPt (222) 27-0504
1,12 | 1,1400 Pt;0, (422) 75-1060
1,1177 Rh,05 (140) 76-0148

Figura 3.28. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
sintetizadas a -5,0 mA/cm?, y la tabla comparativa entre distancias experimentales
y las reportadas en la JPDS-ICDD.

Las imagenes de MET convencional correspondientes a las nanoparticulas
sintetizadas a -3,0 mA/cm? se presentan en la figura 3.29 a y b, estas imagenes
permiten observar el ordenamiento de las particulas que se arreglan alrededor de
lo que parece ser el estabilizante.
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Figura 3.29. Imé&genes de campo claro para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -3,0 mA/cm?.

Y.J. Song® y colaboradores han reportado este tipo de estructuras llamadas “cage”
(figura 3.30), las cuales se obtienen cuando se emplean como estabilizante
“templates” o “moldes suaves”, como por ejemplo, micelas, microemulsiones y

surfactantes.

Figura 3.30. Imagen de nanoestructuras de Pt tipo “cage” segun Yujiang Song y
colaboradores®
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Adicionalmente se analiz6 la muestra obtenida a -3,0 mA/cm? y se obtuvo la
imagen de la figura 3.31. En la zona bajo estudio podemos observar particulas
definidas, al realizar aumentos digitales con el programa ImageJ, fue posible
observar las nanoparticulas con mas detalle y determinar la distribucion de tamafio
correspondiente. El tamafio promedio de particula obtenido fue 2,5 nm y una

distribucion de tamafo desde 1,4 nm hasta 3,0 nm.
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Figura 3.31. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a -3,0 mA/cm?.

Para las nanoparticulas sintetizadas a -3,0 mA/cm? fue posible obtener el patrén
de difraccién de electrones (figura 3.32), a partir del cual se determiné que las

fases que pueden estar presentes en el solido son los 6xidos Rh,03 , PtO o PtO..
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RhPt -3 mA
oy (A) Asignacion N° de
exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta
2,0061 PtO (102) 85-0714
2,02 2,0247 PtO, (120) 84-1439
2,0998 Rh,05 (020) 76-0148
1,6743 PtO (112) 85-0714
1,66 1,6922 PtO, (211) 84-1439
1,6546 Rh,03(120) 76-0148
1,2115 PtO (212) 85-0714
1,17 1,1643 PtO, (231) 84-1439
1,1677 Rh,03(442) 76-0148

Figura 3.32. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
sintetizadas a -3,0 mA/cm?, y la tabla comparativa entre distancias experimentales
y las reportadas en la JPDS-ICDD.

En la figura 3.33 se presenta la imagen de campo claro para la sintesis 4, llevada
a cabo a -1,0 mA/cm?, junto con su correspondiente histograma. En esta imagen
se observa claramente la dispersion uniforme de las nanoparticulas, lo que facilitd

el analisis de la distribucion de tamafio de particula.
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Figura 3.33. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a -1,0 mA/cm?
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El tamafio promedio de particula obtenido para estas nanoparticulas fue 9,3 nm,
tal como se muestra en el histograma. La distribucion de tamafio va desde 4,0 nm

hasta 17,0 nm.

La figura 3.34 muestra la imagen obtenida de otra zona de la muestra, a mayor
aumento, donde podemos ver aglomerados bastantes simétricos con tamafios
variables desde 40 nm hasta 180 nm. Observando la imagen con mas detalle se
puede ver particulas mas pequefias dentro de esos aglomerados. Estas
estructuras tienen el mismo tipo de ordenamiento que el obtenido para el mismo
par sintetizado a potencial constante. Como se puede apreciar mediante el
histograma las nanoparticulas sintetizadas a -1,0 mA/cm? presentan una
distribucion de tamafio muy ancha. Sin embargo los patrones de difraccidon
obtenidos mostrado en la figura 3.35, son del tipo anillos y puntos lo cual es

indicativo del tamafio nanomeétrico de las mismas.

% de Abundancia

D T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 1380
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Figura 3.34. a) Imagen de campo claro de otra zona para las nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a -1,0 mA/cm? y b) Histograma correspondiente.
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Una vez indexado el patron de difraccion de electrones, se pudo determinar que

las fases presentes en el sélido pueden ser los éxidos Rh,03, Pt304 0 Pt metalico.

RhPt -1 mA
o (A) Asignacion N° de
exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta
2,2920 Pt (111) 88-2343
2,40 2,4976 Pt;0,(210) 75-1060
2,2945 Rh,0;(222) 76-0148
1,9850 Pt (200) 88-2343
1,94 1,9746 Pt;0, (220) 75-1060
1,8566 Rh,05 (220) 76-0148
1,4036 Pt (220) 88-2343
1,45 1,4926 Pt;0,(321) 75-1060
1,4699 Rh,0;(211) 76-0148
1,1460 Pt (222) 88-2343
1,12 1,1400 Pt;0, (422) 75-1060
1,1177 Rh,05 (140) 76-0148

Figura 3.35. Patréon de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
sintetizadas a -1,0 mA/cm?, y la tabla comparativa entre distancias experimentales
y las reportadas en la JPDS-ICDD.

En la tabla 3.5 se resumen las propiedades determinadas por microscopia
electrénica de transmision y EDX para las nanoparticulas sintetizas a corriente

constante.

Tabla 3.5. Tamafio promedio de particula, distribucion de tamafio y

porcentaje de Rh/Pt obtenido para las nanoparticulas sintetizadas a corriente

constante.
) _ Tamafio Promedio Distribucion Andlisis de ED_X
sintesis (mA/cm?) de particula (nm) de tamafio (nm) O/;E/epsto st;:;fn
4 -5,0 19 £0,1 0,5-35 18/82 0,22
5 -3,0 25+0,1 1,3-3,0 22/76 0,29

6 -1,0 9,3+0,1 4-18 23/75 0,31
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De acuerdo a la tabla, observamos una tendencia con respecto al tamafo
promedio de particula para las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a corriente
constante. A medida que la corriente de reduccion se hace mayor el tamafio de la
particula disminuye, esto corresponde con lo reportado en la literatura®; Reetz
plantea una relacidn inversamente proporcional entre el radio critico y el
sobrepotencial y éste esta directamente relacionado con la densidad de corriente
(ec. 1.1, cap. 1).

Los analisis por EDX revelaron que al aumentar la densidad de corriente aplicada
en la sintesis, el porcentaje de Pt aumenta, tal como se observo para las sintesis
realizadas a potencial controlado; aunque la variacion en las relaciones
porcentuales no es tan notoria como en el caso de las nanoparticulas obtenidas a
potencial controlado. Esto puede atribuirse a que en las sintesis llevadas a cabo
mediante cronopotenciometria el potencial sobre el electrodo de trabajo en todas
las sintesis puede ser aproximadamente el mismo; también puede ocurrir que por
debajo de -3,0 mA/cm? la cantidad de Pt depositado sea independiente de la
corriente. Ademas debido a la poca especificidad de la técnica pueden ocurrir una
serie de reacciones colaterales, como la descomposicién de agua, por ejemplo, a

expensas de mantener la corriente constante.

3.2.2.2. Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de

RhPt sintetizadas a densidad de corriente constante.

En esta seccion no se muestran los voltamperogramas correspondientes a las
nanoparticulas sintetizadas a -1,0 mA/cm? y -3,0 mA/cm? ya que la cantidad de
sélido obtenida no fue suficiente para preparar los electrodos de trabajo de pasta
de carbon. Sin embargo como el % de Pt en los tres casos es mayor se esperaria

un resultado similar.
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En la figura 3.36 se presenta el voltamperograma ciclico obtenido en una solucion
de H,SO4 0,5 mol/L con un electrodo de pasta de carbon modificado con las
nanoparticulas sintetizadas a una densidad de corriente constante de -5,0 mA/cm?.
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Figura 3.36. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -5,0 mA/cm?; en una solucién de H,SO,4 0,5 mol/L a 100 mV/s.

Al igual que con las nanoparticulas sintetizadas a potencial controlado, el
voltamperograma ciclico presentado para las nanoparticulas sintetizadas a
-5,0 mA/cm? muestra inhibicién de las sefiales caracteristicas de Pt y Rh, ya que
no se observan los picos correspondientes a la formacién y posterior reducciéon de
los O6xidos metalicos, esto por la presencia del estabilizante. So6lo se evidencia

sefales en la zona de adsorcion y desorcion de hidrégeno.
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3.2.3. Influencia de la Variacion de la concentracion de estabilizante

La presencia de bromuro de tetraalquilamonio en la formacién de nanoparticulas
es determinante en el tamafio de las mismas, ya que evita la aglomeracién de
estas mediante efectos electroestéricos’. Sin embargo, concentraciones muy altas
o muy bajas de dicho estabilizante puede dificultar el transporte de carga, lo que

afecta la formacion de los centros metalicos®.

A continuacion se presenta un estudio sobre el efecto de la variacién de la
concentracion de bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante en la sintesis
de nanoparticulas de RhPt a densidad de corriente constante. Basados en las
tendencias reportadas en la literatura con respecto a la disminucién del tamafio

9,12
y

de acuerdo a los resultados experimentales obtenidos, se decidid sintetizar esta

promedio de particula cuando se aumenta la densidad de corriente aplicada

serie de nanoparticulas a una corriente constante de -5,0 mA/cm? con diferentes
concentraciones de estabilizante para determinar la concentracion 6ptima de
estabilizante/electrolito en estas condiciones. La tabla 3.6 muestra las condiciones
experimentales empleadas para las sintesis donde se varié la concentracion de

estabilizante.

Tabla 3.6. Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de
RhPt con variacién en la concentracion de estabilizante.

, []de Disolvente
_ . _ ] []de sales -
Serie Sintesis 5 estabilizante (10,00+0,02)
(mA/cm?) precursoras mol/L
mol/L mL
4 -5,0 (3.10°Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (C3H,)4NBr Agua
C 7 -5,0 (3.10°Rh) /(3.10° Pt) 0,5 (C3H;)4NBr Agua

8 -5,0 (3.10° Rh) /(3.10° Pt) 0,05 (C5H-),NBr Agua
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3.2.3.1. Andlisis por Microscopia Electrénica de Transmision

(MET)

Es de esperar que a bajas concentraciones de estabilizante existan grandes
aglomerados de particulas y a altas concentraciones de estabilizante se tenga una
buena dispersion de las particulas, es decir, de tamafio de unos pocos
nandmetros. En la figura 3.37 se muestra las imagenes obtenidas por MET

correspondientes a la llamada serie C.

Figura 3.37. Imdgenes de campo claro obtenidas para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -5,0 mA/cm? con a) 0,05 mol/L y b) 0,5 mol/L.
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Figura 3.38. Histogramas obtenidos de las imagenes de la figura 3.37
concentracion de estabilizante a) 0,05 mol/L y b) 0,5 mol/L.
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A diferencia de lo esperado, se observa una aglomeracion parecida entre ambas
imagenes. Pero al realizar las medidas correspondientes y comparando con los
resultados de las sintesis 4 (0,1 mol/L de estabilizante), podemos decir que
efectivamente, aunque no muy notoria a simple vista, cuando se trabaja con altas
concentraciones de estabilizante se tiene un menor tamafio promedio y un

intervalo de tamafio mas estrecho.

En la tabla 3.7 se resumen las propiedades determinadas por microscopia
electrénica de transmisién y EDX para las nanoparticulas sintetizas a -5 mA/cm?

variando la concentraciéon de estabilizante.

Tabla 3.7 Tamafio promedio de particula, distribucibn de tamafio y
porcentaje de Rh/Pt obtenido para las nanoparticulas sintetizadas a

-5,0 mA/cm? variando la concentracién de estabilizante.

[]de Tamano o Anédlisis de EDX
] . N . Distribucion
Sintesis  estabilizante Promedio de % peso  Relacién
de tamafio (nm)

mol/L particula (nm) Rh/Pt Rh/Pt

8 0,05 (C3H7)4NBr 29 £0,5 1,5-55 48/52 0,92

4* 0,1 (CsH7)4NBr 19 +0,1 0,7-3,0 18/82 0,22

7 0,5 (C3H7)4NBI’ 1,3 + 0,1 1,2— 3,0 47/53 0,89

*La micrografia y el histograma de esta muestra se presentaron en la seccién 3.2.2

De acuerdo a los resultados obtenidos se observa que en la sintesis 7 y 8 no vario
significativamente la relacion Rh/Pt a diferencia de la sintesis 6. Por lo tanto existe
una concentracion optima de concentracion de estabilizante si deseamos obtener

nanoparticulas con una determinada proporcion de Pt o de Rh.

Por otra parte el menor tamafio promedio de particula corresponde a la sintesis 7
hecho experimental que estad en concordancia con lo reportado en la literatura, a

mayor concentracion de estabilizante menor tamafio de particula®. Los resultados
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obtenidos parecen indicar que la variacion de la concentracion de estabilizante en

el intervalo utilizado no influye en el tamafio de particula.

Para las nanoparticulas sintetizadas con una concentracion de 0,5 mol/L de
estabilizante fue posible obtener el patron de difraccion de electrones, figura 3.39,
obteniendo como resultado la presencia de fases bimetélicas y fases oxidadas de
Rh (Rh,03).

RhPt -5 mA
oy (A) Asignacion N° de
exp (JPDS-ICDD) dyy (A) Tarjeta
213 2,2270 RhPt (111) 27-0504
’ 2,0998 Rh,04(020) 76-0148
1,80 1,8566 Rh,05(220) 76-0148
130 1,3620 RhPt(220) 27-0504
’ 1,3112 Rh,05(342) 76-0148
110 1,1120 RhPt(222) 27-0504
’ 1,1131 Rh,05(240) 76-0148
0,84 0,8620 RhPt(420) 27-0504

Figura 3.39.Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm? y 0,5 mol/L de estabilizante, y la tabla
comparativa entre distancias experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD.

3.2.3.2. Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm? y variando la concentraciéon de

estabilizante.

En las figuras 3.40 y 3.41 se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos
en una solucion de H,SO4 0,5 mol/L para las nanoparticulas sintetizadas a una
corriente controlada de -5,0 mA/cm? con distintas concentraciones de

estabilizante.
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Figura 3.40. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -5,0 mA/cm? y 0,05 mol/L de estabilizante, en una solucién de
H,SO4 0,5 mol/L a 100mV/s.
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Figura 3.41. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -5,0 mA/cm? y 0,5 mol/L de estabilizante, en una solucién de H,SO,

0,5 mol/L a 100mV/s.
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De igual forma que en los voltamperogramas anteriores se aprecia inhibicion de
las sefales caracteristicas de Pt y Rh, aunque se observa una leve sefial a 0,85
V/ENH correspondiente a la formacion de los 6xidos metalicos. Ademas, en esta
serie de voltamperogramas, se aprecian claramente las zonas de adsorcion y

desorcion de hidrégeno.

A continuacion, en la figura 3.42, se presenta la superposicion de los
voltamperogramas ciclicos correspondientes a las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -5,0 mA/cm? con diferentes concentraciones molares de
estabilizante. No se observan grandes diferencias entre las curvas; so6lo se puede
apreciar que la corriente de la doble capa es menor para las nanoparticulas RhPt
sintetizadas a una concentraciéon de bromuro de tetrapropilamonio de 0,1 mol/L,

para los dos otros sistemas la corriente de la doble capa son muy parecidas.
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Figura 3.42. Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de las nanoparticulas
de RhPt obtenidas a —5,0 mA/cm? en medio acuoso y diferentes concentraciones
molares de bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.
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3.2.4. Influencia de la concentracion de los precursores metalicos.

Adicionalmente, se estudio la influencia de la variacion en las concentraciones de
los precursores metélicos en la sintesis de las nanoparticulas de RhPt. La
concentracion de Pt se mantuvo fija (3.10° mol/L) y se utilizaron concentraciones
de Rh de 1,65.10° mol/L, 3.102 mol/L y la previamente reportada 3.10 mol/L. En
las sintesis 9 y 10 se obtuvieron sélidos negros a los cuales se les realizaron los

lavados correspondientes y luego se procedi6 a caracterizarlos.

En la tabla 3.8 se muestran las condiciones experimentales empleadas para las

sintesis donde se vari6 la concentracion de uno de los precursores metalicos.

Tabla 3.8. Condiciones experimentales para las sintesis de nanoparticulas de

RhPt a densidad de corriente constante y concentracién de rodio variable.

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

4* -5,0 (3.10° Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (C3H-).NBr Agua

D 9 -5,0 (1,65.10° Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (CsH;).NBr Agua

10 -5,0 (3.10% Rh) /(3.10° Pt) 0,1 (C3H).NBr Agua

*La micrografia y el histograma de esta muestra se presentaron en la seccion 4.2.2

3.2.4.1. Andlisis por Microscopia Electronica de Transmisién
(MET)

El estudio de microscopia electronica realizado para las nanoparticulas
sintetizadas a -5,0 mA/cm? con 3.102 mol/L de Rh se muestra en la figura 3.43,
donde puede verse particulas dispersas. Al medir el tamafio de las mismas se

encuentra una distribucion de tamafios amplia, desde 1,0 nm hasta 15,0 nm. La
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distribucién de tamafios es del tipo bimodal, siendo 4 nm y 10 nm los valores con

mayor abundancia.

g 20 §

* "‘“"

Tamaiio de Particula (nm)

Figura 3.43. a) Imagen de campo claro y b) Histograma obtenido para las
nanog)articulas de RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm? con concentracion de rodio de
3.10™ mol/L.

Para las nanoparticulas sintetizadas a una concentracién de 3.10% mol/L de Rh
fue posible obtener el patron de difraccién de electrones, figura 3.44, la indexacion
de este patron dio como resultado la presencia de fases metalicas oxidadas (Pt304
0 RhOy).
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RhPt -5 mA
oy (A) Asignacion N° de

exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta

197 1,9746 Pt304(220) 75-1060

' 2,0062 Rh0O,(210) 74-2385

y ‘ 171 | L7661 Pt;0,(310) 75-1060
' 1,6824 RhO,(211) 74-2385

113 1,1400 Pt304(422) 75-1060

' 1,1215 RhO,(400) 74-2385

Figura 3.44.Patron de difraccién de electrones obtenido para las nanoparticulas
sintetizadas a — 5,0 mA/cm? y 3.102 mol/L de Rh, vy la tabla comparativa entre
distancias experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD.

En la tabla 3.9 se muestran las propiedades determinadas por microscopia
electrénica de transmisién y EDX para las nanoparticulas sintetizas a -5 mA/cm?
variando la concentracion de precursor metalico. El andlisis mediante MET para la
sintesis 9 no se llevé a cabo por razones ajenas a nuestra voluntad, por esta razén

no se refieren los datos correspondientes en la tabla 3.10.

Tabla 3.9. Tamafio promedio de particula, distribucion de tamafio y
porcentaje de Rh/Pt obtenido para las nanoparticulas sintetizadas a

-5,0 mA/cm? variando la concentracién de rodio.

Tamarfo Distribucion  Anélisis de EDX
i . []de sales _ .
Sintesis Promedio de  detamafio  o%peso Relacion
precursoras mol/L
particula (nm) (nm) Rh/Pt Rh/Pt
4* (3.10° Rh) /(3.107° Pt) 1,9 £0,1 0,7-3,0 18/82 0,22
9 (1,65.10% Rh) /(3.10° Pt) - - 73/12 6,08

10 (3.107 Rh) /(3.10° Pt) 4,0y 10.0 1,0-15,0 80/13 6,15
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3.2.4.2. Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm? y variando la concentracién de los

precursores metélicos.

En las figura 3.45 y 3.46 se presentan los voltamperogramas ciclicos para las
nanoparticulas sintetizadas a -5,0 mA/cm? y una concentracion de Rh de
1,65.10% mol/L y 3.102 mol/L respectivamente.
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Figura 3.45. Voltamperograma de las nanoparticulas de RhPt obtenidas a
-5,0 mA/cm? y una concentracién de 1,65.10% mol/L de Rh en medio acuoso y
bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.
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Figura 3.46. Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a -5,0 mA/cm? y una concentracién de 3.102 mol/L de Rh medio
acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

Como se puede observar en los voltamperogramas de las nanoparticulas
sintetizadas a dos concentraciones diferentes de Rh, no presentan ningun tipo de
sefales, ni siquiera las sefales de adsorcién y desorciéon alrededor de 0,0-
0,3V/IENH que si se observaron en las series de nanoparticulas sintetizadas a
potencial controlado y a diferentes valores de corriente, esto se debe a la
presencia mayoritaria de Rh en solucién durante la sintesis; por lo que es de
esperarse que las particulas formadas tengan mayor porcentaje de Rh
(como efectivamente lo muestra el andlisis elemental), y por ende las sefiales
correspondientes al platino sean inhibidas totalmente. En la figura 3.47 se
superponen los voltamperogramas para todas las muestras, donde se observa el

comportamiento descrito.



137

: : : : : : 0.20
0.010 - [ 0.15
L 0.10
0.005 i
~—~~ L —
> 0.05 §
£ 0.000- L0.00 —~
< 3
= L-0.05 >
~— -0.005 - §
- --0.10 o
— —=—0,030 mol/L Rh ~
-0.010 ——0,016 mol/L Rh |-0.15
—— 0,003 mol/L Rh
L -0.20
-0.015 . . . . - . :
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E (V/ENH)

Figura 3.47. Comparacién de los voltamperogramas ciclicos de las nanoparticulas
de RhPt obtenidas a -5,0 mA/cm? en medio acuoso y diferentes concentraciones
de rodio. Escala azul (1,65.102 mol/L de Rh).

3.3. Electrosintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetalicas de RhPd.

En las sintesis realizadas a continuacién el estabilizante utilizado también fue el
(C3H7)4NBr (TPABr). Cada reaccion se realizd en una solucién de agua/etanol al
50%. En todos los casos se partio de disoluciones coloreadas debido al PdBr; y al
cabo de cierto tiempo éstas se tornaron incoloras con la presencia de un sdlido,

tanto en la superficie del electrodo como disperso en la disolucion.

3.3.1. Influencia del potencial aplicado.

Las sintesis de nanoparticulas mediante cronoamperometria se llevaron a cabo a
-0,5; -0,3y -0,1 V/ENH (sintesis 11, 12 y 13) y durante un tiempo aproximado de
2,5 horas; esto basado en los resultados obtenidos mediante la voltamperometria

lineal (figura 3.48) tal como se explicé en el punto 3.2.1.
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Figura 3.48. Voltamperograma lineal de una solucion de (C3H7)4sNBr 0,1 mol/L,
RhCl; 1.10° mol/L y PdBr; 1.10° mol/L realizado a 50 mV/s sobre un electrodo de
carbén vitreo de 0,6 cm? de superficie geométrica.

En la tabla 3.10 se muestran las condiciones experimentales empleadas para las

sintesis de las nanoparticulas de RhPd a potencial controlado.

Tabla 3.10. Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de
RhPd a potencial controlado.

[]de Disolvente
_ _ E []desales .
Serie Sintesis estabilizante (10,00+0,02)
(V/ENH) precursoras mol/L
mol/L mL
11 -0,5 (1.10° Rh) /(1.10% Pd) 0,1 (C3H;)4NBr EtOH/Agua
E 12 -0,3 (1.10° Rh) /(1.10° Pd) 0,1 (C3H;)4NBr EtOH/Agua

13 -0,1 (1.10° Rh) /(1.10°Pd) 0,1 (C3H;),NBr EtOH/Agua
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3.3.1.1 Analisis por Microscopia Electronica de Transmisién
(MET)

En la figura 3.49 se presenta una imagen obtenida a campo claro correspondiente
a las nanoparticulas de RhPd sintetizadas a un potencial constante de
-0,5 VIENH (sintesis 11) y donde se pueden observar particulas un poco

aglomeradas.

Figura 3.49. Imégen' de éampo claro obtenida _p:s&a las nanopartfculas de RhPd
sintetizadas a potencial controlado de -0,5 V/ENH.
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En la figura 3.50 se muestra otra imagen obtenida para estas mismas
nanoparticulas (sintesis 11) en un microscopio electronico de transmision de
200 kV de voltaje acelerador, en ésta se observa gran cantidad de particulas,
ademas de algunos aglomerados. Al realizar un detallado analisis de la imagen se

encontré que el tamafo promedio de particula fue de (0,9 = 0,1) nm.

. e 3 - L WY !
Figura 3.50. Imagen de campo claro correspondiente de nanoparticulas de RhPd
sintetizadas a -0,5 V/ENH.

El andlisis elemental de estas nanoparticulas indic6 que éstas tienen mayor
concentracion de Pd que de Rh, en este caso 90% de Pd y 10% de Rh, el hecho
que las particulas tengan mayor proporcién de uno de los metales es debido a los
potenciales de reduccién de los mismos; el potencial de reduccion del Pd es
+0,97 VIENH y el de Rh es +0,83 V/ENH como el potencial aplicado es de
-0,5 V/IENH, la diferencia de potencial es mayor para el caso del Pd, por lo tanto
éste se deposita en mayor cantidad. También puede ocurrir el fenomeno de

sobrepotencial (n) para la deposicion de Rh.
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La imagen de alta resolucion de estas nanoparticulas se muestra en la figura
3.51, donde el circulo rojo encierra el area de una nanoparticula, las lineas que se
observan corresponden a la separacion entre planos, correspondiendo estas
distancias a 2,2 A, la cual puede atribuirse a la familia de planos (111) del rodio
metalico Rh (0) o del éxido de rodio (RhOy).

Figura 3.51. Imagen de alta resolucion de nanoparticulas de RhPd sintetizadas
a -0,5 V/IENH.

La figura 3.52 muestra el patron de difraccion de electrones obtenido para estas
nanoparticulas, la indexacion del mismo indica la presencia de una fase oxidada
del bimetélico (PdRhO;) o del paladio metélico (Pd). En la tabla de la misma figura
se indican las distancias interplanares experimentales y las de JPDS-ICDD.
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RhPd -0,5 V/ENH

o oy (A) Asignacion N° de
. exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta
: ' ‘ ~ 227 2,2644 PdRhO, (104) 27-1325
\ : ' 2,2516 Pd (111) 88-2335
& 196 2,0088 PARhO, (009) 27-1325
; ' 1,9500 Pd (200) 88-2335
139 1,3503 PdRhO, (116) 27-1325
' 1,3788 Pd (220) 88-2335
1,18 1,1758 Pd (311) 88-2335

Figura 3.52. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhPd sintetizadas a -0,5 V/ENH, y la tabla comparativa entre distancias

experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD.

La sintesis 12, se llevd a cabo mediante una cronoamperometria a -0,3 V/ENH. La
imagen de MET obtenida para esta sintesis con su correspondiente histograma, se
muestra en la figura 3.53. Al realizar el respectivo analisis, se determiné que la
distribucién de tamafios de las particulas se encuentra entre (0,5 - 4,0) nm con
estos datos se construyé el histograma y luego de realizar un ajuste gaussiano se

obtuvo que el tamafio promedio de particula es de (1,7 £ 0,1) nm.

Figura 3.53. a) Imagen de campo claro y b) Histograma correspondiente de
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La figura 3.54, muestra la imagen de alta resolucion de las nanoparticulas
sintetizadas a -0,3 V/ENH, la zona encerrada en el circulo rojo es una de las
nanoparticulas que se muestran, alli se puede observar la separacion entre
planos, estas distancias corresponden al igual que en el caso anterior a 2,2 A, la
cual pueden atribuirse a la familia de planos (111) del RhO, o del Rh (0).

Figura 3.54. Imagen de alta resolucion de nanoparticulas de RhPd
sintetizadas a -0,3 V/ENH.
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Por este método también se sintetizaron nanopatrticulas a -0,1 V/ENH, el analisis
por MET dio como resultado la imagen de campo claro que se muestra en la figura
3.55, al medir los diametros de las particulas se construye el histograma
correspondiente, donde el tamafio promedio de particula es de (2,2 £ 0,1) nm y el

intervalo de tamafio esta entre (1,0 - 3,5) nm.

40 (22+0,1) nm

w
=
1

% Abundén a
S

0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Tamaio de particula (nm)

Figura 3.55. a) Imagen de campo claro y b) Histograma de nanoparticulas de
RhPd sintetizadas a -0,1 V/ENH.

El andlisis elemental arroj6 un porcentaje de Pd de 91% y de Rh de 9%.
Comparando los porcentajes de metal de la sintesis 11 y 13 se puede observar

que la proporcion de Rh/Pd no varié con el potencial aplicado.

Para las nanoparticulas sintetizadas a un potencial de -0,1 V/ENH fue posible
obtener el patron de difraccién de electrones, figura 3.56. En éste, se observan
anillos que indican la presencia de nanoparticulas, puntos sobre los anillos que
indican la misma fase de las nanoparticulas pero mas grandes, y algunos puntos
fuera de éstos, lo que indica la presencia de otra fase de mayor tamafio. En este
caso no se pueden deducir las fases presentes, ya que solo se pudieron medir dos
anillos. Es importante sefialar que los patrones de difraccion de esta muestra se
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tomaron en un microscopio diferente (100 kV de aceleracion) del empleado en la
figura 3.55.

Figura 3.56. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhPd sintetizadas a -0,1 V/ENH.

En la tabla 3.11 se resumen los resultados obtenidos para las nanoparticulas de
RhPd sintetizas a potencial controlado. Con respecto a los tamafios promedio de
particulas y los potenciales aplicados para cada sintesis, se puede decir que a
medida que el potencial aplicado es mas negativo el tamafio de particula
disminuye, este resultado corrobora lo que se esperaba ya que un mayor
sobrepotencial favorece la formacién de mayor nimero de centros metélicos en
menor tiempo®, los cuales son estabilizados por el surfactante, en este caso un
estabilizante electroestérico como lo es el TPABr, evitando asi el crecimiento de

los centros metalicos y la aglomeracion de los mismos.
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Tabla 3.11. Tamafio promedio, distribucion de tamafio y analisis elemental de

las nanoparticulas de RhPd sintetizadas a potencial controlado.

' o . Analisis
] ' Tamafio Promedio  Distribucion de
Sintesis  E (V/ENH) ] . elemental
de particula (nm) tamafno (nm)
Rh/Pd
11 -0,5 09+0,1 0,5-2,0 10/90
12 -0,3 1,7+0,1 0,5-4,0 -
13 -0,1 2,2+0,1 1,0-3,5 9/91

3.3.1.2. Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de
RhPd sintetizadas a potencial controlado.

Las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas por cronoamperometria en EtOH/H,O
como solvente y TPABr como estabilizante y electrolito, fueron caracterizadas en
H,SO, 0,5 mol/L. Igual que en la seccién 3.2, se realiz6 el estudio electroquimico
del material méasico con la finalidad de comparar su comportamiento con el de las
nanoparticulas bimetédlicas sintetizadas. En las figuras 3.20 y 3.57, se muestran
los voltamperogramas ciclicos obtenidos para un electrodo de Rh y uno de Pd
masicos respectivamente, bajo las mismas condiciones experimentales que se

utilizaron para caracterizar a las nanoparticulas de RhPd.

Para el electrodo de Pd (figura 3.57), se pueden observar: a) una zona de
formacién de 6xidos de Pd a 0,99 V/ENH aproximadamente, b) una zona donde se
aprecia la reduccion de los 6xidos de Pd alrededor de 0,65 V/ENH y c) una zona

de adsorcién y desorcion de hidrégeno entre 0,1 - 0,2 V/ENH.
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Figura 3.57. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L, sobre un electrodo
masico de Pd de 1,10 cm“de area, a 50 mV/s.

A continuacion se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de RhPd sintetizados a potencial constante. Las nanoparticulas
bajo estudio fueron sometidas a un tratamiento térmico previo al analisis

voltamperométrico, con la finalidad de remover el estabilizante.
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En la figura 3.58 se muestra el voltamperograma ciclico obtenido para las
nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -0,5 V/ENH, donde se pueden observar
algunas de las sefales caracteristicas de los metales utilizados, no obstante la
zona de adsorcién y desorcion de hidrogeno no se aprecia. A pesar del
solapamiento de algunas sefales, se puede decir que la superficie esta

conformada por ambos metales.

10 -
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£ 4]
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= -15-4
-20
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-0,2I 0:0 I 0,2 04 I 0:6 I 0:8 I 1:0 I 12 14 16 I
E (V/ENH)

Figura 3.58. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -0,5 V/ENH (sintesis 11).

La figura 3.59 muestra el voltamperograma ciclico de las nanoparticulas de RhPd
sintetizadas a -0,3 V/ENH; en este caso las sefiales se observan mas definidas
gue en el caso anterior. Las zonas de formacion de 6xidos de Rh y Pd asi como la
reduccion de los mismos, coinciden con las sefales obtenidas para las
nanoparticulas antes mencionadas; la zona de adsorcion y desorcién de hidrogeno
se encuentra alrededor de 0 y 0,21 V/ENH de forma analoga a la que se observo

para los electrodos de los materiales masicos.
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Figura 3.59. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -0,3 V/ENH (sintesis 12).

El voltamperograma ciclico obtenido para la caracterizacion de las nanoparticulas
sintetizadas a -0,1 V/IENH se aprecia en la figura 3.60, éste muestra mayor
similitud con los procesos redox del Pd que para los que ocurren en el Rh, se
observa gran incremento de la sefial en la zona de adsorcion y desorcion de
hidrégeno.

o o,T12v

iI/m (mA/mq)

-O,2I 0:0 I 02 04 I 0:6 I 0:8 I 1:0 I 1,2 14 16 I
E (V/ENH)

Figura 3.60. Voltamperograma ciclico de H,SO,4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -0,1 V/ENH (sintesis 13).
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Si se comparan los voltamperogramas obtenidos, para la caracterizacion de las
nanoparticulas de RhPd sintetizadas a potencial controlado, con los obtenidos
para los metales masicos, se puede observar que en todos los casos la intensidad
de corriente de los procesos redox y la corriente de la doble capa electroquimica
es mayor que para el material masico, esto debido a la gran area superficial que
tienen las nanoparticulas'®, vale destacar que no se observa proporcionalidad ni

dependencia entre dicho aumento y el voltaje aplicado en la sintesis.

En la figura 3.61 se representan, en un mismo grafico, los voltamperogramas
resultantes de las caracterizaciones de las nanoparticulas sintetizadas a potencial
controlado. Aqui también existen diferencias en la corriente de la doble capa
electroquimica, mostrando un mayor aumento aquellas particulas sintetizadas a
-0,3 y -0,5 V/IENH ya que son las que presentan el menor tamafo de particula en

esta seriel!.
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Figura 3.61. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para las nanoparticulas de
RhPd, sintetizadas a potencial controlado en H,SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s.
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Para corroborar el hecho de que sean realmente bimetalicas se compararon los
voltamperogramas obtenidos de Rh y Pd con los voltamperogramas obtenidos
para las nanoparticulas sintetizadas a diferentes valores de potencial. En el caso
de las nanoparticulas sintetizadas a -0,5 V/ENH, las sefales de Rh y Pd obtenidas
presentan un corrimiento de potencial por lo tanto podemos decir que estamos en
presencia de nanoparticulas bimetélicas; este hecho también fue corroborado por
el patrébn de difraccion obtenido para las nanoparticulas sintetizadas a este

potencial.

3.3.2. Influencia de la corriente aplicada.

Para estudiar el efecto que produce la densidad corriente impuesta en la sintesis
de nanoparticulas de RhPd, se sintetizaron tres muestras a -5 mA/cm?, -2 mA/cm?
y -1 mA/cm?. Todos los sélidos obtenidos mediante este método son de color
negro, se obtuvieron en un tiempo de reaccion aproximado de 3 horas y fueron

caracterizados de la misma manera que las anteriores.

En la tabla 3.12 se muestran las condiciones experimentales empleadas para las

sintesis de nanoparticulas de RhPd a corriente constante.

Tabla 3.12. Condiciones experimentales para las sintesis de nanoparticulas
de RhPd a corriente constante.

_ []de Disolvente
_ ] _ j []desales -
Serie Sintesis 5 estabilizante (10,00+0,02)
(mA/cm”) precursoras mol/L
mol/L mL
14 -5,0 (1.10° Rh) /(1.10° Pd) 0,1 (C3H)4NBr EtOH/Agua
F 15 -2,0 (1.10°Rh) /(1.10° Pd) 0,1 (C3H)4NBr EtOH/Agua

16 -1,0 (1.10°Rh) /(1.10° Pd) 0,1 (C3H)4NBr EtOH/Agua
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3.3.2.1 Analisis por Microscopia Electrénica de Transmision (MET).

En la figura 3.62 puede observarse una imagen de microscopia electronica de
transmision de las particulas de RhPd obtenidas a -5,0 mA/cm?. En esta sintesis

se obtuvieron particulas con un tamafio promedio de 1,9 £+ 0,1 nm vy una

distribucion de tamafio entre (1,0 - 5,0) nm.

(1,9+0,1) nm
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o T T T 1
0 1 2 3 4

Tamaiio de Particula (nm)

e 5 i R T
Figura 3.62. a) Imagen de campo claro de nanoparticulas de RhPd sintetizadas a
-5,0 mA/cm? (sintesis 14) y b) Histograma correspondiente a la imagen 3.62a.
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En la figura 3.63 se muestra el patron de difraccion de electrones de estas
nanoparticulas, que es en forma de anillos y puntos, lo cual es indicativo del
caracter cristalino y nanométrico del material sintetizado. La indexacion de este
patron permite establecer que en la muestra pueden estar presentes fases

metdlicas de paladio (Pd) asi como fases oxidadas de rodio (RhO,) y del paladio

(Pdo.5Pd304).
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RhPd - 5mA
oy (A) Asignhacioén N° de
exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta
2,3498 PdysPd3;04(211) 71-1866
2,33 | 2,2516 Pd(111) 88-2335
2,2431 RhO,(200) 74-2385
2,0350 Pdy5Pd3;04(220) 71-1866
2,00 1,9500 Pd(200) 88-2335
2,0062 RhO,(210) 74-2385
1,4390 PdysPd;0,4(400) 71-1866
1,41 1,3788 Pd(220) 88-2335
1,4109 RhO,(221) 74-2385
1,2271 PdsPd;04(332) 71-1866
1,21 1,1758 Pd(311) 88-2335
1,2237 Rh0,(212) 74-2385

Figura 3.63. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhPd sintetizadas a -5,0 mA/cm? y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD.

La imagen correspondiente a las nanoparticulas obtenidas a -2,0 mA/cm?y su
respectivo histograma se pueden observar en la figura 3.64. En la micrografia se
observa que las particulas estan bien separadas, lo que facilité la determinacion
de su tamafio (el circulo rojo demarca una particula); y poder construir el
histograma correspondiente. La distribucion de tamafio de particula esta entre

1,4 - 3,0 nm y el tamafio promedio de éstas fue de (2,0 £ 0,1) nm.

324 (2,0 £0,1) nm b
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Figura 3.64. a) Imagen de campo claro de nanoparticulas de RhPd sintetizadas a
-2,0 mA/cm? y b) Histograma correspondiente a la imagen 3.64a.
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La imagen de alta resolucién de estas nanoparticulas se presenta en la figura
3.65, donde el circulo rojo muestra una separacion entre planos de 2,2 A, la cual
puede atribuirse a la familia de planos (111) del RhO, o del Rh (0).

Figura 3.65. Imagen en alta resolucion de nanoparticulas de RhPd sintetizadas
a -2,0 mA/cm?

El patrén de difraccion de electrones obtenido para estas nanoparticulas se
muestra en la figura 3.66; este patréon de anillos indica que el material bajo estudio
es de tamafio nanométrico; la indexacion del mismo permite establecer que en la
muestra pueden estar presentes fases oxidadas de rodio (RhO,) y paladio (PdO, 6
Pdo sPd304).
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RhPd - 2mA
oy (A) Asignacion N° de
exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta
2,0350 PdosPd;04(220) 71-1866
2,12 2,2150 PdO,(111) 34-1101
2,2128 RhO,(111) 74-2385
1,8202 PdgsPd;04(310) 71-1866
1,75 1,6810 PdO,(211) 34-1101
1,6824 RhO,(211) 74-2385
1,2870 PdgsPd;04(420) 71-1866
1,32 1,3457 PdO,(301) 34-1101
1,3459 RhO,(301) 74-2385
1,1288 PdysPd3;04(431) 71-1866
1,10 1,1087 Pd0,(222) 34-1101
1,1064 Rh0,(222) 74-2385

Figura 3.66. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhPd sintetizadas a -2,0 mA/cm? y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD.

La figura 3.67 (a) muestra la imagen de campo claro de las nanoparticulas de
RhPd sintetizadas a -1,0 mA/cm? (sintesis 16); a pesar de que se puede observar
aglomeracion de las particulas, fue posible determinar el tamafio de cada
particula; con dichos datos se construy6 el histograma correspondiente (figura
3.67 b), donde la distribucién de tamafios de particulas va desde 2,0 nm hasta 9,0
nm; al hacer un ajuste gaussiano de los datos, se obtiene que el tamafio promedio

de particula es de (5,2 = 0,2) nm.
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Figura 3.67. a) Imagen de campo claro y b) histograma de nanoparticulas de RhPd
sintetizadas a -1,0 mA/cm?,
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En la figura 3.68 se muestra una imagen de alta resolucion de las nanoparticulas
RhPd sintetizadas a -1,0 mA/cm?; la imagen en el recuadro muestra la separacion
entre planos en una particula, esta distancia es de 2,0 A, y puede corresponder a
la familia de planos (210) del RhOx.

5nm
oy —

Figura 3.68. Imagen de alta resolucion de nanoparticulas de RhPd sintetizadas
a -1,0 mA/cm?.
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La figura 3.69 muestra el patrén de difraccion de electrones obtenido para esta
sintesis, el cual es de anillos y puntos; al comparar las distancias interplanares
experimentalmente y las distancias reportadas en las tablas JPDS-ICDD; se puede
decir que las fases que se encuentran presentes son el paladio y rodio metalico
(Pd (0) y Rh (0)).

RhPd - ImA
oy (A) Asignhacion N° de

exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta
2 25 2,2112 Rh(111) 88-2334

’ 2,2516 Pd(111) 88-2335
{ ' 104 1,9150 Rh(200) 88-2334
’ 1,9500 Pd(200) 88-2335
137 1,3541 Rh(220) 88-2334

’ 1,3788 Pd(220) 88-2335
116 1,1547 Rh(311) 88-2334

: 1,1758 Pd(311) 88-2335

Figura 3.69. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhPd sintetizadas a -1,0 mA/cm? y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD.

En resumen, en todas las sintesis de las nanoparticulas RhPd a densidad de
corriente constante se obtuvieron los patrones de difracciébn de electrones, de

anillos o anillos y puntos como es de esperarse en el caso de las nanoparticulas®?.

La tabla 3.13 muestra los tamafios promedio de particulas y la distribucion de
tamafio de las nanoparticulas obtenidas a densidad de corriente constante, aqui
se puede observar que a mayor densidad de corriente, menor es el tamafo de
particula lo que puede atribuirse a la mayor formacién de centros metalicos en

menor tiempo a medida que se aumenta la densidad de corriente®.
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Tabla 3.13. Tamafio promedio de particula y distribucion de tamafio obtenido

para las nanoparticulas sintetizadas a corriente constante.

] . i Tamafio Promedio Distribucion
Sintesis ) i .
(mA/cm?) de particula (nm) de tamafio (nm)
14 -5,0 (1,9+0,1) 1,0-45
15 -2,0 (2,0£0,1) 1,4-3,0
16 -1,0 (5,2£0,2) 20-90

3.3.2.2. Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de

RhPd sintetizadas a corriente constante.

A continuacion se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos en H,S0,4
0,5 mol/L de las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a densidad de corriente

constante en EtOH/H,O como solvente y TPABr como estabilizante y electrolito.

Al comparar los voltamperogramas correspondientes a los metales masicos y a las
nanoparticulas de RhPd, se observa un corrimiento en las sefiales caracteristicas
de ambos metales lo que es indicativo de la presencia del bimetalico. Las sefiales
correspondientes al Rh presentan mayor intensidad de corriente por lo tanto se
puede decir que la superficie de las nanoparticulas tiene mayor proporcién de Rh

que de Pd.
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En la figura 3.70 se muestra el voltamperograma ciclico, obtenido para las
nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -5,0 mA/cm?. Se pueden observar sefiales
tanto de la formacion de 6xidos de Pd y Rh como de la reduccion de los mismos, y
la zona de adsorcién y desorcion de hidrogeno que se encuentra entre 0 y 0,1

V/ENH, tal y como se observa en los voltamperogramas de Rh y Pd masicos.

-10 4

iI/m (mA/mg)

-15

-20 — 7T r 1 - T - 1 1 1 " 1 T 1T 1T
-02 00 02 04 O6 08 10 12 14 16
E (V/ENH)

Figura 3.70. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -5,0 mA/cm? (sintesis 14).

El voltamperograma ciclico que se muestra en la figura 3.71, corresponde a las
nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -2,0 mA/cm?. En este caso las sefiales se
observan mucho mas claras que en el caso anterior. Las sefiales obtenidas
corresponden a ambos metales y al presentar un corrimiento en los valores de
potencial podemos asegurar la presencia del bimetalico. Por otra parte se puede
observar que el Pd se encuentra en mayor proporcion que el Rh en la superficie
de estas nanoparticulas, debido a que las zonas de formacion de 6xidos de Pd y la

reduccion de los mismos se encuentra mas definida que en el caso del Rh.
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Figura 3.71. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -2,0 mA/cm? (sintesis 15).

Si comparamos las figuras 3.70 y 3.71 en las sefiales correspondientes al rodio se
puede decir que las nanoparticulas sintetizadas a -5,0 mA/cm? tienen mayor
proporcién de Rh en su superficie que aquellas sintetizadas a -2,0 mA/cm?. Se
observa claramente una dependencia de la distribucibn de los &tomos
superficiales con la densidad de corriente aplicada, mayor proporcién superficial
de Rh para la sintesis a -5mA/cm? y cuando la sintesis es a -2,0 mA/cm? la
proporcién superficial de Pd se hace mayor con respecto a la de Rh.

La figura 3.72 muestra el voltamperograma ciclico correspondiente a la
caracterizacion de las nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -1,0 mA/cm?; aqui a
pesar que hay inhibicion de las sefiales caracteristicas del Rh y Pd, éstas pueden
observarse con poca intensidad; de igual modo que en el caso de las

nanoparticulas sintetizadas a -5,0 mA/cm? se puede decir que hay formacién del
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bimetalico ya que las respuestas redox de las nanoparticulas presentan un
corrimiento con respecto a los procesos de oxidacion y reduccion de los metales
en estudio en su forma masica ; la zona de adsorcién y desorcién de hidrégeno se
observa bastante marcada, en comparacion a los otros procesos. Los resultados
obtenidos por voltamperometria ciclica complementan lo obtenido por difraccion

de electrones, donde se determind la presencia de Rh (0) y Pd (0).

0,13V
20 4 T
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o
I
£ 4] —
<
&
N
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— 0,16V ' ’
_20_
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—O,2I 0:0 | 02 04 | 0:6 | O:8 | 1:0 | 1,2 14 16 |
E (V/ENH)

Figura 3.72. Voltamperograma ciclico de H,SO,4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -1,0 mA/cm? (sintesis 16).

Si se comparan los voltamperogramas de la caracterizacion de los electrodos de
Rh (figura 3.20) y Pd (figura 3.57), con los correspondientes a las nanoparticulas
de RhPd sintetizadas a densidad de corriente constante se puede observar que
hay un aumento considerable en la intensidad de corriente de los procesos redox
involucrados, ademas de la corriente de la doble capa electroquimica, este
aumento se puede atribuir a la gran éarea superficial caracteristica de las
nanoparticulas con relacion al material masico. Por otra parte, si se comparan

entre si, los voltamperogramas ciclicos de las nanoparticulas de RhPd sintetizadas
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a -5,0; -2,0 y -1,0 mA/cm? (figura 3.73), se encuentra que las nanoparticulas
sintetizadas a -5,0 mA/cm? muestran mayor intensidad de corriente en la doble
capa electroquimica, este incremento esta relacionado con el tamafio y a la
proporcion superficial Rh/Pd que tienen las particulas. Ademas al estudiar los
votamperogramas se observa que el obtenido para las nanoparticulas sintetizadas
a -5,0 mA/cm? tiene sefales atribuibles tanto al Rh como al Pd, a diferencia de las

demas cuyos votamperogramas se asemejan mas al del Pd.

20
10 -
~
o
£ 4.
<
-
) — _10_
S 2
= —— RhPd -1 mA/cm

-20 —— RhPd -2 mA/cm?2
— RhPd -5 mA/cm?

T T T T T T T T T

— T — T — T J
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E (V/ENH)

Figura 3.73. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de RhPd,
sintetizadas a corriente constante en H,SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s.
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3.3.3. Influencia sobre la sefial electroquimica de las nanoparticulas de

RhPd al variar la concentracién de los precursores metalicos.

Mediante la técnica de cronopotenciometria también se sintetizaron nanoparticulas

RhPd variando la concentracion de los precursores metalicos (sintesis 19 y 20).

Las variaciones que se realizaron fueron con la intencion de comparar la influencia

de estos parametros en las propiedades redox de las particulas.

La tabla 3.14 muestra las condiciones experimentales empleadas para las sintesis

de nanoparticulas de RhPd a densidad de corriente constante (-5,0 mA/cm?) con

variacion de la concentracion de los precursores metalicos.

Tabla 3.14. Condiciones experimentales para las sintesis de nanoparticulas

de RhPt con variacién de los precursores metalicos.

_ []de Disolvente
_ i _ i [ ]de sales .
Serie Sintesis 5 estabilizante (10,00+0,02)
(mA/cm”) precursoras mol/L
mol/L mL
14 -5,0 (1.10° Rh) /(1.10° Pd) 0,1 (CsH,)4NBr EtOH/Agua
G 19 -5,0 (1.10% Rh) /(1.10° Pd) 0,1 (C3H)4NBr EtOH/Agua
20 -5,0 (1.10* Rh) /(1.10° Pd) 0,1 (C3H)4NBr EtOH/Agua
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Los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las sintesis de la tabla 3.15 se
muestran en la figura 3.74; aqui podemos observar que a medida que se aumenta
la concentracion molar de Rh se van perdiendo las sefales caracteristicas del Pd,
asi como hay una disminucion en la corriente de la doble capa electroquimica, por
lo tanto las nanoparticulas que tienen una mejor respuesta voltamperométrica, son
aquellas que fueron sintetizadas con menor concentracion molar de Rh
(1.10°mol/L Rh).

0.4 T T T T T T T T T T T
L 10
0.2
L5
~ -
o 007 0 I
S 3
< .
e 027 —1.10 1 mol/L Rh 5 >
E —1.102 mol/L Rh 03
= -0.41 — 1.10"3 mol/L Rh Q
15
0.6
T T T T T T T T T T T -20
0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 16 2.0
E (V/ENH)

Figura 3.74. Voltamperogramas ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido
para las nanoparticulas de RhPd, sintetizadas a -5,0 mA/cm? variando la
concentracion molar de Rh. Concentracion de Rh de 0,1 mol/L escala de la
izquierda.
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3.3.4. Estudio por Espectroscopia UV-visible de las nanoparticulas
bimetéalicas RhPd

Otra manera de caracterizar las nanoparticulas es a través de la espectroscopia
UV-Vis ya que se ha demostrado que las nanoparticulas metalicas sufren ciertas
transiciones electrénicas, gracias a los electrones libres confinados en su
superficie, este fendmeno es conocido como plasmones de superficie *. A
continuacion se presentan los espectros obtenidos para las nanoparticulas
monometalicas y bimetalicas de los metales en estudio, asi como para los iones

de dichos metales en solucion.

Los espectros que se muestran en la figura 3.75, corresponden a los obtenidos
., 2+ .z Ve
para una soluciébn acuosa de Pd“" y una suspension de las nanoparticulas
monometalicas de Pd, donde se puede apreciar, que en la regién del visible el
complejo formado por la sal de Pd utilizada (PdBr;) en agua no muestra mayores
sefales, sblo un pequefio pico a 199 nm, mientras que las nanoparticulas
monometalicas de Pd, muestran una maximo bien definido a 191 nm, esto debido
a la excitacion de los plasmones de superficie confinados en la superficie de las

nanoparticulas™.

Absorbancia(ua)

. &
——Pd|

1%5(3 l 2L!IG l 22IG
a{nm})
Figura 3.75. Espectros UV-visible en medio acuoso de Pd?* (1.10° mol/L) y una
dispersién de las nanoparticulas monometalicas de Pd.
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La comparacion del espectro de Rh** con el obtenido para las nanoparticulas
monometalicas Rh se observa en la figura 3.76, donde es notorio que tanto el
complejo de Rh* en solucién como las nanoparticulas monometalicas de Rh
muestran bandas definidas de absorcion. El espectro para las nanoparticulas de
rodio muestra una banda de forma distina pero en la misma region que la obtenida
para el Rh** lo que sugiere que estas particulas pudiesen estar oxidadas; es de
notar que ocurre un corrimiento a longitudes de ondas menores indicando que las
transiciones electronicas que ocurren en las nanoparticulas son mas energéticas

que las del complejo en solucion.

193

190

Absorbancialua)

150 l 25: . 25"_'!

A(nm)
Figura 3.76. Espectros UV-visible en medio acuoso de Rh*" (1.10° mol/L)
comparado con las nanoparticulas monometalicas de Rh.

Cuando se comparan la mezcla de las soluciones de las sales de partida de Rh**y
Pd?* con las nanoparticulas bimetalicas de RhPd, se obtienen los espectros que
se muestran en la figura 3.77, en estos las bandas de absorcién no coinciden y los
espectros no tienen la misma forma, por lo tanto no se encuentran en el mismo
estado de oxidacion; las nanoparticulas bimetalicas RhPd presentan una sola
sefal de absorcion a una longitud de onda mayor que la observada para la mezcla

de los complejos de Rh®*" y Pd®* en solucién.
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Figura 3.77. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Rh*' y Pd** comparado
con las nanoparticulas bimetalicas de RhPd

La comparacion de los espectros obtenidos para las nanoparticulas
monometalicas de Rh y Pd con las bimetalicas RhPd, se muestra en la figura 3.78,
en éstos es apreciable que todas las sefiales exhiben distintas formas, mostrando
distintos maximos. Las nanoparticulas monometalicas de Rh y Pd tienen sus
méaximos a 190 y 191 nm respectivamente, mientras que las nanoparticulas
bimetalicas RhPd tienen su maximo a 194 nm por lo tanto sus superficies no estan
en el mismo estado de oxidacion y las transiciones electronicas, de los plasmones
de superficie libres, para las nanoparticulas monometalicas son mas energéticas
que para las bimetélicas por lo que las primeras absorben a longitudes de ondas
menores, lo que ratifica que estamos en presencia de nanoparticulas bimetélicas y
no de una mezcla de nanoparticulas monometélicas. Por otra parte cuando se
comparan entre si bimetalicos de RhPd de diferente tamafio (micro y nano),
también se observan desplazamientos, siendo las particulas mas grandes las que

presentan transiciones electronicas mas energéticas.
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Figura 3.78. Espectros UV-visible en medio acuoso, de las nanoparticulas
monometalicas de Rh y Pd comparado con las nanoparticulas bimetéalicas de
RhPd y las particulas de RhPd sintetizadas sin estabilizante.

3.4. Electrosintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetélicas de RhRu.

3.4.1. Influencia del potencial aplicado.

La figura 3.79 muestra la curva i = f(E) para una solucién de RhCl; 1.10™ mol/L y
RuCl; 1.10°° mol/L a una velocidad de barrido de 50 mV/s.

Por este método se sintetizaron nanoparticulas de RhRu a -0,80; -0,65 y -0,50
V/ENH; las cuales se caracterizaron por MET y por voltamperometria ciclica. La
tabla 3.15 muestra las condiciones experimentales empleadas para las sintesis de

nanoparticulas de RhRu a potencial controlado.
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Figura 3.79. Voltamperograma lineal de una soluciéon de RhCl; 1.10° mol/L y
RuCl; 1.10° mol/L realizado a 50 mV/s sobre carbén vitreo de 0,54 cm?.

Tabla 3.15. Condiciones experimentales para las sintesis de nanoparticulas
de RhRu a potencial controlado.

[]de Disolvente
_ i _ E []de sales -
Serie Sintesis estabilizante (10,00+0,02)
(V/ENH) precursoras mol/L
mol/L mL
21 -0,80 (1.10°Rh) /(1.10° Ru) 0,1 (C3H-).NBr EtOH/Agua
H 22 -0,65 (1.10°Rh) /(1.10° Ru) 0,1 (C3H-).NBr EtOH/Agua

23 -0,50 (1.10° Rh) /(1.10° Ru) 0,1 (C3H;)4NBr EtOH/Agua
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3.4.1.1 Analisis por Microscopia Electronica de Transmisién
(MET).

En todos los casos se obtuvieron solidos negros. Las imagenes obtenidas por
MET se muestran a continuacion. La imagen de la figura 3.80 correspondiente a
las nanoparticulas de RhRu sintetizadas a un potencial controlado de -0,65 V/ENH,
muestra un sélido bastante aglomerado y en las cercanias de éste se observan
particulas pequefas cercanas a 10 nm; las particulas que se encuentren mas
distantes del aglomerado son mas pequefas, llegando a tener tamafios entre 2-3

nm aproximadamente.

Figura 3.80. Imagen de campo claro obtenida para las nanoparticulas de RhRu
sintetizadas a -0,65 V/ENH.
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En la figura 3.81 se presenta una imagen de campo claro obtenida para las
nanoparticulas de RhRu sintetizadas a un potencial controlado de -0,5 V/ENH
(sintesis 23), donde se aprecian algunos aglomerados y particulas muy pequefas

por debajo de 6 nm.

) b5
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.'”%
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Figura 3.81. Imagen de campo claro obtenida para las nanoparticulas de RhRu
sintetizadas a -0,5 V/ENH.

En los casos mencionados anteriormente las imagenes obtenidas por MET no
permitieron construir el histograma correspondiente y por ende no fue posible
determinar el tamafio promedio de particula de esta serie. Sin embargo el analisis
de los patrones de difraccion de electrones, nos permitieron conocer la fase

presente en los solidos.

La figura 3.82 muestra el patrén de difracciébn de electrones obtenido para las
nanoparticulas de RhRu sintetizadas a -0,8 V/ENH. Al comparar las distancias
interplanares experimentales y las distancias reportadas en las tablas JPDS-ICDD;



172

se puede decir que para esta sintesis las fases que se encuentran presentes son

el rodio metalico Rh (0) y las fases RuO, y RhO,.

RhRu -0,80 V/ENH
oy (A) Asignhacion N° de
exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta
1,9150 Rh (200) 88-2334
1,97 1,9836 RuO; (211) 87-0726
2,0062 RhO, (210) 74-2385
1,3541 Rh (220) 88-2334
1,39 1,4026 RuO, (222) 87-0726
1,3884Rh0, (112) 74-2385
1,1547 Rh (311) 88-2334
1,13 1,1452 RuO, (411) 87-0726
1,1215 RhO, (400) 74-2385

Figura 3.82. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhRu sintetizadas a -0,8 V/ENH, y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y las diferentes tarjetas.

La figura 3.83 muestra el patron de difracciéon de electrones obtenido para las
nanoparticulas de RhRu sintetizadas a -0,5 V/IENH, en éste se observan anillos
difusos y algunos puntos bien definidos indicando la presencia de cristales de

mayor tamafio, por presentar el patréon obtenido solo un anillo medible, no fue

posible llevar a cabo la indexacion del mismo.

vl

Figura 3.83. Patréon de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhRu sintetizadas a -0,5 V/ENH.
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3.4.1.2 Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de RhRu

sintetizadas a potencial controlado.

El voltamperograma que se muestra en la figura 3.84, es tomado de la literatura™*
y corresponde a la caracterizacion de unas nanoparticulas de Ru, sintetizadas por
reduccion quimica de tricloruro de rutenio (RuCls) con borohidruro de sodio
(NaBH4) y donde se puede observar que los procesos electroquimicos de estas

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

0.015-
I/ mA

0.010- (9)

0.005-

0.000

-0.005

-0.0104

Figura 3.84. Voltamperograma ciclico de H2SOs4 0,5 mol/L obtenido para
nanoparticulas de Ru, sintetizadas por Solla- Gullon a 50 mV/s* .
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El voltamperograma obtenido para las nanoparticulas RhRu sintetizadas a -0,80
V/ENH (sintesis 21) se muestra en la figura 3.85. Se observa que las sefiales del
comportamiento redox de las nanoparticulas muestran mucha similitud a las
sefales de formacion de oxidos de Rh y a la reduccién de los mismos, la zona de
adsorcion y desorcion de hidrogeno se encuentra ensanchada y desplazada
debido a la formacién de 6xidos de Ru en esta zona'. Debido a las sefiales
mostradas y su forma, se puede decir que hay mayor proporcion de Rh que de Ru
en la superficie de las nanoparticulas. Cabe destacar que los potenciales de

reduccion de los 6xidos de Rh y Ru son muy cercanos entre si.
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Figura 3.85. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -0,80 V/ENH (sintesis 21).
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Las nanoparticulas sintetizadas a -0,65 V/ENH muestran inhibicién de las sefales
caracteristicas del Rh (figura 3.86), esto probablemente debido a la proporcion de
Rh/Ru presente en la superficie de las nanoparticulas, en este caso pareciera

haber mayor cantidad superficial de Ru que de Rh.
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Figura 3.86. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -0,65 V/ENH (sintesis 22).

En la figura 3.87, se observa el voltamperograma ciclico obtenido para las
nanoparticulas de RhRu sintetizadas a -0,5 V/ENH; este muestra algunas sefiales
corridas con respecto a las sefales caracteristicas del Rh masico, el resto de las
sefales son atribuidas a la presencia del segundo metal en la superficie de las
nanoparticulas, la inhibicién de la zona de adsorcién y desorcion de hidrégeno se

atribuye a la composicion superficial Rh/Ru.
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Figura 3.87. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -0,50 V/ENH (sintesis 23).

Al comparar los voltamperogramas de la serie anterior, con el voltamperograma
del electrodo de Rh, se puede apreciar que al igual que en todos los casos
mencionados anteriormente, hay un gran aumento en la corriente de la doble capa
en las nanoparticulas, debido al aumento del area superficial de éstas frente al
material masico™. La inhibicién de las sefiales del Rh en las nanoparticulas
sintetizadas a -0,65 V/ENH, se deben a la proporcion Rh/Ru presente en la
superficie de éstas. De la misma forma, el desplazamiento y el ensanchamiento en
la zona de adsorcién y desorcién de hidrogeno con respecto al Rh, se debe a la

formacion de 6xidos de Ru alrededor de eso valores de potencial™.

Al comparar entre si los diferentes voltamperogramas obtenidos para las
nanoparticulas sintetizadas a potencial controlado (figura 3.88) se observa que las
sefales de Rh aparecen con mayor definicibn a medida que el potencial con que

se lleva a cabo la sintesis es mas negativo y la corriente de la doble capa
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electroquimica aumenta de la misma manera, guardando dependencia con los
potenciales a los que fueron sintetizadas las nanoparticulas, esto relacionado al

tamafio y composicién superficial de las nanoparticulas™”.
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Figura 3.88. Voltamperogramas ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a 50 mV/s, obtenido
para las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a potencial controlado.Escala
derecha: -0,8 V/IENH. Escala izquierda: -0,5 y -0,65 V/ENH.

3.4.2. Influencia de la corriente aplicada.

La sintesis de las nanoparticulas RhRu a densidad de corriente constante, dieron
como resultado soluciones incoloras con abundante sélido negro. Por esta via se
sintetizaron nanoparticulas a -5,0 mA/cm?, -3,0 mA/cm? y -1,0 mA/cm?, las cuales

fueron caracterizadas por MET y voltamperometria ciclica.

La tabla 3.16 muestra las condiciones experimentales empleadas para las sintesis

de nanoparticulas de RhRu a densidad de corriente constante.
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Tabla 3.16. Condiciones experimentales para las sintesis de las

nanoparticulas de RhRu a densidad de corriente constante.

Serie Sintesis

i [d | []de Disolvente
e sales
: ) estabilizante (10,00+0,02)
(mA/cm”) precursoras mol/L
mol/L mL

24
25
26

-5,0 (1.10°Rh) /(1.10° Ru) 0,1 (C3H).NBr EtOH/Agua
-3,0 (1.10° Rh) /(1.10° Ru) 0,1 (C3H;)4NBr EtOH/Agua
-1,0 (1.10°Rh) /(1.10° Ru) 0,1 (C3H)NBr EtOH/Agua

3.4.2.1
(MET).

Andlisis por Microscopia Electronica de Transmision

En la figura 3.89 se presenta la imagen de campo claro para la sintesis 24, llevada

a cabo a -5,0 mA/cm?, junto con su correspondiente histograma. En esta imagen

se observa la dispersion uniforme de las nanoparticulas, lo que facilitd el andlisis

de la distribucion de tamafio de las mismas. El tamafio promedio de particula

obtenido para estas nanoparticulas fue de (2,5 + 0,1) nm, tal como se muestra en

el histograma. Y una distribucion de tamafio entre (1,0- 6,0) nm.
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Flgura 3.89. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanopatrticulas de
RhRu sintetizadas a -5,0 mA/cm?.
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En la figura 3.90 se muestra el patrén de difraccion de electrones obtenido para
las nanoparticulas sintetizadas a -5,0 mA/cm?. Una vez indexado el patron se
pudo determinar que las fases presentes en el sélido pueden ser los 6xidos de
RuO2, RhO,y RugsRho50,.

RhRu -5 mA

: oy (A) Asignacion N°.de
\ exp (JPDS-ICDD) dpy (A) Tarjeta
% \ 204 2,0093 Ru0O, (210) 88-0322
1 ' 2,0998 RhO, (020) 76-0148
¥ 1,3160 RugsRhgs0,(112) 40-1439
£y 1,29 1,2920 Ru0O, (311) 88-0322
1,3112 RhO,(342) 76-0148
1,0870 RugsRho 50, (222) 40-1439
1,09 1,0897 Ru0, (410) 88-0322
1,1131 RhO, (240) 76-0148
0,82 0,8385 RUo_SRho_SOZ (521) 40-1439

Figura 3.90. Patron de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
de RhRu sintetizadas a -5,0 mA/cm? y la tabla comparativa entre distancias
experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD.

En la figura 3.91, se observan en (a) la imagen obtenida y (b) el histograma de las
nanoparticulas de RhRu sintetizadas a -3,0 mA/cm?® En la imagen se observan
particulas dispersas con una distribucion de tamafio comprendida entre

0,5 - 8,0 nm y el tamafio promedio es de (3,0 £ 0,1) nm.
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Figura 3.91. a) Imagen de campo claro de nanoparticulas de RhRu sintetizadas a
-3,0 mA/cm?. b) Histograma correspondiente a la imagen 3.91a.

Para las nanoparticulas sintetizadas a -1,0 mA/cm?, no se pudo realizar un analisis
del tamafio, ya que las micrografias obtenidas en estos casos muestran grandes
aglomerados de particulas. En la figura 3.92 se muestra el patrén de difraccion de

electrones obtenido para las nanoparticulas sintetizadas a -1,0 mA/cm?.

RhRu -1 mA/cm?
Asignacion o .
dexp (R) (JPDS-ICDD) dyyq (A) N° de Tarjeta
5 : 291 2,2112 Rh(111) 88-2334
: : 2,1409 Ru(002) 88-1734
: 1,95 1,9150 Rh(200) 88-2334
o 1,61 1,5923 Ru(102) 88-1734
. 137 1,3541 Rh(220) 88-2334
' 1,3754 Ru(110) 88-1734
116 1,1547 Rh(311) 88-2334
' 1,1571 Ru(112) 88-1734

Figura 3.92. Patrén de difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas
sintetizadas a -1,0 mA/cm? y la tabla comparativa entre distancias experimentales
y las reportadas en la JPDS-ICDD.
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El patrén obtenido es de puntos y sobre estos se aprecian ligeramente los anillos;
en la tabla se muestran los valores de la indexacion y de acuerdo a lo obtenido se
podria decir que se encuentran presentes fases metalicas. El hecho de no
encontrar fases oxidadas en el solido y de acuerdo a los resultados por MET,
donde se observaban solidos mayores a 200 nm, podemos decir que el material

obtenido en esta sintesis presenta un tamafio mayor al nanométrico.

3.4.2.2. Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de

RhRu sintetizadas a corriente constante.

En la figura 3.93, se muestra el voltamperograma ciclico para las nanoparticulas
de RhRu obtenidas en la sintesis 24. A pesar que se puede apreciar mucho ruido,
es posible observar las sefiales caracteristicas del Rh y Ru, ademas de la zona de

adsorcién y desorcion de hidrogeno presente en el rodio.

0,19

107 T/O’% 0,51
. /
0
a J
£ O
< |
£ ™ Oi,16 0,47
§ 15-
-20 4
.25

-0,2I 0:0 | 0,2 04 | 0:6 | 0:8 | 1:0 | 1,2 14 16 |
E (V/ENH)

Figura 3.93. Voltamperograma ciclico de H,SO,4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -5,0 mA/cm? (sintesis 24).
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En la figura 3.94, se muestra el voltamperograma ciclico obtenido para las
nanoparticulas de RhRu obtenidas en la sintesis 25, donde se aprecia cierta
inhibicién de la zona de absorcion y desorcion de hidrégeno; esto puede estar
relacionado con la proporcion Rh/Ru presente en la superficie de éstas, la cual no

pudo ser determinada para el momento del estudio.

0,89V

2
1

—~

(@)

£ 04

~~

<

E 4

S

~—~

» — -2 4
-3

-O,2I 0:0 | 0,2 04 | 0:6 | 0,8 | 1:0 | 1,2 14 16 |
E (V/ENH)

Figura 3.94. Voltamperograma ciclico de H,SO,4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -3,0 mA/cm? (sintesis 25).

De igual modo, se estudiaron las propiedades redox de las nanoparticulas RhRu
sintetizadas a -1,0 mA/cm?, y se puede observar en el voltamperograma ciclico
obtenido (figura 3.95), que son notorias las similitudes entre las sefiales del
comportamiento electroquimico del Rh con las de las nanoparticulas anteriormente
mencionadas; los valores de los potenciales estan alrededor de los encontrados
para el Rh masico, aunque un poco desplazados debido a la proporcion Rh/Ru

superficial.
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Figura 3.95. Voltamperograma ciclico de H,SO,4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para
las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -1,0 mA/cm? (sintesis 26).

Al comparar las sefales obtenidas para la caracterizacion de las nanoparticulas,
sintetizadas por cronopotenciometria, con las del electrodo méasico de Rh, se
aprecia que en todos los casos la corriente de la doble capa aumenta
considerablemente para las nanoparticulas en comparacién con el metal en su
forma masica, este comportamiento se debe al aumento del area superficial que
tienen los metales al pasar a particulas nanométricas'®. Por otra parte se observa
gue la zona de adsorcion y desorcién de hidrogeno, se desplaza a potenciales
mas positivos en las nanoparticulas, esto debido a la formacion de éxidos de Ru

en esta zona®®.

Los voltamperogramas obtenidos para las nanoparticulas de RhRu sintetizadas
variando la densidad de corriente se compararon entre si (figura 3.96),
encontrando que el voltamperograma para las nanoparticulas obtenidas en la

sintesis 24 (-5,0 mA/cm?), muestra mayor corriente de la doble capa
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electroquimica. También es importante notar que en este caso no existe
correlacion entre el aumento de la corriente de la doble capa con respecto a la
densidad de corriente aplicada en la sintesis, debido a que para -1,0 mA/cm?

probablemente se obtuvo un material masico.

30+
20
—~ 10+
(@))
E
<
=
~  -10-
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Figura 3.96. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de RhRu,
sintetizadas a corriente constante, en H,SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s.

3.4.3. Influencia de la concentracién de los precursores.

Se decidio sintetizar esta serie de nanoparticulas a una corriente constante de
-5,0 mA/cm? con diferentes concentraciones de rodio. La concentracién de Ru se
mantuvo fija (1.10° mol/L) y se utilizaron concentraciones de Rh de 1.10™ mol/L,
1.10 mol/L y la previamente reportada 1.10° mol/L. En la tabla 3.17, se muestran
las condiciones experimentales empleadas para las sintesis donde se vario la

concentracion de unos de los precursores metélicos.
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Tabla 3.17. Condiciones experimentales para las sintesis de nanoparticulas

de RhPt a densidad de corriente constante y concentracién de rodio variable.

_ []de Disolvente
, i , i []de sales .
Serie Sintesis 5 estabilizante (10,00+0,02)
(mA/cm®) precursoras mol/L
mol/L mL
24 -5,0 (1.10°Rh) /(1.10° Ru) 0,1 (C3H).NBr EtOH/Agua
J 27 -5,0 (1.102 Rh) /(1.10° Ru) 0,1 (C3H;)4NBr EtOH/Agua
28 -5,0 (1.10" Rh) /(1.10° Ru) 0,1 (C3H;)4NBr EtOH/Agua

3.4.3.1. Andlisis por Microscopia Electronica de Transmisién

(MET)
El estudio de microscopia electronica realizado para las nanoparticulas
sintetizadas a -5,0 mA/cm? con 0,1 mol/L de rodio se muestra en la figura 3.97,
donde se observan particulas dispersas, al medir el tamafio de las mismas se

encuentra que los tamafios que abundan mas son 4 nmy 10 nm.

()

O
O

Figura 3.97. Imagen de campo claro para las nanoparticulas de RhRu sintetizadas
a -5,0 mA/cm? con concentracion de rodio de 1.10™* mol/L.

100 nm
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Para el solido obtenido en la sintesis realizada con una concentracion de rodio de
1.102 mol/L, se obtuvo la imagen que se muestra en la figura 3.98; en ésta se
puede apreciar un aglomerado de particulas, por lo tanto no fue posible

determinar los tamafos de particula correspondiente.

50 nm

Figura 3.98. Imagen de campo claro para las nanoparticulas de RhRu sintetizadas
a -5,0 mA/cm? con concentracion de rodio de 1.10 mol/L.

3.4.3.2. Caracterizaciéon electroquimica de las nanoparticulas de
RhRu sintetizadas a -5,0 mA/cm? y variando la concentracién de los

precursores metalicos.

El resultado de la caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas
sintetizadas a diferentes concentraciones iniciales de rodio se muestra en la figura
3.99, donde se aprecia que las nanoparticulas que fueron sintetizadas con mayor

concentracion de rodio muestran el menor valor en la corriente de la doble capa
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electroquimica, sin embargo entre aquellas que fueron sintetizadas a una
concentraciéon de 1.102 mol/L y 1.10° mol/L en Rh, no se aprecian mayores
diferencias, en este parametro, esto puede estar relacionado tanto al tamafio de

particula como a la composicion superficial de las mismas™.

10

5 4
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Figura 3.99. Voltamperogramas ciclico de H,SO,4 0,5mol/L a 50mV/s, obtenido
para las nanoparticulas de RhRu, sintetizadas a -5,0 mA/cm? variando la
concentracion molar de Rh.





