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RESUMEN 

 

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos para la electrosíntesis de 

nanopartículas bimetálicas de RhPt, RhPd, RhRu y RhCo utilizando las técnicas 

de cronoamperometría y cronopotenciometría. También se realizó el estudio 

electrocatalítico de la oxidación de metanol y/o ácido fórmico sobre los sistemas 

nanométricos, utilizando para ello la voltamperometría cíclica (VC) y 

espectroscopía de impedancia electroquímica (EIE).  

 

Los materiales obtenidos fueron caracterizados por las técnicas: microscopía 

electrónica de transmisión convencional (MET), microscopía electrónica de 

transmisión de alta resolución (HRTEM), análisis elemental mediante EDX  y 

voltamperometría cíclica (VC), para determinar su morfología, composición 

química, tamaño y comportamiento electroquímico.  

 

Los resultados obtenidos confirman que la técnica electroquímica es una 

alternativa para la obtención de nanopartículas monometálicas y bimetálicas, 

partiendo de sales de los metales de interés en presencia de sales de bromuro de 

tetraalquilamonio como agente estabilizante. También se encontró que la 

distribución de tamaño de las nanopartículas obtenidas depende del potencial o la 

corriente aplicada durante la síntesis, lo que está en concordancia con lo 

reportado en la bibliografía, es decir que al aumentar el potencial y/o la corriente, 

disminuya el tamaño de las partículas. En general, la forma de las nanoestructuras 

sintetizadas en este trabajo corresponde a partículas 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 nanopartículas en las que 

los tamaños varían entre 2 y 30 nm y aglomerados de partículas que llegan a los 

200 nm. Las nanopartículas sintetizadas a -0,6 V/ENH y -5,0 mA/cm2 presentaron 

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



II 

 

Para las estructuras de rodio y paladio sintetizadas los tamaños de partícula están 

entre 1 y 5 nm, encontrando fases monometálicas puras en las nanopartículas 

sintetizadas a -1,0 mA/cm2. Para el par rodio- rutenio se obtuvieron partículas con 

tamaños menores de 10 nm y en algunos casos aglomerados mayores de 100 nm. 

En la mayoría de los casos se encontraron fases oxidadas (Ru0.5Rh0.5O2 , RuO2 y/o 

RhO2) . Para el sistema rodio cobalto el tamaño de las nanopartículas sintetizadas 

varió entre  2 y 70 nm, con aglomerados de partículas de 300 nm de tamaño. Las 

fases presentes en estos sistemas son bimetálico oxidado (CoRhO4) y cobalto 

metálico. 

 

Para la caracterización electroquímica, cuando el estabilizante es eliminado de las 

nanopartículas mediante el tratamiento térmico, se mejoran las señales de los 

procesos de oxidación y reducción de las nanopartículas. 

 

Las nanopartículas de RhPd, RhRu y RhCo no presentaron actividad 

electrocatalítica frente a la oxidación de metanol, a diferencia de las 

nanopartículas de RhPt. De este último par, aquellas sintetizas a -0,4 V/ENH en 

medio acuoso y con bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito 

tienen el mejor comportamiento electrocatalítico; y cuya composición elemental fue 

42,90/43,95% (Pt/Rh) y tamaño promedio de partícula de 21,6 nm. La actividad 

electrocatalítica de las nanopartículas de RhRu y RhCo en la oxidación del ácido 

fórmico depende del tamaño y la composición superficial de las mismas. 

 

Los resultados obtenidos por EIE nos permitieron confirmar que los procesos 

electrocatalíticos, en la oxidación del ácido fórmico y metanol, ocurren por 

intermediarios de reacción adsorbidos en la superficie del electrodo. 
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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 átomos o moléculas  individuales 

o de la materia a escala macro. La evolución de estas nuevas propiedades 

depende del tamaño que tengan estos sistemas1,2,3. De hecho, tanto la forma 

geométrica como la estabilidad energética de las nanopartículas pueden cambiar 

drásticamente con el tamaño. Todo este interés por los sistemas 

nanoestructurados ha puesto de manifiesto dos términos que vale la pena tener en 

cuenta, estos son nanociencia y nanotecnología.  

 

La nanociencia es un área emergente de la ciencia que se ocupa del estudio de 

materiales de pequeñas dimensiones que van desde (1–100) nanómetros; el 

término nanotecnología 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 nanotecnología busca manipularlo y 

controlarlo4. 

La ingeniería a nanoescala permite a los científicos transformar los materiales 

existentes o diseñar materiales totalmente nuevos, incorporando nanocompuestos. 

La nanotecnología no sólo hace referencia a una rama única de las ciencias 

aplicadas, sino a un conjunto de técnicas diversas, que incluyen una variedad de 

disciplinas científicas permitiendo así, que puedan ser utilizados en cientos de 

productos5  

Actualmente se ha registrado un crecimiento explosivo de la nanociencia y la 

nanotecnología debido a la disponibilidad de nuevas estrategias para la síntesis de 

nanomateriales y nuevos métodos para la caracterización y manipulación de los 

mismos. Sin embargo, no hay que olvidar que no todo en la nanotecnología es 

nuevo. Muchas tecnologías existentes emplean procesos en nanoescala como por 

ejemplo en catálisis heterogenea4. 
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Dentro del área de la nanotecnología, la preparación de nanopartículas es de 

interés debido a las particularidades de sus propiedades ópticas, magnéticas, 

eléctricas y catalíticas. Muchas de estas propiedades y sus posibles aplicaciones 

son fuertemente influenciadas por el tamaño y forma de las mismas: esferas, 

barras, discos, prismas, etc. Es por eso que se han desarrollado distintas técnicas 

de preparación de nanopartículas, que tienden a controlar las características 

morfológicas del producto obtenido; estas incluyen métodos físicos y químicos: 

preparación en fase vapor, evolución fotoinducida, reducción electroquímica, 

microemulsiones, entre otras6. 

En electroquímica, el estudio de las nanopartículas metálicas para su uso como 

material electródico, es uno de los aspectos más relevantes en la electrocatálisis. 

Esta clase de materiales, está siendo utilizada en sistemas tales como celdas de 

combustibles y electrodos de difusión de gas.7 

En el presente trabajo se propuso la síntesis electroquímica y caracterización de 

nanopartículas monometálicas y bimetálicas de metales de transición, empleando 

como estabilizantes sales de tetraalquilamonio y como solvente agua/etanol. Con 

la finalidad de estudiar la influencia de los diversos parámetros de síntesis sobre el 

tamaño y morfología de las diferentes nanopartículas; además de estudiar la 

actividad electrocatalítica de estas partículas, sobre la oxidación de  metanol y 

ácido fórmico. Por esta razón a continuación se resumen algunos aspectos 

teóricos relacionados. 
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1.1. Nanopartículas Metálicas 

  

Para entender la definición de nanopartícula debemos primero introducir dos 

conceptos que están íntimamente ligados entre sí, estos son coloides y clusters. 

 

Se define un “coloide” como una partícula muy pequeña, la cual se mantiene 

dispersa en otra fase y presenta dimensiones que van desde los nanómetros 

hasta el micrón7,8. 

 

Otra manera de definir coloide es considerándolo como un agregado de átomos 

metálicos, principalmente de metales de transición, con un tamaño comprendido 

entre 1-20 nm o incluso hasta 100 nm, el cual posee ciertas propiedades que lo 

hacen diferente de los agregados metálicos de gran tamaño. Estos 

nanoagregados de átomos se encuentran suspendidos en una fase diferente a la 

que ellos constituyen, ya sea líquida o gaseosa. Sin embargo, el tamaño de las 

partículas no es la única condición que se debe cumplir para definir un coloide, ya 

que existen otro tipo de agregados metálicos o moléculas metálicas con tamaños 

muy similares los cuales son llamados “clusters metálicos”, como por ejemplo el 

cluster [Ni34Pt6(CO)48H] que posee un diámetro aproximado de 11Å, lo que solapa 

con el rango de los coloides7. El primero en introducir el término “Clusters” fue F.A. 

Cotton en los años 60, donde los define como un grupo de dos o más átomos 

metálicos entre los que existen enlaces fuertes o directos9. 

 

Según Lewis10, un cluster se define como una molécula de dos o más enlaces 

metal-metal. Las soluciones coloidales representan una distribución de tamaños 

de partículas en solución, mientras que un cluster es una entidad molecular 

discreta. Los clusters se encuentran saturados coordinativa y electrónicamente por 

los enlaces metálicos y por los ligandos que posee a diferencia de los coloides 

metálicos. 
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Lewis también dice que cuando los coloides metálicos son separados de la fase 

donde se encuentran suspendidos son llamados nanopartículas metálicas. Si 

resumimos la información obtenida tenemos que las nanopartículas metálicas son 

partículas aisladas, generalmente de forma esférica, que poseen tamaños entre 1-

100 nm que no representan compuestos químicos con un enlace metal – metal 

bien definido con una determinada nuclearidad, sino que son “racimos” de átomos 

rodeados de una corteza protectora o estabilizadora que evita la 

aglomeración11,12,13. Sin embargo, es común encontrar en la literatura que se 

emplee el término clusters o nanopartículas sin distinción alguna. 

 

Las nanopartículas son agregados formados entre unos pocos a varios millones 

de átomos o moléculas (1-100 nm). Ellas pueden estar constituidas por átomos o 

moléculas de una misma especie, o por dos o más especies diferentes.  

 

Los coloides se conocen desde hace muchos siglos atrás14,15. Las grandes 

vidrieras de las iglesias de tiempos medievales, proporcionan ejemplos hermosos 

de colores que eran el resultado de suspensiones de pequeñas partículas 

coloidales de cobre, plata y oro sobre el vidrio. De hecho, el uso de coloides 

metálicos 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 nanopartículas Metálicas 

 

Como ya se ha dicho anteriormente las nanopartículas son unidades más grandes 

que los átomos y las moléculas. No obedecen a la química cuántica, ni a las leyes 

de la física clásica, poseyendo características propias y diferentes de las 

estructuras másicas. Existen dos fenómenos importantes a los que se les han 

atribuido esas características propias de las nanopartículas7.  
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El primero es la alta dispersión de los sistemas nanocristalinos. Si hacemos que el 

tamaño de un cristal sea reducido, el número de átomos en la superficie del cristal 

comparado con el número de átomos del cristal mismo, aumenta. Por ejemplo, 

una nanopartícula de CdS de 4 nm de diámetro tiene cerca de 1500 átomos, de 

los cuales un tercio de los mismos está en la superficie. Entonces las propiedades, 

que son usualmente determinadas por la estructura molecular del compuesto 

macro, ahora se vuelven cada vez más influenciadas por defectos en la estructura  

de la superficie8,16.  

 

El segundo fenómeno, que se refiere al efecto cuántico, está relacionado con las 

propiedades electrónicas que presentan las partículas metálicas con diámetro 

entre 1 y 10 nm. Normalmente, las propiedades físicas de los materiales se 

caracterizan por cierta longitud de onda crítica. Cuando las dimensiones de un 

sólido son comparables con una o más de esas longitudes características, los 

fundamentos de su funcionamiento cambian17. La transición de mecánica clásica a 

mecánica cuántica se observa cuando el tamaño de las nanopartículas es 

comparable con la longitud de onda asociada de electrones o huecos que 

conducen la corriente. La banda de conducción 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 electrónicos y las bandas se 

incrementa con la disminución del tamaño de las partículas, pues al estar más 

cerca del par portador, la interacción coulómbica no se puede despreciar18. La 

Figura 1.1 nos ayuda a visualizar este efecto, lo más resaltante es ver el 

distanciamiento de las bandas a medida que pasamos del nivel atómico hasta 

llegar al nivel másico. 
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Figura 1.1. a) Diagrama de la división sucesiva de un bloque de metal, se muestra 
el diámetro de partícula y la nuclearidad. b) El diagrama de niveles de energía 
muestra la caída de la continuidad electrónica del metal a medida que las 
dimensiones disminuyen8. 

 
 

1.1.2. Estabilización de las nanopartículas Metálicas 

 

Existen dos problemas principales en la síntesis de nanopartículas metálicas, el 

primero de ellos es controlar eficientemente el crecimiento de las partículas en 

términos de distribución de tamaño, estructura y composición de las partículas, ya 

que de ello dependen las propiedades del material. En segundo lugar se requiere 

una eficiente estabilización de las partículas en un soporte, para así, asegurar la 

durabilidad del material en las reacciones catalíticas y electrocatalíticas.7,19,20,21 

 

Dos partículas separadas por una distancia pequeña pueden estar atraídas entre 

sí por fuerzas de van der Waals. En ausencia de algún tipo de fuerza repulsiva 

que contrarreste, las partículas coalescen y la dispersión es inestable13. La teoría 

de Derjaguin - Landau – Verwey – Overbeek (DLVO) explica la tendencia de los 

coloides a aglomerarse o a permanecer separados. Comparando la atracción de 
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van der Waals y la curva de repulsión electrostática, obtenemos la curva 

combinada que llamamos curva de energía neta de interacción, la cual se genera 

restando, al valor de la repulsión eléctrica el valor de atracción de van der Waals, 

para cada distancia. A cada distancia el pequeño valor se resta del mayor valor 

para dar la energía neta. El valor neto se representa entonces positivo si es 

repulsivo o negativo si es atractivo, y así se forma la curva22. 

 

  
Figura 1.2. Curva de energía neta de interacción22. 

 

Dependiendo del propósito para el cual se sintetiza la nanopartícula 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 sistema22.  

 

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 energía libre, por lo cual el estado que tenga la 

menor altura del centro de masa, tendrá la menor energía libre, caso que 

corresponde a (c). En (a) se observa que el sistema posee cierta estabilidad, pero 

que no es total, ya que al aplicar una fuerza se perturba el estado y pasa al estado 
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más estable. El estado de transición (b), llamado inestable, debido a que es un 

estado transitorio por el cual pasa el sistema para llegar de (a) a (c)23. 

 

  
Figura 1.3. Ejemplo de estabilidad en los sistemas coloidales. 

 

La relación que guardan las nanopartículas 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 

aglomeración. 

 

Las partículas coloidales tienden a aglomerarse hasta alcanzar un mínimo de 

energía, y es cuando comienza la precipitación del material. Por esto, deben ser 

estabilizados para evitar la aglomeración en partículas más grandes y 

eventualmente, en material voluminoso. Se conocen dos efectos mediante los 

cuales se puede alcanzar esta estabilización de las partículas coloidales: 

 

 A) Estabilización Electrostática. 

Se basa en la repulsión coulómbica entre las partículas causada por la doble capa 

eléctrica formada por los iones adsorbidos sobre la superficie de las partículas y 

los correspondientes contraiones13. 
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Figura 1.4. Estabilización de partículas por efecto electrostático16. 

 

Si el potencial asociado con la doble capa es suficientemente alto, la repulsión 

electrostática es capaz de prevenir la aglomeración. Este tipo de estabilización es 

más efectiva en disolventes con una elevada constante dieléctrica, por eso 

generalmente se utilizan compuestos iónicos como halogenuros, carboxilatos o 

polioxoaniones, disueltos en solución13,24. 

 

 B) Estabilización Estérica. 

Se produce cuando el centro metálico 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 metálicos están 

separados el uno del otro, previniéndose la aglomeración. Los principales tipos de 

estabilizadores son: polímeros orgánicos (polivinilpirrolidona (PVP), y acetato de 

celulosa), polímeros inorgánicos (SiO2, Al2O3, en carbón y alquimias), copolímeros 

de bloque, ligandos basados en P, N y S donadores (aminas, tioéteres, fosfinas y 

tioles…), tensioactivos (catiónicos o aniónicos como el cloruro de 

dodeciltrimetilamonio o el dodecilsulfato sódico), b-ciclodextrinas,  

dendrímeros, etc…13. 
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Figura 1.5. Estabilización estérica por moléculas de polímeros o surfactante16. 

 

En el caso particular de los polímeros, la elección de éste está determinada en 

base a consideraciones de la solubilidad del precursor del coloide metálico, el 

solvente utilizado y la capacidad del polímero de estabilizar las partículas de metal 

en el estado coloidal25. 

 

El polímero, juega un papel importante en la formación de nanopartículas  

monometálicas y bimetálicas; Toshima y colaboradores, han considerado el rol del 

polímero (PVP) para el caso de las partículas bimetálicas26,27. Existe evidencia de 

que el polímero puede coordinarse al metal antes de la reducción para formar así 

el ión complejo (polímero – metal), gracias a que posee en su estructura 

elementos que poseen pares de electrones coordinables, luego ocurre la 

reducción del ión metálico de mayor potencial redox, finalmente el segundo ión 

metálico se reduce para formar agregados atómicos de metales cerovalentes que 

originan la formación de nanopartículas bimetálicas28. 

 

Cuando los dos tipos de estabilización (electrostática y estérica) actúan en 

conjunto se puede hablar de una estabilización electroestérica, para lograr esto se 

acostumbra a utilizar surfactantes iónicos, como por ejemplo el bromuro de 

tetraoctilamonio ((C8H17)4NBr), con el cual se logra generar la doble capa eléctrica 

por las cargas del bromuro y del amonio cuaternario, para así tener la 

estabilización por efecto electrostático, y a su vez las cadenas alquílicas 
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voluminosas del amonio cuaternario generan una barrera física que conlleva a una 

estabilización por efecto estérico13,22,26. Este efecto de los iones de 

tetraalquilamonio rodeando al núcleo metálico cargado negativamente apantallado 

por el grupo alquilo lipofílico explica la gran “solubilidad” de las nanopartículas en 

solventes orgánicos y su gran estabilidad28.  

 

 

Figura 1.6. Estabilización de nanopartículas metálicas por efectos 
“electroestéricos”16. 
 

 

Al sintetizar las nanopartículas sin estabilizante puede surgir un problema, ya que 

no sería tan fácil 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 tamaño y propiedades, es necesario protegerlos con ligandos 

para evitar la coalescencia, cuando se tengan altas concentraciones de la 

nanopartícula. Los mismos tipos de estabilización empleados para nanopartículas 

monometálicas son usados también para las nanopartículas bimetálicas. 
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1.1.3. Métodos de síntesis para las nanopartículas metálicas 

 

Las nanopartículas metálicas pueden ser sintetizadas por distintas vías, que 

pueden ser tanto físicas como químicas. La síntesis por vía física se lleva a cabo 

por medio de la división sucesiva de un bloque de metal, mientras que la síntesis 

por vía química se desarrolla a través de la nucleación y aglomeración de átomos 

metálicos (figura 1.7). 

  
Figura 1.7. Esquema de los métodos de preparación de nanopartículas metálicas29 
 

   

1.1.3.1 Métodos físicos para la preparación de nanopartículas 

metálicas 

 

Los métodos físicos, como se había mencionado antes, se basan en la subdivisión 

de un bloque de metal hasta obtener partículas metálicas de tamaño nanométrico; 

algunos de estos métodos son: 

 Ablación láser. 

 Bombardeo atómico. 

 Deposición de agregados metálicos por plasma sobre película de 

polímeros. 

 Litografía con haz de electrones. 

 Deposición de vapores metálicos. 
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 Molienda. 

 Arco de carbón. 

 

  1.1.3.2 Métodos químicos para la preparación de nanopartículas 

   metálicas 

 

Los métodos químicos se basan en reacciones químicas de distintos tipos. Los 

métodos más utilizados son los siguientes: 

 Reducción Química de sales de metales de transición. 

 Termólisis. 

 Fotólisis.  

 Descomposición sonoquímica.  

 Reducción y desplazamiento de ligandos en complejos organometálicos. 

 Condensación de vapor químico. 

 Síntesis electroquímica 

 

1.1.4. Tipos y estructuras de las nanopartículas bimetálicas 

 

En términos generales, las nanopartículas bimetálicas se pueden clasificar: 

 

De acuerdo a su ordenamiento químico en: 

 

Núcleo–cáscara, consiste de una cáscara formada por  átomos del elemento (B) 

rodeando un corazón o núcleo constituido por átomos del elemento (A), aunque 

algunas veces la cáscara puede estar formada por átomos de ambos elementos. 

Este patrón es común en una gran variedad de sistemas, y pueden ser denotados 

de la forma AcoreBshell, figura 1.8(a). 

Mixto A-B, consiste en la distribución de los átomos de los dos elementos (A y B) 

por toda la estructura de la nanopartícula, esta distribución puede ser ordenada o 

al azar. El patrón de mezcla al azar es común en muchos sistemas, figura 1.8(b). 
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Múltiples conchas, es aquel patrón que puede presentar capas o conchas 

alternando los átomos 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. Representación esquemática de algunos posibles patrones de 
nanopartículas bimetálicas: (a) núcleo-cáscara, (b) mixto y (c) múltiples conchas. 
 

 

De acuerdo a su estructura geométrica: 

 

Por analogía con los clusters monometálicos,  para las nanopartículas bimetálicas 

son posibles muchos tipos de estructuras. Las nanoestructuras cristalinas son 

fragmentos de los cristales másicos (ver figura 1.9). En el caso de una estructura 
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cúbica 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 átomos, esto es obtenido a expensas de 

alguna tensión interna debido a que las distancias interatómicas en la estructura 

no son las más adecuadas. Esta tensión es proporcional al volumen del cluster, 

por lo que estructuras no cristalinas son desfavorecidas a grandes tamaños30. 

Icosaedro, politetraedro y policosaedro tienden a hacer más favorable para 

nanopartículas bimetálicas que para cluster monometálicos. Esto es 

especialmente cierto cuando la diferencia de tamaño entre las especies atómicas 

es grande, y los átomos pequeños pueden ser colocados dentro del cluster para 

reducir la tensión, la cual es típica en estas estructuras. 

 

 

 

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

 

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

nanopartículas bimetálicas. 

 

El grado de segregación y ordenamiento atómico en nanopartículas bimetálicas 

AmBn depende de los siguientes factores. 

 

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

si los enlaces A-B son más fuertes se favorece el patrón “mixto”; pero si los 
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enlaces A-B son mas débiles se favorece la segregación, donde las especies que 

forman los enlaces homonucleares más fuertes son el núcleo de la nanopartícula. 

2. Energías superficiales de los elementos A y B: El elemento que posea una 

energía superficial más baja tiende a segregar hacia la superficie. 

3. Tamaños atómicos relativos: Átomos más pequeños tienden a ocupar  

el núcleo, especialmente en aquellos donde la estructura es del tipo icosaedro, 

donde el núcleo se encuentra comprimido. 

4. Transferencia de carga: Transferencia electrónica desde menos a más 

elementos electronegativos favorece el patrón de mixto. 

5. Fuerza de enlace con ligandos superficiales: El elemento más fuertemente 

enlazado al ligando puede ser atraído hacia la superficie. 

6. Efectos electrónicos y/o magnéticos específicos: Ciertos tamaños, 

composiciones y arreglos de segregación pueden ser estabilizadas por la 

estructura electrónica de cáscara o por interacciones spin electrón. 

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

 

Los arreglos atómicos observados para una determinada nanoaleación A-B 

dependen de manera crítica del equilibrio entre los factores anteriormente 

enumerados, así como de los métodos de preparación utilizados y las condiciones 

experimentales. 

 

1.2. Electrosíntesis de nanopartículas metálicas. 

 

Este es un método muy versátil de generar nanopartículas monometálicas y  

bimetálicas dispersas en solución; uno de los primeros en realizar electrosíntesis 

de nanopartículas metálicas fue Reetz y colaboradores31. Las nanopartículas 

bimetálicas de Pd-Ni, Fe-Co y Fe-Ni se han preparado usando dos ánodos de 

sacrificio los cuales se disuelven a medida que ocurre la reducción en el cátodo, 

pero cuando los sistemas metálicos son de Pt, Rh, Ru o Mo (los cuales son menos 

solubles como ánodos) pueden ser generados por reducción electroquímica de 

sus sales en el cátodo.  
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La densidad de corriente y el potencial son factores determinantes en la formación 

de nanopartículas metálicas por el método electroquímico, lo que hace necesario 

tener un previo conocimiento sobre las técnicas electroquímicas utilizadas como 

herramientas para la síntesis de nanopartículas metálicas. Las síntesis 

generalmente se realizan mediante electrólisis a corriente constante o a potencial 

controlado, y se utiliza la voltamperometría cíclica como técnica de 

caracterización.  

 

El proceso mediante el cual se somete una solución o mezcla líquida de iones a 

una fuente de energía eléctrica para generar una reacción de óxido- reducción se 

conoce como electrólisis. Cuando los electrodos de una celda electroquímica se 

conectan a una fuente de voltaje y se sumergen en una solución iónica, los iones 

positivos migran al cátodo y los iones negativos hacia el ánodo. Si la diferencia de 

potencial es lo suficientemente grande, una reacción redox tendrá lugar32.  

 

Las técnicas electroquímicas pueden clasificarse dependiendo de la señal de 

excitación que se le suministra al electrodo de trabajo. Cuando se aplica un 

potencial eléctrico constante a la celda electroquímica, la técnica se considera 

potenciostática, mientras que si se aplica una corriente eléctrica constante, se 

considera galvanostática. 

 

1.2.1.  Cronoamperometría  

 

La cronoamperometría es una técnica basada en la aplicación de un salto de 

potencial (suficiente como para causar la reacción electroquímica) como señal de 

excitación al electrodo y se registra la corriente resultante en función del tiempo. 

La figura 1.10 muestra los diferentes perfiles encontrados en esta técnica.  
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 Figura 1.10.  (a) Función aplicada experimentalmente por el potenciostato sobre el 
electrodo de trabajo; (b) curvas de concentración con respecto a la distancia, para 
diferentes tiempos en el experimento; (c) flujo de corriente en función del tiempo33. 

 

Para la electrólisis a potencial constante o cronoamperometría, se utiliza una celda 

con una disposición de tres electrodos (figura 1.11): el electrodo de trabajo, en el 

cual ocurre la reacción electroquímica 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 

electrólisis es más específica frente a las reacciones de óxido-reducción, debido a 

que las reacciones que puedan ocurrir en el medio dependen del potencial 

aplicado sobre el electrodo de trabajo32.  

 

 

Figura 1.11. Modelo esquemático de una celda electroquímica de tres electrodos.  
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1.2.2. Cronopotenciometría  

 

La cronopotenciometría es una técnica basada en la aplicación de una 

determinada densidad de corriente constante entre el electrodo de trabajo y el 

contra-electrodo, y se registra la variación del potencial entre el electrodo de 

trabajo y el electrodo de referencia en función del tiempo. El montaje necesario 

para realizar una electrólisis 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 específica, dado que la 

corriente está obligada a circular con un valor fijo y para lograr esto, una o varias 

especies deberán ser oxidadas en el ánodo y una o varias especies  deberán ser 

reducidas en el cátodo, esto se debe a que el potencial de la celda tiende a variar 

a expensas de mantener una corriente constante [11,33]. 

 

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 

oxidación a corriente constante de una solución acuosa de Fe+2. Se puede 

observar como el potencial aplicado sobre el electrodo aumenta de 0 a  

0,77 V/ENH cuando comienza el procedimiento de oxidación; una vez finalizado la 

oxidación de Fe+2 a Fe+3 la corriente aplicada no puede ser detenida, por tanto, el 

potencial del electrodo aumenta a valores mayores a 1,23 V/ENH en donde ocurre 

la oxidación del agua (reacción no deseada), para así mantener la densidad de 

corriente impuesta por el galvanostato [34,35]. 
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Figura 1.12. Curva de la variación del potencial a través del tiempo para una 
electrólisis a densidad de corriente constante35. 

 

Según el método empleado para la síntesis de nanopartículas dependerán los 

parámetros que pueden afectar el tamaño de las nanopartículas y en el caso 

particular de esta investigación, las variables involucradas son: 

 Tipo y concentración del precursor metálico. 

 Tipo y concentración del agente estabilizador. 

 Medio iónico. 

 Solvente. 

 Intensidad de corriente / Potencial. 

 Agitación. 

 Naturaleza del electrodo de trabajo. 

 Tiempo de reacción. 
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1.2.3. Antecedentes de la electrosíntesis de nanopartículas. 

 

La preparación de nanopartículas monometálicas y bimetálicas mediante la 

síntesis electroquímica fue desarrollada por Reetz y colaboradores en el año 

199436. El proceso puede ser dividido es seis pasos elementales: 

 

1. Disolución del ánodo para generar los cationes del metal. 

2. Migración de iones Mn+ hacia el cátodo, donde serán reducidos nuevamente a 

su estado de oxidación cero. 

3. Reducción de los iones metálicos en la superficie del cátodo. 

4. Formación de partículas metálicas por nucleación y crecimiento. 

5. Proceso de crecimiento y estabilización de las partículas. 

6. Precipitación de las nanopartículas metálicas. 

 

  
Figura 1.13. Esquema general de la reacción de óxido – reducción que ocurre en 
la síntesis electroquímica36. 

 

Para el procedimiento, Reetz utiliza generalmente un sistema de dos electrodos 

sumergidos en una solución de electrolito, teniendo un ánodo de sacrificio (el cual 

está hecho del metal del que se desean obtener las nanopartículas y un cátodo 

generalmente de platino. 
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Figura 1.14. Proceso electroquímico para la formación de nanopartículas metálicas 

estabilizadas36. 
 

 

Según los estudios realizados por Reetz, en su metodología se varía la corriente a 

través del tiempo encontrando que, mediante esta variable, se puede controlar el 

tamaño promedio de partícula y la distribución de tamaño. Lo cual esta de acuerdo 

con la ecuación de radio critico (rcrit) establecida para el crecimiento en la 

deposición másica de metales 

nF

M
rcrit

2
    ec.1.1 

Donde M es el peso molecular, γ es la tensión superficial, F es la constante de 

Faraday, η es el sobrepotencial, ρ es la densidad de la partícula y n es el estado 

de oxidación. De esta manera el rcrit es inversamente proporcional al 

sobrepotencial y éste está directamente relacionado con la densidad de  

corriente [11,37]. 

En 1995, Reetz reportó la preparación de nanopartículas bimetálicas de níquel- 

paladio (Ni/Pd) estabilizadas con sales de tetralquilamonio, utilizando dos 

electrodos de sacrificio conectados a potenciostatos independientes, obteniendo 

un tamaño de partículas de Ni/Pd entre 2,5 y 3,5 nm37. Las celdas electroquímicas 

utilizadas fueron diseñadas para volúmenes de solución de 80 mL, adaptadas con 

dos ánodos posicionados de tal manera que se encuentren en un plano común, 
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los dos frente a una de las caras del cátodo (figura 1.15). Este presenta un área 

superficial dos veces mayor que el área de cada uno de los ánodos. 

 

 
Figura 1.15. Montaje utilizado para la síntesis electroquímica de nanopartículas 

bimetálicas37 
 

La densidad de corriente en cada uno de los ánodos puede ser controlada de 

manera independiente utilizando un bipotenciostato. A continuación se presentan 

los resultados de las combinaciones bimetálicas sintetizadas. 

 

Tabla 1.1 Resultados de la síntesis de nanopartículas bimetálicas por vía 

electroquímica utilizando como estabilizante bromuro de tetraoctilamonio37. 
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Reetz y colaboradores también sintetizaron nanopartículas 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 microscopía electrónica de 

alta resolución, determinaron que el tamaño promedio era de 1,9 nm y que la 

distribución de tamaños oscilaba entre (1,0 – 2,6) nm. 

 

Suárez Ledo y colaboradores en el 200638, sintetizaron nanopartículas de cobalto 

por vía electroquímica en presencia de tetralquilamonio como estabilizante, 

encontrando que se puede controlar el tamaño de las nanopartículas 

sencillamente mediante el ajuste de la densidad de corriente. 

 

Cabrera L. y colaboradores en el 200839, prepararon nanopartículas de magnetita 

(Fe3O4) por vía electroquímica, utilizando electrodos de hierro como cátodo y 

ánodo de la electrólisis. Las nanopartículas fueron obtenidas por la oxidación del 

hierro en presencia del cloruro de tetrametilamonio como surfactante y utilizando 

las técnicas cronopotenciométricas y cronoamperométricas, encontrando valores 

de corriente y potencial óptimos para tamaños de nanopartículas de 20 nm. 

 

También se ha estudiado la aplicación de los métodos electroquímicos para la 

síntesis de nanopartículas de CoO, donde las láminas del metal son disueltas 

anódicamente y la sal del metal formada como intermediaria es catódicamente 

estabilizada por una sal de tetraalquilamonio40. 

 

Otro método electroquímico para la obtención de nanopartículas es la electrólisis 

de doble pulso, utilizado por Sandmann G.41, quien reportó la preparación de 

nanopartículas de plata sobre una superficie de ITO (indio, óxido de estaño). El 

método consiste en aplicar un potencial inicial más negativo que el potencial crítico 

(Ecrit), el cual no es más que el potencial de formación de partículas, durante un 

tiempo t1, llamado tiempo de nucleación (tiempo de formación de núcleos de 

crecimiento de partículas); luego se cambia el potencial a uno de menor 

polarización, más positivo que Ecrit, durante un tiempo t2. De esta manera, se logra 
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obtener una baja densidad de clusters, con una mínima distribución en el tamaño 

de las partículas, por ejemplo, se puede obtener hasta 1 partícula por μm2. 

 

 

Figura 1.16. Representación esquemática del método de doble pulso41 
 

En el Centro de Equilibrios en Solución de la Escuela de Química de la 

Universidad Central de Venezuela se ha estudiado por muchos años la síntesis de 

nanopartículas monometálicas de cobalto, níquel, rutenio, rodio, paladio entre 

otras; y más recientemente se ha incluido el estudio de nanopartículas bimetálicas. 

A continuación mencionaremos algunos de estos trabajos: 

 

Linares y colaboradores en el 200442, estudió la síntesis de nanopartículas de 

cobalto por vía electroquímica, utilizando diferentes precursores, estabilizantes y 

densidades de corriente; todas las reacciones se llevaron a cabo en una atmósfera 

inerte de argón. Los resultados obtenidos fueron nanopartículas de tamaños 

promedio entre 1,7 y 12 nm, observando en general, una distribución de tamaños 

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

MET y su análisis elemental para la síntesis de nanopartículas de Co 

 

 

Velásquez y colaboradores en el 200543, reportaron la obtención de nanopartículas 

de rutenio (Ru), por vía electroquímica, mediante electrólisis a densidades de 

corriente constante, desde -0,05 hasta -5 mA/cm2, partiendo de RuCl3 y utilizando 

bromuro de tetraoctilamonio como estabilizante/electrolito y acetonitrilo (ACN) 

como solvente. Los resultados obtenidos fueron nanopartículas con tamaños 

promedios por debajo de los 5 nm y distribuciones de tamaño estrechas, a 

continuación presentamos los resultados de este estudio. 
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Tabla 1.3. Resumen y resultados de la síntesis de nanopartículas de rutenio con 

diferentes densidades de corriente. 

 

 

Martínez y colaboradores en el 200618, reportaron la obtención de nanopartículas 

de Ni, Fe y Co por vía electroquímica, mediante electrólisis a densidades de 

corriente constante, sobre un electrodo de sacrificio, utilizando diferentes 

estabilizantes y solventes. Los resultados obtenidos fueron nanopartículas con 

tamaños promedios por debajo de los 10 nm, y distribuciones de tamaño 

estrechas. En la siguiente tabla mostramos el efecto de la densidad de corriente 

sobre el tamaño de las nanopartículas y como parece no afectar esta variable a 

las nanopartículas de Fe. 

 

Tabla 1.4. Resumen y resultados de las síntesis de nanopartículas de Ni, Fe y Co 

con diferentes densidades de corriente. 
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De Sousa y colaboradores en 200644, estudiaron la síntesis de nanopartículas de 

rodio por vía electroquímica, utilizando RhCl3 como precursor, y bromuro de 

tetrapropilamonio como estabilizante y medio iónico; las síntesis se realizaron 

mediante electrólisis a potencial y corriente constante. Los resultados obtenidos 

para el caso en el que la densidad de corriente se mantiene constante fueron 

nanopartículas de tamaños promedio entre 1,8 y 3,2 nm, con una distribución de 

tamaño estrecha (ver Tabla 1.5) y en el segundo caso, a potencial constante, el 

tamaño promedio de las partículas varía con el potencial aplicado y se tiene una 

distribución de tamaño variada (ver Tabla 1.6). 

 

Tabla 1.5. Resumen de las condiciones de reacción y resultados experimentales 

obtenidos por MET y análisis elemental para la síntesis de nanopartículas de Rh a 

corriente constante. 

 

Tabla 1.6. Resumen de las condiciones de reacción y resultados experimentales 

obtenidos por MET y análisis elemental para la síntesis de nanopartículas de Rh a 

potencial constante. 
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1.3. Técnicas de caracterización de las nanopartículas metálicas  

 

1.3.1. Técnicas electroquímicas.  

 

Las técnicas potenciostáticas también son empleadas en el análisis y 

caracterización de las partículas metálicas. Como se mencionó 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 concentración que inducen el paso de una corriente por 

la celda. Mediante estas técnicas se pueden construir diversas curvas 

considerando las variables intensidad, potencial y tiempo33,50.  

 

Entre las técnicas potenciostáticas más empleadas se encuentran la 

voltamperometría de barrido lineal y la voltamperometría cíclica  

 

La voltamperometría lineal está basada en la aplicación de un barrido de potencial 

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

 

0E E kt                                ec. 1.2                      

 

La pendiente de la recta, k, es la velocidad del barrido (dE/dt). La corriente 

registrada es análoga a la variación de la carga según la expresión siguiente: 

 

. .
. . .

dQ dQ dE dQ k m F dx
i k

dt dE dt dE PM dE
                   ec. 1.3 

 

Por lo que, basándonos en la ecuación anterior se puede expresar la corriente a 

través de la celda como: 

0

0. .
dE

i E Q d E E
dt

                        ec. 1.4 
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El potencial termodinámico de la celda no corresponde con el medido debido a 

que este varía constantemente a lo largo del experimento y, en ningún momento, 

espera a que el sistema se relaje. La representación 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 voltamperometría cíclica el barrido es aplicado sucesivamente en ambos 

sentidos, completando tantos ciclos como se desee. Esta técnica permite obtener 

rápidamente 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 potenciostáticas45.  

 

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

de trabajo, es una señal de potencial triangulada (figura 1.17). 
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Figura 1.17. Señal del potencial en el tiempo en voltamperometría cíclica. 

 

Como puede verse en la figura 1.17, el potencial aplicado va desde un Einicial hasta 

un Efinal, cuando alcanza el valor de Efinal, se produce una inversión en el sentido 

del barrido y vuelve a su valor original Einicial. Este ciclo suele darse varias veces, y 

los potenciales en los que se da esta inversión de la dirección reciben el nombre 

de potenciales de inversión. 
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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 función de todos los 

procesos redox que se quieran estudiar y la estabilidad redox; del solvente, 

electrolito soporte y electrodos. Mientras que los potenciales de inversión,  

impuestos en cada experimento son aquellos en donde tiene lugar la oxidación o 

la reducción controladas por difusión de uno o varios analitos, y la dirección en la 

que se produzca el barrido va a depender de la composición que presente la 

muestra. 

 

En voltamperometría cíclica 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 electrónica (función creciente del  potencial) y  la velocidad de 

difusión (o transferencia de masa ) durante el tiempo de la electrólisis. La corriente 

de pico es una función creciente de la velocidad de barrido de potencial32,34.   

 

 
Figura 1.18.  Voltamperograma cíclico 
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1.3.2. Técnicas de caracterización química y estructural.  

 

   1.3.2.1. Microscopía electrónica de transmisión (TEM).  

 

Para nanopartículas metálicas depositadas o adsorbidas en un  

sustrato, es importante conocer el grado de agregación, tamaño, distribución de 

tamaño y morfología de las partículas. Para obtener toda esta información se 

recurrió a la microscopia electrónica de transmisión46,47.  

 

La microscopia electrónica de transmisión se basa en la interacción que se 

produce cuando un haz de electrones de alta energía incide sobre una muestra. 

Estos electrones se enfocan mediante campos magnéticos, que funcionan como 

lentes, sobre una determinada región de la muestra. Esta técnica es 

especialmente útil para el estudio de nanopartículas debido a que el haz de 

electrones puede ser enfocado a muy pequeñas dimensiones. La microscopía 

electrónica de transmisión (MET), en la que los electrones pasan a través de la 

muestra, generalmente requiere que las nanopartículas 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 colodión y/o carbono. La 

microscopía electrónica de transmisión (MET) es particularmente conveniente 

debido al alto contraste entre los átomos del metal (especialmente metales 

pesados) y cualquier molécula orgánica o polímero que sea el agente 

estabilizante. Un microscopio electrónico de transmisión de alta resolución 

(HRTEM, HREM) ofrece una resolución hasta el nivel atómico (angstrom) y 

proporciona información sobre la estructura de la nanopartícula (empaquetamiento 

atómico), además de la morfología (superficie) de las nanopartículas. El 

crecimiento de las partículas también puede ser estudiada usando MET in situ. 
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1.3.2.2. Energía dispersiva de rayos X (EDX). 

 

Esta técnica analítica puede estar acoplada a un microscopio electrónico de 

barrido o a uno de transmisión. Esta técnica de análisis se basa en la interacción 

que se produce cuando electrones de alta velocidad chocan con la materia. En 

ese momento, se produce la emisión de una radiación electromagnética 

compuesta de rayos X y de luz visible que es característica de cada elemento, ya 

que los rayos X que se generan están en una región cerca de los 2 μm de 

profundidad; siendo de esta forma posible realizar análisis cualitativos y 

cuantitativos de las muestras, obteniendo información sobre la composición 

química de las nanopartículas individuales46.  

 

De esta forma se calcularon las composiciones atómicas de las muestras 

bimetálicas de RhPt y RhCo. Una vez que se mide la señal de ambos metales en 

la muestra bimetálica se puede calcular su relación que se normaliza a 100 para 

una mejor interpretación.  

 

  1.3.2.3. Espectroscopía 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 análisis 

cuantitativos de las muestras48.  

0log log
P

A T bc
P

     ec. 1.5 

 

Ya que las propiedades ópticas son sensibles a la composición química y al grado 

de ordenamiento de las nanopartículas bimetálicas, especialmente las de los 

metales nobles, su estudio por espectroscopía UV-visible es muy interesante para 

el seguimiento de la síntesis de nanopartículas, porque los cambios en los 

espectros se pueden utilizar para estudiar la reducción de los iones metálicos y su 
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agregación durante proceso de formación de la partícula. Además mediante la 

espectroscopía de UV-visible podemos realizar el estudio de los plasmones de 

superficie de manera cualitativa49.  

 

1.4. Electrocatálisis con nanopartículas metálicas  

 

El término electrocatálisis es aplicado comúnmente a sistemas donde la oxidación 

o reducción de la especie requiere de la formación de enlace o al menos una 

fuerte interacción del reactante, intermediarios o productos con la superficie del 

electrodo. Existen numerosas reacciones de gran importancia en electroquímica 

las cuales son sensibles a la superficie, como la generación de hidrógeno, 

formación y reducción de oxígeno, oxidación de metanol, entre otras50.  

 

1.4.1. Fundamentos básicos en electrocatálisis51. 

 

Los estudios en electrocatálisis buscan aumentar la velocidad y la selectividad de 

las reacciones electroquímicas, para tener mejores rendimientos y eficiencias. En 

electroquímica el aumento en la velocidad está relacionado con la transferencia de 

electrones desde el electrodo a la especie electroactiva, en la reducción, o de la 

especie electroactiva al electrodo en la oxidación. 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 catalíticas ordinarias, las 

reacciones electrocatalíticas normalmente se realizan a condiciones normales de  

temperatura y presión, el electrocatalizador puede formar parte del electrodo o 

puede estar disuelto en la solución electrolítica. Las reacciones electrocatalíticas 

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 electrocatálisis de forma homogénea, a la izquierda se observa 
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como el sustrato se adsorbe sobre la superficie del electrodo para que ocurra la 

transferencia del electrón. En el centro, el transporte del electrón desde el 

electrodo hasta el sustrato que se encuentra en la capa externa de Helmholtz, es 

realizado por el electrocatalizador, por último a la derecha, la transferencia es por 

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

 

 

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

 

 

En la figura 1.20 se muestran las dos posibles maneras por las que puede ocurrir 

una reacción por vía electrocatalítica de manera heterogénea, a la izquierda el  

electrocatalizador sufre oxidación sobre el electrodo y luego éste, en el seno de la 

solución, se reduce de nuevo por reacción química con el sustrato, a la derecha se 

observa un caso similar, pero en éste tenemos dos soluciones una orgánica y otra 

acuosa, el electrocatalizador oxidado llega a la interfase orgánica acuosa, en este 

sitio, por reacción química se transfiere un electrón a una segunda especie que se 

encuentra en la fase orgánica, y esta por reacción química con el sustrato, nos da 

como resultado el producto deseado52.  
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Figura 1.20. Esquema donde se muestran las distintas formas por las que puede 
ocurrir una electrocatálisis 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 reacción de interés.  

o Ser selectivos.  

o Económicos.  

o Estables.  

La creación de nuevos materiales de electrodo y el uso de electrocatalizadores en 

solución, en estado sólido, o como agentes de transferencia de fase en sistemas 

bifásicos que aumenten la selectividad y el rendimiento de los procesos es la meta 

que se plantean muchos investigadores. 

La oxidación electrocatalítica de pequeñas moléculas orgánicas ha sido 

extensamente estudiada debido al interés en desarrollar ánodos para celdas 

combustibles. Muchos sistemas han sido investigados con el propósito de reducir 

el nivel de envenenamiento de CO que ocurre durante la oxidación de metanol, 

etanol, ácido fórmico o formaldehído en electrodos de Pt o aleaciones de Pt. 

Superficies como Pt-Ru, Pt-Sn y Pt-Mo son utilizadas para la electrooxidación de 

CO ya que el efecto bifuncional es el efecto que predomina en el mecanismo53.  
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El estudio de superficies bimetálicas es interesante debido a las variaciones en las 

propiedades catalíticas que puede sufrir un metal cuando es combinado con otro. 

El mejoramiento en las propiedades catalíticas de estas superficies en 

comparación con las superficies de metal puro se puede describir debido a dos 

efectos o a una combinación de ellos: el efecto bifuncional donde las propiedades 

catalíticas de cada elemento en la aleación se combinen de forma sinérgica para 

lograr una superficie más activa que los elementos por separado; y el efecto 

electrónico, donde uno de los elementos altera las propiedades electrónicas del 

otro elemento para generar una superficie catalíticamente más activa53. En 

electrocatálisis, la superficie efectiva juega un papel esencial, así al utilizar 

nanopartículas como electrocatalizadores, éstas nos proporcionan una amplia 

superficie de interacción con el sustrato, es por ello que las nanopartículas 

metálicas son objeto de gran interés ya que el aumento del número de átomos en 

la superficie por unidad de volumen permite un mejor funcionamiento del 

catalizador. 

 

1.4.2. Conceptos básicos sobre las reacciones del electrodo. 
 

En las reacciones que ocurren en fase heterogénea, las ecuaciones cinéticas 

deben incluir los parámetros clásicos inherentes a las reacciones electroquímicas, 

es decir potencial eléctrico y corriente eléctrica. Esta última será una medida 

directa de la velocidad de la reacción. Si se analiza el caso general del equilibrio 

químico para una especie en estado oxidado y reducido respectivamente: 

 

O ne R        (1.1) 

 

En la reacción del electrodo, el equilibrio está caracterizado por la ecuación de 

Nernst, la cual vincula el potencial de electrodo con las concentraciones de los 

reactivos participantes en el seno de la solución (asumiendo la igualdad entre 

actividad y concentración, lo cual es cierto si la concentración de las especies 

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

*

*
º ln O

R

CRT
E E

nF C
      ec.1.6 

Las especies CO* y CR* se refieren a concentraciones en el seno de la solución.  

 

Al igual que en el caso de una reacción en solución, es posible plantear las 

siguientes relaciones con las velocidades de reacción directa e inversa 

fk
O ne R           (0, ) c

f f O

i
k C t

nFA
     ec.1.7  

 

bk
R ne O   (0, ) a

b b R

i
k C t

nFA
   ec.1.8 

 

Donde ic e ia se refieren a valores de corriente catódica y anódica 

respectivamente. De lo anterior se puede deducir que la corriente neta (es decir la 

velocidad neta) será: 

(0, ) (0, ) c
neta f b f O b R

i
k C t k C t

nFA
   ec.1.9 

 

Lo que escrito en función de un parámetro medible como es la corriente resulta en 

 

(0, ) (0, )c a f O b Ri i i nFA k C t k C t    ec.1.10 

 

Para las reacciones heterogéneas, existe una relación importante entre el 

potencial del electrodo y la velocidad de reacción. Para desarrollar esta relación se 

debe analizar la influencia del potencial sobre la constante de velocidad. 
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º'º ( )nf E E

fk k e     ec.1.11 

ºº (1 ) ( )nf E E

bk k e    ec.1.12 

Donde 
F

f
RT

 y kº (constante de velocidad estándar) y α (coeficiente de 

transferencia) son parámetros ajustables. La inserción de la ecuación 1.11 y 1.12 

en la ecuación 1.10, nos lleva a una expresión completa de corriente-potencial:  

1 ( º')º ( º )

0 (0, ) (0, )
nf E Enf E E

Ri nFAk C t e C t e   ec.1.13 

 

Esta expresión es conocida como la ecuación de Butler-Volmer y refleja la 

variación de la corriente a medida que se modifique el potencial del electrodo (E) 

desde una posición de equilibrio (Eo´). Esta ecuación constituye una de las 

relaciones más importantes de la electroquímica ya que nos permite reproducir de 

manera teórica, y por lo tanto explicar mejor, muchas relaciones corriente-

potencial que son observadas en la práctica con distintos sistemas 

electroquímicos. A continuación se presenta un análisis de la ecuación de  

Butler-Volmer bajo distintas condiciones:  

 

Condiciones de equilibrio: 

Cuando se está en una situación 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 solución y se cumple 

 

*
( º )

*

nf Eeq E O

R

C
e

C       ec.1.14 
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Si bien la corriente neta es cero, sigue circulando corriente por el sistema (llamada 

corriente de intercambio io) y es posible demostrar que es igual a: 

 

º *(1 ) *

o O Ri nFAk C C      ec.1.15 

 

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

definido como: 

eqE E      ec.1.16 

La ecuación de Butler-Volmer queda: 

 

1

* *

0,(0, ) nfRnfO
o

O R

C tC t
i i e e

C C   ec.1.17 

 

En la ecuación se distingue claramente que está compuesta por dos términos que 

contemplan la componente catódica (reducción) y la anódica (oxidación) 

respectivamente.  

 

Bajos valores de η: 

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

( )oi i nf      ec.1.18 

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

pendiente será: 

ct

o

RT
R

nFi      ec.1.19 

De aquí la relación entre la corriente de intercambio y la resistencia de 

transferencia de carga. 
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Altos valores de η: 

Cuando se tienen altos sobre potenciales, la aproximación que debe hacerse es 

despreciar una componente frente a la otra, por lo que luego de aplicar la función 

logaritmo queda: 

ln lno

RT RT
i i

nF nF
   ec.1.20 

 

Si definimos 0

2,3
log

RT
a i

nF
 y 

2,3RT
b

nF
, que son términos constantes, la 

ecuación nos queda:  

loga b i      ec.1.21 

 

Esta relación es conocida como Ecuación de Tafel, debido a que Julius Tafel la 

postuló en forma empírica para el estudio de los fenómenos de corrosión 

 

 

1.4.3. Antecedentes de electrocatálisis. 

 

Existen numerosos estudios de reacciones catalíticas donde se utilizan 

nanopartículas metálicas como catalizadores. En los procesos electrocatalíticos, 

donde el paso determinante de la velocidad de la reacción ocurre sobre una 

superficie, la densidad de corriente medida depende de la actividad catalítica de la 

superficie y del área superficial de la misma. Por esto, en el diseño de electrodos 

catalíticos, el objetivo es obtener la superficie apropiada para generar las más 

altas densidades de corriente50. Un ejemplo de esto es la investigación realizada 

por Schmidt T. J. en 1997, donde se estudió la actividad electrocatalítica de 

nanopartículas de PtRu en la oxidación de CO, el tamaño promedio de estas 

partículas era de 1,7 ± 0,5 nm. En la figura 1.21 se observa la diferencia en la 

eliminación de CO cuando se utiliza un electrodo másico de PtRu (x
Ru 

≈ 0,46), 

comparándolo con un electrodo de nanopartículas de Pt
0,5

Ru
0,5 

soportados sobre 
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carbón vítreo, evidenciándose la gran actividad que se obtiene cuando se utilizan 

estas nanopartículas como electrocatalizadores en esta reacción54 

 

Figura 1.21. Comparación de la oxidación de CO (a) con un electrodo de 
nanoparticulas de PtRu (30 μg/cm2) soportado sobre carbón vítreo (b) con un 
electrodo de aleación de PtRu, a una Vb=20 mV/s, T=25°C, en 0,5 mol/L H2SO4

54 

 

Otros autores también muestran que compuestos bimetálicos de PtRu mejoran la 

tolerancia al CO y catalizan mejor la oxidación de metanol en comparación con el 

Pt. Esta mejora en el comportamiento catalítico se ha atribuido a un mecanismo 

bifuncional en el cual el Ru provee sitios para la activación del agua además de 

tener un efecto electrónico sobre los átomos de Pt, todo esto hace que el CO sea 

menos adsorbido y la oxidación se vea favorecida55 

 

Wang y colaboradores en el 200756, prepararon por reducción de etilenglicol, 

electrocatalizadores de nanopartículas bimetálicas de Pd-Co soportadas sobre 

carbono a diferentes relaciones atómicas de Pd/Co. El estudio de la actividad 

electrocatalítica hacia la reacción de reducción de oxígeno fue investigado en base 

a técnicas de electrodo de disco rotatorio y electrodo de disco – anillo, 

encontrando una mayor actividad catalítica para el catalizador de Pd2Co/C. Este 

aumento de actividad puede atribuirse al enlace Pd – Pd, como resultado del 

método de síntesis, por coincidencia de una distancia interatómica apropiada para 

Nanopartículas 

de PtRu 

Aleación PtRu a b 
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la adsorción y reducción de la molécula de oxígeno. En general, los catalizadores 

de Pd – Co/C tienen una muy buena selectividad en la reacción de reducción de 

oxígeno en presencia de metanol. Por lo tanto, estos catalizadores pueden servir 

como catalizadores selectivos en la reacción de reducción de oxígeno en una 

celda combustible. 

 

En el 2008 Han-Pu Liang57 y colaboradores estudiaron la influencia del método de 

síntesis de las nanopartículas sobre la actividad electrocatalítica; para ello 

sintetizaron tres tipos de nanoestructuras por diferentes vías, la primera consistió 

en nanopartículas de Pt en presencia de PVP, la segunda en nanopartículas de Pt 

sin PVP y en una solución alcalina de etilenglicol y la tercera en nanopartículas 

bimetálicas de Au-Pt. 

 

La actividad electrocatalítica se estudió en la reducción de oxígeno y en la 

oxidación del metanol, observando para esta última un aumento en las señales 

cuando se emplean las nanopartículas bimetálicas. En la Figura 1.22a se compara 

la respuesta de una solución de metanol sobre un macroelectrodo de Pt con un 

electrodo de carbón vítreo el cual tiene nanopartículas de Pt estabilizadas con 

PVP. La Figura 1.22b, ilustra la respuesta de nanopartículas bimetálicas de 

diferentes relaciones atómicas y de nanopartículas de Pt sin estabilizante; se 

puede notar la diferencia de escalas de corriente que existe entre a y b, producto 

del aumento del área superficial en las nanopartículas. 
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Figura 1.22. Voltamperogramas cíclicos de una solución 0,5 mol/L de H2SO4 + 1 
mol/L de metanol sobre a) platino másico y nanopartículas de Pt con estabilizante 
y b) nanopartículas de PtAu y de Pt sin estabilizante, a una velocidad de barrido 
de 50mV/s57. 
 

Estos resultados llevaron a los investigadores a concluir que cuando se utilizan 

nanopartículas como catalizadores, se debe escoger la mejor vía de obtención de 

dichas nanopartículas, ya que esto influye en su morfología superficial y por ende 

en su actividad electrocatalítica. La presencia del estabilizante (PVP) afecta 

sustancialmente el rendimiento de los catalizadores, y un aumento del área 

superficial no es catalíticamente eficaz en estas circunstancias. 

 

En el Laboratorio de Organometálica del Centro de Síntesis Organometálica y 

macromoléculas y en el Laboratorio de Electroquímica del Centro de Equilibrios en 

Solución, ambos pertenecientes a la Escuela de Química de la UCV, han probado 

la actividad catalítica y electrocatalítica de nanopartículas de rutenio obtenidas por 

vía electroquímica, encontrando que estas nanopartículas presentan 

electroactividad sobre la oxidación de metanol y el ácido fórmico18,42. También se 

comprobó la actividad electrocatalítica de nanopartículas de rodio para la 

oxidación de metanol11. 
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En los estudios electrocatalíticos realizados en este trabajo se empleo la técnica 

de espectroscopía de impedancia electroquímica, por ello a continuación se 

describe esta técnica. 

 

1.5. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIE). 

 

Con el desarrollo de las técnicas de medición y de los circuitos eléctricos surge 

una técnica llamada “espectroscopía de impedancias”, ésta es empleada para 

medir la respuesta eléctrica de los materiales en función de la frecuencia de la 

señal de excitación.  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 

espectroscopía de impedancia es posible hacer barridos de frecuencia muy 

amplios, que pongan de manifiesto, tanto los fenómenos que tienen lugar a alta 

frecuencia como aquéllos que ocurren a bajas frecuencias, dentro del sistema 

objeto de estudio58,59.  

 

En particular, la espectroscopía de impedancia electroquímica es un método que 

puede utilizarse para estudiar los distintos procesos físicos y químicos que tienen 

lugar en la interfase entre un electrodo y un electrolito. Esta tiene la ventaja de ser 

una técnica no destructiva, que además se puede implementar in-situ, 

permitiéndonos obtener respuestas directas del sistema que estamos estudiando. 

A través de este tipo de análisis electroquímico se puede obtener información 

sobre la cinética y los mecanismos de formación de capas de materiales y de los 

procesos de oxidación- reducción que ocurren en la superficie del electrodo. 

 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIE) tiene algunas 

características, 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 reacción de un sistema electroquímico concreto. 

 

 Las amplitudes de excitación 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 excitación con mínimas 

perturbaciones en el sistema electroquímico, reduciendo así 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 están 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 electroquímica. 

 

En el procedimiento experimental mas comúnmente usado, se aplica una pequeña 

señal 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 pequeña señal de corriente y medir la 

respuesta en potencial del sistema. Así, el equipo electrónico 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 relación de valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de 

impedancias”60.   

 

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 relación 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, I en amper y R en ohm. En el caso de una señal alterna 

la expresión equivalente es la siguiente. 

 

E=I.Z       ec. 1.23 

 

En la ecuación 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 señal que sea aplicada. La 

frecuencia de un sistema de CA se expresa en unidades de hertz (Hz) o número 

de ciclos por segundo (s-1).  

 

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de CA. La 

admitancia es el recíproco de la impedancia y es un parámetro de importancia en 

los cálculos matemáticos que involucra la técnica y por otra parte, los equipos 

usados en estudios de EIE miden en realidad la admitancia60.      

 

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

 

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por, la razón entre la 

amplitud de la señal de corriente alterna y la amplitud de la señal de potencial 

alterno y el ángulo de fase. Una tabla de los valores de estos parámetros a 

diferentes frecuencias constituye el “espectro de impedancia”. El desarrollo 

matemático de la teoría 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 raíz cuadrada de -1)60.  

 

1.5.1. Principios básicos de la técnica. 

 

Cuando un sistema se encuentra en un estado estacionario y es perturbado, por 

ejemplo, con una señal de corriente alterna, tenderá a relajarse a un nuevo estado 

estacionario. El tiempo necesario para que tenga lugar esa relajación se denomina 

constante de tiempo ( ). El análisis de estos procesos de relajación proporciona 

información acerca del sistema. Los procesos rápidos, es decir, con  bajos, tienen 

lugar a frecuencias elevadas. En cambio, los procesos lentos, con  altos, tendrán 

lugar a frecuencias bajas. Cada proceso, por tanto, se relaciona con una 

frecuencia característica: 

2

1
f        ec. 1.25 

 

Las medidas de impedancia implican la aplicación de pequeñas perturbaciones, ya 

sean de potencial o de corriente, y el análisis de la respuesta del sistema. Si las 

medidas se llevan a cabo en modo potenciostático, la señal de perturbación en 

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

 

Consideremos una señal de perturbación sinusoidal: 

 

)()( 0 tEsenEtE      ec. 1.26 

 

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

)()( 0 tIsenItI     ec. 1.27 

 

donde E0 e I0 son, respectivamente, el potencial (voltios) y la corriente (amperios) 

correspondientes al estado estacionario (corriente continua); ω es la frecuencia 
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angular de la señal en radianes f2  y θ es el ángulo de desfase entre el 

potencial de perturbación y la corriente de respuesta  

 

Figura 1.23. Gráfico I-E de respuesta a una perturbación sinusoidal61.  

 

 

De acuerdo a la figura 1.23, la respuesta debe ser puramente sinusoidal, pero en 

la mayoría de los casos no se da esta circunstancia. Es posible mantener un 

comportamiento lineal si se utiliza una señal de perturbación con una amplitud E 

suficientemente pequeña para que la misma esté dentro del rango señalado en el 

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

 

Ya que la señal de perturbación más comúnmente usada tiene un comportamiento 

sinusoidal, y como una función sinusoidal se caracteriza por tener valores 

instantáneos que coinciden con los valores del cateto vertical del triángulo 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 complejo61,62.  

 

Considerando únicamente la parte alterna, las dos ecuaciones anteriores se 

transforman en el plano complejo a: 
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jwtEetE )(       ec. 1.28 

 

)()( wtjIetI      ec. 1.29 

 

A partir de estas ecuaciones, la impedancia Z (Ω) se define como la relación 

existente entre el potencial aplicado y la intensidad de respuesta: 

 

jZiZrjsenZe
I

E
Z j )(cos    ec. 1.30 

 

En el plano complejo, la impedancia se representa con un vector de módulo |Z| y 

de ángulo θ formado por el vector y el eje real, tal y como se muestra en la figura 

1.24. Esta representación de un número complejo en un plano recibe el nombre de 

“diagrama de Argand”. Zr es la parte real de la impedancia y hace referencia a su 

componente resistiva, mientras que Zi es la parte imaginaria y representa su 

componente capacitiva o inductiva63.   

 

 
Figura 1.24. Representación en el plano complejo de la impedancia  
(diagrama de Argand)63. 
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Cuando en el análisis por impedancia se presentan ángulos de desfase negativos, 

se suele emplear la admitancia Y, inversa de la impedancia, la cual está 

relacionada con la conductividad de la muestra mediante un factor geométrico 

(espesor de la muestra dividido entre el área). Las muestras medidas 

experimentalmente deben tener una relación área/espesor (A/d) grande para 

cumplir la aproximación de condensador de placas plano-paralelas y para que la 

relación entre la capacidad y la permitividad del condensador venga dada 

simplemente por ese cociente. 

 

0
d

A
C       ec. 1.31 

Y
A

d
       ec. 1.32 

 

En las ecuaciones anteriores, C es la capacidad, A el área de contacto, d el 

espesor de la muestra, ε la permitividad relativa del material de medida, ε0 la 

permitividad del vacío, σ la conductividad e Y la admitancia, inversa de la 

impedancia63.  

 

1.5.2. Representaciones Graficas. 

 

Para obtener información acerca de la interfase metal/líquido 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 más usual de representar gráficamente un diagrama de 

impedancia. Históricamente se viene utilizando desde 1950. Las gráficas de 

Nyquist consisten en representar la parte de la impedancia imaginaria en negativo, 
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-Zi (convención utilizada en electroquímica59) frente a la parte real de la 

impedancia, Zr (figura 1.25). De esta forma, podemos obtener información útil sin 

necesidad de realizar ningún ajuste de los datos experimentales ya que basta con 

colocar algunas líneas rectas sobre el diagrama y podemos obtener la resistencia 

del electrolito, la resistencia de transferencia de carga o resistencia de Faraday, y 

otros parámetros electroquímicos60,61,62.  

 
Figura 1.25. Diagrama de Nyquist61.  

 

 

b) Diagramas de Bode (Ángulo): 

 

Corresponde al diagrama donde se representa el ángulo de desfase θ entre la 

parte real y la parte imaginaria de la impedancia frente al logaritmo de la 

frecuencia ω de excitación, figura 1.26. Con esta representación, los posibles 

picos que pudieran aparecer tienen especial interés por su relación con el número 

de posibles reacciones que están ocurriendo en la superficie del electrodo, y si 

éstas tienen un carácter “difusivo”, ya que en este caso a baja frecuencia la gráfica 

tendería a 45º60,61,62.  
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Figura 1.26. Diagrama de Bode (ángulo)61.  

 

 

c) Diagramas Bode (Impedancia): 

 

Esta forma de representar la impedancia, al igual que el caso anterior, pretende 

obtener picos en la gráfica correspondientes a procesos de relajación del sistema. 

Esta forma no es muy utilizada en electroquímica ya que no es usual que en este 

tipo de gráficas aparezcan picos fácilmente identificables. En estos diagramas se 

representan el módulo de la impedancia  Z o la parte imaginaria de la impedancia 

frente el logaritmo de la frecuencia f, figura 1.27.  

 
Figura 1.27. Diagrama de Bode (Impedancia)61.  

 

La interpretación de un diagrama de impedancia persigue conseguir la mayor 

cantidad de información simplemente de su representación gráfica. La utilización 

de las distintas formas de representar los datos de impedancia, pretende averiguar 

de forma “intuitiva” la respuesta del sistema. En una primera aproximación, se 
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vincula el número de semicírculos o picos que aparecen en estas 

representaciones con los distintos procesos químicos y con las posibles 

características estructurales y físicas del sistema en estudio. Así, por ejemplo, en 

el caso de que estemos trabajando con diagramas de Nyquist, la respuesta del 

sistema a altas frecuencias nos permite obtener información de la doble capa, 

mientras que para frecuencias bajas, vamos penetrando cada vez más en los 

procesos que hay hacia el interior de la doble capa. Para frecuencias muy bajas 

nos encontramos con los procesos de difusión, 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 faradáica asociada a una resistencia de transferencia de 

cargas para una reacción química64. 

 

 

1.5.3. Interpretación por circuitos equivalentes. 

 

Existen dos posibles métodos de interpretación de la respuesta de impedancia de 

un sistema. El primero, y más usual, consiste en utilizar circuitos equivalentes, 

método extraído de la ingeniería eléctrica y ampliamente descrito por Boukamp65 y 

Macdonald66. 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. El segundo 

método, tal vez más 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 resolución 

por algún método de la ecuación diferencial nos permite obtener todos los 

parámetros del sistema. Epelboin y Keddam67,68 ya utilizaban este método en 1970 

y 1971, con restricciones que les permitían resolver las ecuaciones diferenciales 

en parte analítica 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 información de impedancia, encontrando un 

circuito equivalente que se ajuste al espectro original. Así, la interpretación de los 

datos a través de circuitos equivalentes no está exenta de ambigüedad, 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, 

además debe cumplir con la característica fundamental de tener un significado 

físico-químico aceptable. Este mismo hecho no ha ayudado a que la técnica se 

utilice libremente, ya que diversos investigadores han propuesto complejos 

circuitos equivalentes difíciles de ser interpretados con un significado físico-

químico aceptable62,63. El segundo método, por el contrario, no presenta 

ambigüedad, ya que implica resolver ecuaciones dinámicas de los procesos que 

se están produciendo en la interfase disolución–electrodo. Pero para resolver las 

ecuaciones diferenciales no sólo necesitamos las condiciones iniciales, sino que 

además necesitamos saber cuántos procesos se están produciendo y algunas 

características de ellos como el número 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 

serán necesarios métodos numéricos muy específicos para resolver cada 

problema. En la actualidad se están implementando programas de computación 

que permitan resolver ecuaciones por métodos de diferencias finitas63.  

 

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

por circuitos equivalentes. 

 

1.5.4. Elementos de Circuitos. 

 

No existe información específica que explique cómo manejar e interpretar 

correctamente un diagrama de impedancia a través de circuitos equivalentes. Esto 

seguramente es debido a la ya mencionada ambigüedad 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 sección de 

interpretación de circuitos, con las siguientes restricciones: 

 

 Los circuitos equivalentes presentados serán simples. 

 Cumplen con la condición de tener un sentido físico y químico apropiado. 

 

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

técnica de circuitos equivalentes consiste básicamente 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 difusión relativa de dicho circuito. 

Dentro del circuito estos elementos pueden tener una cierta interpretación química 

y física, o más bien electroquímica, la cual trataremos de explicar61,63.  

 

 El condensador: este es uno de los elementos más fáciles de ser 

interpretado, ya que sin muchos problemas somos capaces de imaginarnos 

que en la interfase electrodo-electrolito se acumularán cargas, en forma 

similar a lo que sucede en las paredes de un condensador de placas 

paralelas. La doble capa es fácilmente 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 pequeños sub-

circuitos como el RC (circuito eléctrico formado por una resistencia en 

paralelo con una capacidad), indicando con ello la adsorción de una 

especie intermediaria producto de un proceso de relajación faradáica69. 

Actualmente este elemento no suele ser utilizado en un circuito equivalente 

ya que es generalmente sustituido por otro más 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 

interpretación física común, es decir, corresponden a la resistividad que 
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presenta un compuesto o disolución al paso de carga por ellos. En un 

circuito equivalente siempre se encontrará como la resistencia de la 

disolución electrolítica, o formando parte de un sub-circuito como el RC.  

 

En este caso esta resistencia corresponderá a una resistencia de 

transferencia de carga o resistencia faradáica. 

 

 La inductancia: este elemento no tiene ninguna interpretación física real, 

ya que es imposible imaginar una pequeña bobina en la interfase electrodo-

electrolito. Pero para bajas frecuencias el semicírculo inductivo que se 

genera es atribuible a la relajación de la concentración superficial de 

especies intermediarias. El primero en introducir esta idea fue Gerischer 

and Mehl70 en 1955 y recientemente, en 1999, ha sido interpretado, sin 

muchas variaciones, por D. Vanmekelbergh y col.71. Típicamente se 

encontrará asociado a un sub-circuito RL, siendo también para este caso R 

la correspondiente resistencia de transferencia de carga asociada al 

proceso inductivo de “desorción”. 

 

 Elementos de difusión relativa: en este grupo se encuentran aquellos 

elementos que se han obtenido de una interpretación y extensión de las 

condiciones de contorno para la resolución de la ecuación diferencial de la 

segunda ley de Fick. Entre ellos se encuentra uno de los elementos de 

difusión más conocidos que es la impedancia de Warburg, la cual 

corresponde a la solución de la segunda ecuación de Fick en una 

dimensión, con condiciones infinitas de resolución59. La forma general de su 

impedancia es: 

    ec. 1.33 
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donde Y0 es el parámetro de ajuste que contiene los coeficientes de 

difusión72,73 y otros parámetros que dependen de las características 

electroquímicas del sistema. 

 

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

uno de los elementos más generales74,75. Proviene de la posibilidad 

empírica de generalizar  un elemento de difusión76. Su forma general de 

impedancia es: 

    ec. 1.34 

 

Donde Y0 y n (0  n  1) son los parámetros ajustables. Se trata de una forma 

muy general de representación, ya que dependiendo el valor de n se puede 

obtener: 

 

 Para n = 0, el elemento CPE representaría una resistencia con R =Y0 

 Para n = 1, CPE es un capacitor con C = Y0
-1 

 Para n = 0,5, CPE representaría un elemento de difusión Warburg 

 Para n = -1, CPE es una inductancia con L = Y0 

 

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 = Y0 (2πf)n-1, es decir, el CPE se comporta como un 

condensador que varía con la frecuencia. Esta modificación a un condensador es 

ideal para explicar efectos de distribución77, porosidad78 o más recientemente, la 

distribución de capacitancias interfaciales79.  

 

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 
Equivalente 

Admitancia Impedancia 

R 1/R R 

C j C 1/ j C  

L 1/ j C  j C  

W (Warburg) Y0√(j ) 1/Y0√(j ) 

Q (CPE) Y0(j )α 1/Y0(j )α  

 

 

1.5.5. Circuitos de impedancia.  

 

Es conveniente comenzar el estudio a partir de un circuito simple y a partir de ahí 

ir ajustando los elementos hasta obtener el circuito que tenga un sentido físico y 

químico correcto, y que se ajuste al diagrama de impedancia. Se puede pensar 

que cada proceso electroquímico podría tener su propio circuito equivalente que lo 

defina perfectamente, pero desafortunadamente aún no se ha conseguido llegar a 

esta situación. 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. Típicamente se tiene la resistencia del electrolito y la 

capacidad de la doble capa, ya sea como C o Q. 

 

1.5.5.1. Modelos de circuitos equivalentes 

 

En la siguiente sección se muestran algunos modelos comunes de circuitos 

equivalentes. Estos modelos pueden ser utilizados para interpretar los datos 

simples de espectroscopía de impedancia electroquímica. 

 

a) Recubrimiento puramente capacitivo: Un metal recubierto con una capa 

en buen estado generalmente tiene una impedancia muy alta. El circuito 

equivalente para tal situación 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 

serie61.  

 

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 análisis de los datos 

experimentales. Nótese que la intersección de la curva con el eje real proporciona 

una estimación de la resistencia de la solución. La impedancia más alta en este 

gráfico está cerca de 1010 Ω. Esto está cerca del límite de medición de la mayoría 

de los sistemas de EIE61.  

 
Figura 1.29. Típico 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 gráfica, pero 

el valor de resistencia de la solución no aparece en el gráfico. Incluso a 100 kHz, 

la impedancia del recubrimiento es mayor que la resistencia de la solución61.  
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Figura 1.30. Típicos diagramas de Bode para un recubrimiento en buen estado. 
 
 

La absorción del agua en la película es por lo general un proceso bastante lento. 

Un aumento en la capacitancia se puede atribuir a la absorción del agua. 

 

b) Celda de Randles: La Celda de Randles es uno de los modelos más 

simples de celdas. Esta incluye la resistencia de la solución, la capacitancia de la 

doble capa y la resistencia de transferencia de carga o resistencia a la 

polarización. El modelo de Randles es el punto de partida para otros modelos más 

complejos61.  

 

El circuito equivalente para la celda de Randles se muestra en la figura 1.31. La 

capacitancia de la doble capa está en paralelo con la impedancia debido a la 

reacción de transferencia de carga. 

 
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 típica celda de Randles. Los 

parámetros de este grafico se calcularon suponiendo un electrodo de 1 cm2 de 

área que sufre un proceso de corrosión uniforme a una velocidad de 1 mm/año. Se 

hicieron suposiciones razonables para los coeficientes β, la densidad y el peso 

equivalente del metal. La resistencia de polarización bajo estas condiciones fue de 

250 Ω , el valor de la capacitancia fue de 40 μF/cm2 y la resistencia de la solución 

fue de 20 Ω. 

 

 

 

Figura 1.32. Típico diagrama de Nyquist para una celda de Randles 

 

El diagrama de Nyquist para una celda de Randles es siempre un semicírculo. La 

resistencia de la solución se puede encontrar mediante la lectura del valor real 

sobre el eje en la intersección de alta frecuencia (ésta es la intersección cerca del 

origen del grafico). El valor del eje real en la otra intersección (a baja frecuencia) 

es la suma de la resistencia de polarización y la resistencia de la solución. El 

diámetro del semicírculo es por lo tanto igual a la resistencia a la polarización (en 

este caso 250 Ω). 
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La figura 1.33 muestra los datos obtenidos para esta misma celda representados 

en el diagrama de Bode. 

 

  
Figura 1.33. Típicos diagramas de Bode para una celda de Randles. 

 
 

c) Cinética mixta y control difusional 
 

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

lento de la reacción, con una resistencia a la solución 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 Ω. El coeficiente de Warburg fue de 150 para la difusión de 

una especie con una concentración de 100 μM y el coeficiente de difusión típico 

fue de 1,6 x10-5 cm2/seg. Observe que la impedancia Warburg aparece como una 

línea recta con una pendiente de 45°61.  
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Figura 1.34. Típico 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 

ángulo de fase de una impedancia de Warburg es 45 °. 

  
Figura 1.35. Típicos diagramas de Bode para una celda con control difusional  
(impedancia de Warburg). 
 

Añadiendo 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 polarización resultante es debida a una 

combinación de los procesos de difusión 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 Ω, Rct = 250 Ω, y Cdl= 40μF. 

 

 
Figura 1.37. Típico 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 

límite de bajas frecuencias la curva se desplaza hacia abajo a 1mHz para ilustrar 

mejor las diferencias entre el condensador y la impedancia de Warburg61.  

 

  
Figura 1.38. Típicos 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 

discutió anteriormente. La mayoría de los recubrimientos de pintura se degradan 

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

 

Después de un cierto tiempo, el agua penetra en el recubrimiento y forma una 

nueva interfase líquido/metal debajo del recubrimiento, ocurriendo así fenómenos 

de corrosión en esta nueva interfase. 

 

La impedancia de los metales recubiertos ha sido muy  estudiada. La 

interpretación de los datos de impedancia a partir de recubrimientos defectuosos 

puede ser muy complicada. Por lo tanto aquí sólo se discutirá 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 asignación de impedancias a los procesos físicos que se producen 

en la celda. La discusión que sigue es por lo tanto sólo una de las varias 

interpretaciones de ha tenido este modelo61.  
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Figura 1.39. Circuito equivalente para un recubrimiento defectuoso. 

 

 

La capacitancia de un recubrimiento intacto está representada por Cc, su valor es 

mucho menor que la capacitancia típica de la doble capa, sus unidades son pF o 

nF, más no μF. La resistencia de poro (RPO) es la resistencia de las rutas 

formadas en el recubrimiento para la conducción 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 área de la capa de pintura se ha 

levantado y se forma una cavidad llena con la solución electrolítica, esta solución 

puede ser muy diferente de la solución que esta afuera del recubrimiento. La 

interfase entre la solución y el metal desnudo se modela como una capacitancia 

de la doble capa en paralelo con una reacción de transferencia de carga 

controlada cinéticamente61.  

 

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 estimación de los parámetros 

del modelo, tales como la resistencia de los poros o la capacitancia de la doble 

capa. A continuación, utilizan estos parámetros para evaluar el grado en el que el 

recubrimiento ha fallado. 

 

Con el fin de mostrar curvas de datos reales, tenemos que hacer esta operación 

en sentido inverso. Supongamos que tenemos una muestra de metal de 10 cm2 

recubierto con una película de 12 μm y que tenemos 5 zonas deslaminadas 
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sumando un total de 1% de la superficie del metal. Los poros en la película que 

dan acceso a estas áreas deslaminadas pueden ser representados como cilindros 

llenos de solución, con un diámetro de 30 μm.  

 

Los parámetros utilizados para desarrollar las curvas se muestran a continuación: 

Cc = 4 nF, calculado para 10 cm2 de área, εr = 6 y 12 μm de espesor 

Rpo = 3400 Ω, calculado suponiendo que κ = 0,01 s / cm 

R = 20 Ω, asumido 

Cdl = 4 μF, calculado para 1% de 10 cm2 de área y suponiendo 40 μF/cm2. 

Rct = 2500 Ω, calculado para 1% de 10 cm2 de área y utilizando la 

resistencia de polarización de la discusión anterior. 

 

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

figura 1.40, note que hay dos constantes de tiempo en este grafico. 

 

 
Figura 1.40. Típico diagrama de Nyquist para un recubrimiento defectuoso.    
 

El gráfico de Bode para los mismos datos se muestra en la Figura 1.41. Las dos 

constantes de tiempo no son tan pronunciadas en este gráfico. El gráfico no llega 

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

característica de la solución y la geometría de la celda empleada, no una 

propiedad del recubrimiento, por  lo tanto no es de gran interés61.  

 

  
Figura 1.41. Típicos 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 electroquímicos, ya sea una simple difusión RW, o situaciones más 

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

forma simple de poder entender la metodología, 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 está descrito por 

Schumann69 en sus estudios. Así los grupos pueden crecer en serie o en paralelo. 

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

adsorción o desorción de especies intermediarias, pudiendo tener tantas especies 

como semicírculos existan en los diagramas de impedancia.  
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Figura 1.42. Circuito equivalente básico, resistencia del electrolito (Re), 
capacitancia de la doble capa (Cdl) y caja de impedancia (¿Z?) 
 

Macdonald76 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 ambigüedades, 

utilizando modelos simples, útiles e interpretables. 

 

 

1.5.6. Antecedentes de electrocatálisis empleando la espectroscopia 

de impedancia electroquímica. 

 

En el 2006 Debasish y col.80 emplearon la espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIE) y la voltamperometría cíclica (VC) como una herramienta 

para estudiar el mecanismo de oxidación del metanol sobre nanopartículas de 

PtRu, las cuales servirían como ánodos de pilas combustibles. Los espectros de 

impedancia obtenidos pueden ser ajustados a un circuito que representa una 

reacción en varios pasos con la presencia de un solo intermediario adsorbido en la 

oxidación de metanol (figura 1.43). En el potencial de inicio de la oxidación se 

observa una impedancia inductiva. Además 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 disminución 

gradual de la resistencia de transferencia de carga lo que indica una disminución 

de los sitios cubiertos por lo tanto hay más sitios disponibles para que ocurra la 
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reacción. El uso de EIE en el análisis del rendimiento ha sido demostrado 

mediante estudios en el funcionamiento de tres electrodos diferentes en la 

oxidación de metanol. Finalmente discutieron  la aplicabilidad de la capacitancia 

de la doble capa como un método aceptable  para la comparación de las áreas 

electroactivas entre los diferentes electrodos. 

 

 
Figura 1.43. Circuito equivalente utilizado para el ajuste de los datos. Donde Re: 
resistencia de la membrana, L: inductancia a alta frecuencia; Rct: resistencia de 
transferencia de carga, CP: capacitancia, RP, R0: resistencias; Ls: inductancia a 
baja frecuencia; CPE: elemento de fase constante. 
 

 

La electrooxidación de ácido fórmico sobre nanopartículas de FePt fue estudiada 

por Chen y col.81,82, empleando voltamperometría cíclica y espectroscopía de 

impedancia. Las medidas obtenidas (densidad de corriente de oxidación, potencial 

donde comienza la oxidación, así como la tolerancia al CO) sugieren que la 

actividad catalítica depende de la composición metálica en la nanoaleación. Ellos 

demuestran que la oxidación del ácido fórmico es afectada por intermediarios 

adsorbidos sobre la superficie del electrodo. Mediante la EIE estudiaron la cinética 

y el mecanismo de la electroxidación del ácido. La variación en el mecanismo de 

reacción a diferentes valores de potencial fue atribuido a la formación 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 ácido fórmico se disocia espontáneamente para producir el 

intermediario CO, el cual se adsorbe fácilmente sobre la superficie del electrodo. A 

potenciales más positivos, se forman hidroxilos quimiadsorbidos, los cuales 

aumentan la oxidación del intermediario CO. 
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Yuan y col.83 prepararon diferentes catalizadores del tipo Pt/MO2/CNT (M = Ce, Ti, 

Sn) y estudiaron el comportamiento electrocatalítico con respecto a la 

electrooxidación de metanol en una solución de H2SO4. Los voltamperogramas 

cíclicos muestran que el potencial donde comienza la oxidación del metanol es 

más negativo y que la densidad de corriente del pico de oxidación aumenta 

comparando con los catalizadores de Pt. Mediante EIE estudiaron la cinética de 

oxidación del metanol, encontrando que los óxidos metálicos puede promover la 

electrooxidación de COADS, esto fue demostrado por una disminución en la 

resistencia de transferencia de carga a potenciales bajos. Además, no se observó 

acumulación  de COads. 

 

En el 2009 Danaee y col.84 estudiaron la oxidación de metanol en medio básico 

por el método de espectroscopía de impedancia electroquímica sobre electrodos 

de carbón vítreo modificados con níquel y níquel-cobre. Para la electrooxidación 

de metanol sobre el electrodo de CV/Ni se observaron dos semicírculos en el 

primer cuadrante de un diagrama de Nyquist los cuales corresponden a la 

resistencia de transferencia de carga y a la adsorción de los intermediarios. Para 

el electrodo de CV/NiCu se muestra una resistencia negativa ya que en los 

gráficos de impedancia se observa un semi-círculo que termina en el segundo 

cuadrante. 

 

El comportamiento en los gráficos de impedancia observados en diferentes 

regiones de potencial revela que el mecanismo y el paso determinante de la 

velocidad en la oxidación de metanol varían con el potencial. A potenciales bajos, 

la oxidación de metanol es el paso determinante de la velocidad, mientras que a 

altos potenciales, la oxidación y la eliminación de intermediarios adsorbidos se 

convierte en el paso determinante de la velocidad.  

 

Feng y col.85 en el 2010 prepararon películas de polianilina (PAN) y polisulfuro 

(PSF) mediante electropolimerización y posteriormente depositaron partículas de 
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PtRu. El estudio electrocatalítico de estos electrodos se realizó con metanol 

empleando voltamperometría cíclica y espectroscopía de impedancia 

electroquímica. Los resultados muestran que el electrodo de PAN/ PSF/PtRu 

aumenta significativamente la actividad electroquímica hacia la oxidación de 

metanol y tiene una mayor tolerancia para los intermediarios en comparación con 

el electrodo sin partículas PAN/ PSF. Los datos de impedancia muestran dos 

reacciones importantes, la reacción de CH3OH a COad y la del COad a CO2. Para la 

electrooxidación de metanol, a potenciales bajos (0,3V) el paso determinante de la 

velocidad es la deshidrogenación del metanol. A un potencial intermedio (0,55V), 

la velocidad de la reacción de CH3OH a COad aumenta con el incremento del 

potencial, pero no es suficiente para superar la velocidad de reacción del Coad al 

CO2. Por último a altos potenciales (0,65V) la reacción de COad a CO2 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 Metodología Experimental. 
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2.1. Objetivos Generales  
 

 Síntesis vía electroquímica y caracterización de nanopartículas 

bimetálicas de los metales de transición, empleando como 

estabilizantes sales de tetraalquil amonio. 

 

 Estudiar la posible actividad electrocatalítica de dichas 

nanopartículas en reacciones de oxidación de sustratos orgánicos. 

 

 Estudiar los posibles mecanismos involucrados en reacciones de 

oxidación y reducción de los diferentes sustratos orgánicos mediante 

medidas de impedancia electroquímica. 

 

2.2. Objetivos Específicos 
 

 Síntesis de nanopartículas bimetálicas, RhPt, RhPd, RhRu y RhCo, 

por vía electroquímica. 

 

 Estabilización de las nanopartículas bimetálicas obtenidas sobre 

sales de tetraalquil amonio. 

 

 Caracterización de los nuevos sistemas mediante diferentes 

técnicas: 

 Análisis elemental por absorción atómica (AA) e ICP 

 Microscopia electrónica de transmisión 

 EDX 

 

 Estudiar el comportamiento electroquímico de los sistemas 

nanoestructurados obtenidos mediante voltamperometría cíclica. 
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 Estudiar la actividad electrocatalítica de dichos sistemas de  

frente a: 

 Reacción de oxidación ácido fórmico y metanol. 

 

 Realizar medidas de impedancia electroquímica para aquellos 

sistemas donde la aplicación de esta técnica sea posible. 

 

2.3. Reactivos y Metodología Experimental   

 

2.3.1. Materiales y reactivos empleados. 

 

o Sales de rodio (RhCl3), rutenio (RuCl3), paladio (PdBr2) y cobalto (CoCl2). 

o Ácido hexacloroplatínico H2PtCl6. 

o Electrodos de carbón vítreo. 

o Alambre de platino. 

o Dodecil sulfato de sodio. 

o Sales de tetraalquilamonio.  

o Ácido sulfúrico (H2SO4). 

o Ácido fórmico (HCOOH). 

o Metanol (MeOH). 

o Argón UAP. 

o Nitrógeno UAP. 

 

2.3.2. Montaje experimental empleado para la síntesis de las 

nanopartículas. 

  

2.3.2.1. Síntesis de nanopartículas de RhPt por vía 

electroquímica. 

 

Las síntesis de nanopartículas bimetálicas se llevaron a cabo variando 

condiciones experimentales como potencial, corriente, concentración de 
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estabilizante, concentración de los precursores metálicos y solventes. Los 

precursores de las nanopartículas fueron sales de los metales de interés y los 

estabilizantes y electrolitos utilizados fueron sales de bromuro de 

tetraalquilamonio. 

 

Las síntesis fueron realizadas en una celda electroquímica con agitación 

proporcionada por un agitador magnético a 1000 rpm y constante burbujeo de 

argón. Antes de iniciar la síntesis, se purgó la celda con argón por 20- 25 minutos  

para eliminar todo el oxígeno de la solución. Los electrodos se conectaron a un 

potenciostato/galvanostato. El ánodo, un hilo de platino, se colocó en un 

compartimiento separado por una membrana de vidrio poroso, para así evitar el 

contacto de las partículas ya formadas y evitar la oxidación. El cátodo utilizado fue 

una lámina de carbón vítreo. Como electrodo de referencia se utilizó un electrodo 

de Ag/AgCl.  

 

Las partículas obtenidas fueron limpiadas con lavados sucesivos en agua 

tridestilada para eliminar el exceso de estabilizante en solución. Luego fueron 

secadas y preparadas para posteriores análisis. 

 

Debido al comportamiento magnético del cobalto, la síntesis de nanopartículas de 

RhCo se realizó sin agitación magnética, para así evitar algún efecto adicional que 

este tendría en la síntesis de las nanopartículas; adicionalmente se empleó el 

dodecil sulfato de sodio como estabilizante y electrolito. 

 

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

figura 2.1. 
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Figura 2.1. Esquema del montaje experimental utilizado para la síntesis 

electroquímica de las nanopartículas bimetálicas. 

 

 

2.3.3. Montaje experimental empleado para caracterización y los 

estudios electrocatalíticos 

  

2.3.3.1. Caracterización electroquímica de nanopartículas 

bimetálicas RhPt. 

 

Para el análisis voltamperométrico se utilizó un potenciostato/galvanostato 

acoplado a un computador como se muestra en la figura 2.2 
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Figura 2.2. Esquema experimental utilizado para la caracterización electroquímica 

de las nanopartículas sintetizadas. 

 

Para el estudio de las propiedades redox de las partículas sintetizadas se empleó 

una celda con una disposición de tres electrodos donde el electrodo de trabajo fue 

un electrodo de pasta de carbón. Esta pasta fue preparada mediante pesada 

directa de las nanopartículas de RhPt y el polvo de carbón, hasta obtener una 

relación porcentual de 5% de RhPt en la pasta. Finalmente, se agregó lujol a la 

mezcla polvo de carbón/nanopartículas para obtener la consistencia de pasta. El 

contraelectrodo fue una lámina de oro y el electrodo de referencia utilizado fue un 

electrodo normal de hidrógeno. Este estudio se realizó en soluciones de ácido 

sulfúrico 0,5M. Se empleó la técnica de voltamperometría cíclica y lineal a 

diferentes velocidades de barrido. 

 

2.3.3.2. Caracterización electroquímica de nanopartículas 

bimetálicas RhPd, RhRu y RhCo. 

 

Para la caracterización de estas partículas se empleó el mismo montaje 

experimental, la diferencia radica en el electrodo de trabajo. En estos casos se 

empleó un electrodo de carbón vítreo de 1,00 cm2 de área y 0,20 cm de espesor, 
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sobre el cual se colocaban las partículas 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 caracterización de las nanopartículas de RhPt se 

empleó una celda con una disposición de tres electrodos: el electrodo de trabajo, 

el contraelectrodo (una placa de Au de 1 cm2 de área) y el electrodo de referencia 

de Ag/AgCl. Este estudio se realizó con disoluciones de ácido sulfúrico 0,5 mol/L. 

Se empleó voltamperometría cíclica y lineal a diferentes velocidades de barrido. 

 

2.3.3.3. Caracterización de las nanopartículas sintetizadas 

mediante microscopía electrónica de transmisión y EDX. 

 

La caracterización mediante microscopía electrónica se llevó a cabo empleando 

un microscopio electrónico de transmisión convencional (MET) con voltaje 

acelerador de 100 kV y un microscopio electrónico de  transmisión de alta 

resolución (HRTEM) de 200 kV de voltaje acelerador. Se utilizaron rejillas de cobre 

de 100 mesh cubiertas con colodión/grafito. Las muestras se prepararon para su 

observación por MET por el método de suspensión vía húmeda haciendo una 

suspensión de las partículas en etanol/agua al 40% y luego colocando una gota 

del sobrenadante en la rejilla, figura 2.3.  

 

 

  
Figura 2.3. Preparación por suspensión por vía húmeda de las muestras para 

observarlas por MET. 
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Una vez obtenidas las micrografías, se determinó el tamaño promedio de 

partículas mediante el programa ImageJ, y los histogramas para cada micrografía 

fueron realizados en el programa OriginPro 8. Se midieron e indexaron los 

patrones de difracción obtenidos para alguna de las muestras.  

 

El porcentaje de metales en cada una de las muestras se determinó mediante el 

análisis de rayos X característicos por EDX. Para las nanopartículas de RhPd y 

RhRu no fue posible determinar el porcentaje de metal por esta via ya que se 

solapaban las señales de Rh, Pd y Ru. Para estas partículas se determinó la 

relación porcentual de los metales mediante  espectroscopía de absorción atómica 

(EAA) en los casos donde esto fue posible debido a la cantidad de muestra 

obtenida. 

 

2.3.3.4. Caracterización de las nanopartículas sintetizadas 

mediante espectroscopía de UV-Visible 

 

Los análisis por espectroscopía de UV-visible fueron realizados en un 

espectrofotómetro para la medida de la absorbancia, se colocaron las 

nanopartículas dispersas en medio acuoso o las disoluciones de las sales de 

partida, en celdas de cuarzo con un camino óptico de 1,00cm; el rango de 

longitudes de ondas fue desde 300 hasta 180 nm y cabe destacar que este 

experimento se realizó de manera cualitativa. 

 

2.3.3.5. Electrocatálisis de las nanopartículas bimetálicas 

sintetizadas 

 

En los ensayos electrocatalíticos de las nanopartículas sintetizadas se utilizó el 

montaje de la figura 3.2. Se emplearon disoluciones de ácido sulfúrico y metanol ó 

ácido sulfúrico y ácido fórmico. Todos los experimentos se realizaron a 

temperatura ambiente y bajo atmósfera de argón. Se empleó voltamperometría 

cíclica y lineal a diferentes velocidades de barrido. 
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2.3.3.6. Espectroscopía de impedancia electroquímica en la 

electroxidación de ácido fórmico y metanol sobre las 

nanopartículas bimetálicas.    

 

Las medidas de Espectroscopía de impedancia electroquímica  (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 característica de poder trabajar en un amplio espectro de 

frecuencias, especialmente para frecuencias bajas, que es la parte de mayor 

interés en electroquímica. 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 espectroscopía de impedancia electroquímica fueron realizadas in 

situ sobre una celda convencional de tres electrodos empleando como electrodo 

de trabajo un electrodo de carbón vítreo modificado con las nanopartículas. El 

electrodo de referencia fue un electrodo de Ag/AgCl y el electrodo auxiliar o 

contraelectrodo, una lámina de platino. Las soluciones empleadas fueron 0,5 mol/L 

de H2SO4, con HCOOH o CH3OH respectivamente. Las soluciones a emplear 

fueron burbujeadas previamente con argón (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 análisis ha 

sido de 100 kHz a 10 mHz, siendo éste un rango estándar de medición sobre el 

cuál es posible estudiar los comportamientos electroquímicos más relevantes de 

un sistema convencional. 

 

El potenciostato fue monitorizado a través de un software de impedancia 

electroquímica llamado GPES y los resultados fueron analizados a través del 

software de análisis y gráficos ZView para WindowsTM. Los datos son 

representados en diagramas de Nyquist para su interpretación, así como en 

diagramas de bode en sus dos modalidades para la verificación de la bondad de 

los ajustes realizados por el método no lineal de circuitos electroquímicos 

equivalentes. 
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Capitulo 3. Electrosíntesis y caracterización de nanopartículas bimetálicas 

de RhPt, RhPd, RhRu y RhCo. 
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3.1. Introducción. 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en la caracterización 

química, estructural y electroquímica de nanopartículas bimetálicas de rodio con 

platino, paladio, rutenio, y cobalto (RhPt, RhPd, RhRu y RhCo), sintetizadas por 

vía electroquímica sobre un sustrato de carbón vítreo mediante las técnicas de 

cronoamperometría y cronopotenciometría, utilizando distintas condiciones de 

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

 

Además se estudió la influencia que ejercen sobre la composición química, 

tamaño, fases cristalinas y formas de los sólidos obtenidos, las diferentes 

variables que intervienen en la preparación de estos sólidos. Las variables 

estudiadas fueron: 

 

 Potencial aplicado. 

 Corriente Aplicada. 

 Concentración del estabilizante en la disolución electrolítica. 

 Concentración de los precursores metálicos en la disolución electrolítica. 

 

Se emplearon las siguientes técnicas instrumentales en la caracterización de las 

nanopartículas: microscopía electrónica de transmisión convencional (MET), 

microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM), análisis 

elemental mediante EDX  y voltamperometría cíclica (VC). 

 

3.2. Electrosíntesis y caracterización de nanopartículas bimetálicas de RhPt. 

 

Elegido el sustrato (Carbón Vítreo) donde se van a obtener las nanopartículas, 

estudiamos la influencia de parámetros como potencial aplicado, corriente 

aplicada, concentración de la sal de los metales precursores, concentración del 

estabilizante empleado, a fin de optimizar la obtención de las nanopartículas bajo 

estudio. 
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3.2.1. Influencia del potencial aplicado. 

 

El potencial aplicado en cada síntesis fue escogido tras el análisis de las curvas de 

i= f (E)  obtenidas mediante voltamperometría 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 reducción masiva (en algunos casos 

asociada a la descomposición del agua), sobre carbón vítreo. En la figura 3.1, se 

muestra un ejemplo de la mencionada curva para una solución de (C3H7)4NBr 

1.10-1mol/L, RhCl3 3.10-3 mol/L y H2PtCl6 3.10-3 mol/L a una velocidad de  barrido 

de 50 mV/s; esta curva nos permitió definir los potenciales de reducción, para 

realizar la síntesis de nanopartículas de RhPt sobre carbón vítreo. 
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Figura 3.1. Voltamperograma lineal de una solución de (C3H7)4NBr 1.10-1mol/L, 
RhCl3 3.10-3 mol/L y H2PtCl6  3.10-3 mol/L realizado a 50 mV/s sobre un electrodo 
de carbón vítreo de 0,5 cm2 de área geométrica. 
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Las condiciones de trabajo utilizadas en las diferentes síntesis de nanopartículas 

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

 

Tabla 3.1. Condiciones de síntesis para nanopartículas de RhPt mediante 

cronoamperometría, sobre electrodos de carbón vítreo. 

Serie Síntesis 
E 

(V/ENH) 

[ ] de sales 

precursoras (mol/L) 

[ ] de 

estabilizante 

(mol/L) 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 1 -0,8 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

A 2 -0,6 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

 3 -0,4 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

 

En cada una de las síntesis se obtuvo como resultado la aparición de una 

dispersión de sólidos oscuros. La caracterización de dichas muestras se llevó a 

cabo empleando microscopía electrónica de  transmisión convencional (MET)  y  

microscopía electrónica de  transmisión de alta resolución (HRTEM, por sus siglas 

en inglés) para determinar la distribución de tamaño, forma y el tipo de fase 

presente, esto último mediante la interpretación del patrón de difracción de 

electrones que en algunos casos es posible obtener mediante esta técnica. La 

composición química se determinó a través del análisis de rayos X característicos 

por EDX y la voltamperometría cíclica se empleó para estudiar las características 

electroquímicas de dichas muestras. Los resultados obtenidos se presentan a 

continuación. 

 

3.2.1.1. Análisis por Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET) 

 

Los sólidos obtenidos en cada síntesis, fueron purificados con lavados sucesivos 

con agua tridestilada, para eliminar el exceso de estabilizante. Posteriormente 

fueron secados y según la técnica descrita en la sección 2.3.3.3, se preparó una 

dispersión de este sólido en agua/etanol para su análisis por MET. El tratamiento 



95 
 

de las imágenes obtenidas se llevó a cabo usando un programa de análisis de 

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

Adicionalmente, se sintetizaron nanopartículas monometálicas de Pt, Pd y Rh por 

vía electroquímica sobre un sustrato de carbón vítreo, a fin de tener referencias 

para comparar con las  nanopartículas bimetálicas obtenidas.  

La técnica empleada para estas síntesis fue la cronoamperometría y las 

condiciones de trabajo se muestran en la tabla 3.2. 

 

Tabla 3.2. Condiciones empleadas en las síntesis de las nanopartículas de Pt, 

Rh y Pd mediante cronoamperometría, sobre electrodos de carbón vítreo. 

Nanopartículas 
E 

(V/ENH) 

[ ] de sales 

precursoras 

(mol/L) 

[ ] de 

estabilizante 

(mol/L) 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

Pt -0,8 (1.10-3 H2PtCl6) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

Rh -0,9 (1.10-3 RhCl3) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

Pd -1,1 (1.10-3 PdBr2) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 

A continuación se presenta la caracterización por MET y HRTEM de las 

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

 

Nanopartículas de Pt 

Los análisis de MET (figura 3.2) muestran que las nanopartículas de platino tienen 

un tamaño promedio de 2,1 nm y una distribución de tamaño de partícula entre 

(1,5 – 3,6) nm. La figura 3.3 muestra una micrografía de alta resolución en la cual 

se observan partículas del metal cuya morfología puede ser considerada 

cubooctaédrica con base a las que han sido reportadas para nanopartículas de Pt1 

y que se muestran en la figura 3.4. La distancia interplanar determinada de la 

figura 3.3 es de 2,27 Å, la que puede atribuirse a la familia de planos (111) del 

platino, lo cual es típico para este metal de estructura cúbica centrada en las caras 
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(ffc por sus siglas en inglés)  y que generalmente termina en superficies de planos 

de bajo índice de Miller: (100), (110) y (111)1.  
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Figura 3.2. a) Imagen de campo claro y b) histograma para las nanopartículas de 
Pt sintetizadas a -0,8 V/ENH. 
 

 

Figura 3.3. Imagen de alta resolución de nanopartículas de Pt sintetizadas a  
-0,8 V/ENH (algunas partículas demarcadas en los círculos rojos). 
 

a b 
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Figura 3.4. Diferentes formas propuestas para las nanopartículas de platino1 

 

Nanopartículas de Pd 

En la figura 3.5 se muestra una imagen de MET para las nanopartículas de Pd. En 

una zona se observan aglomerados de partículas y en otra zona las partículas 

están dispersas. La distribución de tamaño encontrada va desde 1,0 nm hasta 8,0 

nm con un tamaño promedio de 3,0 nm. La figura 3.6a es una imagen de HRTEM 

de nanopartículas de Pd donde se aprecian distancias interplanares de 2,3 y 2,4 Å 

y corresponden a la familia de planos (211) del Pd0,5Pd3O4. La imagen 3.6b 

muestra detalles del ordenamiento atómico de una partícula de Pd.   
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Figura 3.5. a) Imagen de campo claro y b) histograma para las nanopartículas de 
Pd sintetizadas a -1,1 V/ENH. 
 

 

 
Figura 3.6. a) Imagen de alta resolución para nanopartículas de Pd sintetizadas a  
-1,1 V/ENH. b) Ordenamiento atómico de una partícula de Pd (zona demarcada en 
3.6 a). 
 

a b 

a b 
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Figura 3.7. Imagen de alta resolución de una nanopartícula de Pd sintetizada a  
-1,1 V/ENH. 
 

En la figura 3.7 se observa una nanopartícula de Pd aislada, su tamaño es de  

4,5 nm. La distancia entre los planos es de 2,4 Å, correspondiente a la familia de 

planos (211) del Pd0,5Pd3O4. 

 

Nanopartículas de Rh 

En la figura 3.8a se muestra una imagen de alta resolución de nanopartículas de 

Rh, la distancia interplanar medida es de 2,19 Å, que puede atribuirse a la familia 

de planos (111) del rodio metálico. La imagen 3.8b muestra detalles del 

ordenamiento atómico para la zona demarcada en a, en la misma pueden 

observarse defectos de red, demarcados en rojo.  
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Figura 3.8. a) Imagen de alta resolución para nanopartículas de Rh sintetizadas a  
-0,9 V/ENH. b) Ordenamiento atómico de la zona demarcada en 3.8a.  

 
La figura 3.9 muestra la imagen de dos nanopartículas de Rh con tamaños de 8,0 

y 10,0 nm, la distancia interplanar medida es de 2,2 Å, la que puede atribuirse a la 

familia de planos (111) del rodio metálico Rh (0) o del óxido de rodio (RhO2).  

 

 
Figura 3.9. Imagen de alta resolución para dos nanopartículas de Rh. 

 

a b 
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Con la caracterización por MET de las nanopartículas monometálicas de Pt, Pd y 

Rh como punto de partida, ahora se presentan los resultados de la caracterización 

por MET de las nanopartículas bimetálicas.  

 

En la figura 3.10 se muestran las imágenes obtenidas en campo claro 

correspondiente a las nanopartículas 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 nanopartículas de Pt (micrografía c).   

 

 

Figura 3.10. Imágenes de campo claro obtenidas para las nanopartículas 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 dendritas2. 

c 
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En las partículas obtenidas a -0,6 V/ENH, se observaron aglomerados circulares 

tipo dendritas, de tamaños entre 20 y 100 nm las cuales están formadas por 

partículas más pequeñas (recuadro a la izquierda de la figura 3.10.a).  Este arreglo 

tipo dendritas ha sido reportado, por ejemplo, por Y.J. Song y colaboradores2 tal y 

como se muestra en la figura 3.10c  para nanopartículas de Pt obtenidas a partir 

de la reducción de sales de platino con ácido ascórbico y un surfactante como 

estabilizante. 

 
A continuación se muestran los resultados del estudio de estos materiales 

empleando un microscopio electrónico  de transmisión de alta resolución (HRTEM), 

que opera con un voltaje acelerador de 200 kV. 

 

La figura 3.11a muestra la imagen a campo claro obtenida mediante un HRTEM 

para las nanopartículas de RhPt sintetizadas a -0,8 V/ENH, en la misma se 

observa una zona aglomerada (zona superior izquierda de la micrografía) y otras 

donde las nanopartículas están dispersas. La figura 3.11b es un aumento de la 

zona enmarcada en el círculo en la figura 3.11a. Se determinó la distribución de 

tamaño de partícula, obteniéndose un tamaño promedio de las mismas igual a 1,5 

nm y un intervalo de tamaño de (0,8 - 2,1) nm como se muestra en la figura 3.12. 

 

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

La figura 3.13 muestra imágenes obtenidas a bajo aumento (HRTEM) para las 

nanopartículas de RhPt sintetizadas a -0,8 V/ENH, estas imágenes son muy 

parecidas a las obtenidas en la figura 3.10 (MET). Lo que afirma que estamos en 

presencia del mismo tipo de sólido, es decir sólidos de tamaños muy pequeños 

que se arreglan en forma de dendritas. 

 

 
Figura 3.13. Imágenes de campo claro obtenidas para las nanopartículas de RhPt 
sintetizadas a -0,8 V/ENH. Se señalan algunos ordenamientos tipo dendritas. 
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La obtención 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 síntesis de nanoestructuras de Pt altamente 

ordenadas3. Para la síntesis de las nanopartículas de RhPt se empleó 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 (síntesis 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 partículas obtenidas en las condiciones de síntesis utilizadas. 

 

La figura 3.14 muestra la imagen obtenida para las nanopartículas de RhPt 

sintetizadas a -0,6 V/ENH (síntesis 2), donde se observa la aglomeración parcial 

de las nanopartículas; sin embargo fue posible medir los diámetros 

correspondientes. A partir de esta imagen se determinó la distribución de tamaño, 

obteniéndose un tamaño promedio de partícula de 1,9 nm, tal como se muestra en 

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

 

  
Figura 3.14. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanopartículas de 
RhPt sintetizadas a -0,6 V/ENH.  

a b 
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Es importante señalar que tanto el tamaño promedio de partícula como la 

distribución de tamaño se refieren a las partículas de menor tamaño. Hay que 

tener en cuenta la presencia de asociaciones de partículas en forma de dendritas 

cuyos tamaños están alrededor de 70 nm. 

 

En la figura 3.15 se presentan otras imágenes obtenidas para las nanopartículas 

de RhPt sintetizadas a -0,6 V/ENH; en la misma zona, se realizaron aumentos 

sucesivos hasta llegar a alta resolución y donde podemos apreciar la separación 

entre planos (figura 3.15 c) correspondiendo esta  distancia a 2,1 Å la cual puede 

atribuirse a la familia de planos (111) del bimetálico RhPt. En 4.15.d se muestra 

una ampliación de la zona señalada. 

 

 Figura 3.15 Imágenes de campo claro para las nanopartículas de RhPt 
sintetizadas a -0,6 V/ENH a diferentes aumentos. 
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Para las nanopartículas sintetizadas a -0,6 V/ENH, fue posible obtener patrones 

de difracción de electrones (figura 3.16). Una vez indexados, se pudo determinar 

que la fase presente en estas nanopartículas correspondió al bimetálico RhPt, 

sistema cúbico centrado en las caras (fcc), debido a que todos los anillos del 

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

 

  

Figura 3.16. Patrón de difracción de electrones obtenido para nanopartículas 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 

nanopartículas de RhPt sintetizadas a un potencial constante de -0,4 V/ENH. La 

imagen muestra una aglomeración parcial de las nanopartículas, a pesar de esto, 

fue posible medir los diámetros correspondientes y se determinó que las 

nanopartículas obtenidas son de mayor tamaño que el de las obtenidas a -0,6 

V/ENH. El tamaño promedio de partícula obtenido fue de 27 nm y el intervalo de 

tamaño fue de (10-60) nm. 

 

 

(Rh,Pt) Tarjeta Nº 27-0504 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
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 
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Figura 3.17. a) Imagen de campo claro y b) Histograma  para nanopartículas 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 Å correspondiente a la familia de planos (011) del  PtO2 o (110) del 

Rh2O3. La imagen 3.18b muestra detalles del ordenamiento atómico para la zona 

demarcada en a.   

 

 

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

a b 

a 
b 

2,6 Å 
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En la tabla 3.3 se resumen las propiedades determinadas por microscopía 

electrónica de transmisión y EDX para las nanopartículas de RhPt sintetizas a 

potencial controlado. 

 

Tabla 3.3. Tamaño promedio de partícula, distribución de tamaño y 

porcentaje de RhPt obtenido para las nanopartículas sintetizadas de forma 

potenciostatica. 

 

Como se puede observar, el tamaño de partícula disminuyó a medida que se 

aumentó el potencial de reducción aplicado, lo cual concuerda con lo esperado ya 

que a mayor sobrepotencial se forman más rápidamente los centros metálicos, 

que a su vez son estabilizados por las moléculas de surfactante lo cual evita el 

crecimiento de la partícula y su adsorción sobre la superficie del sustrato. En 

cuanto al intervalo de tamaño obtenido para cada síntesis,  en la síntesis realizada 

a -0,4 V/ENH  se obtuvo un intervalo de tamaño mucho mayor que para las de  

-0,6 V/ENH y -0,8 V/ENH. 

 

De la misma manera, la composición de las nanopartículas varió con el potencial 

aplicado, observándose que el porcentaje de Pt aumenta al aumentar el potencial, 

debido a que el potencial de síntesis, en todos los casos, está asociado a un 

sobrepotencial mayor para la reducción de Pt con respecto a la de Rh, ésto 

considerando el potencial de reducción del Pt (1,41 V/ENH) y comparándolo con el  

potencial de reducción del Rh (0,83 V/ENH). De esta manera, al aumentar la 

diferencia de potencial, aumenta la proporción de platino en la muestra. Por otra 

Síntesis 
E 

(V/ENH) 

Tamaño Promedio 

de partícula (nm) 

Distribución de 

tamaño (nm) 

Análisis de EDX 

% peso 

Rh/Pt 

Relación 

Rh/Pt 

1 -0,8 1,5 ± 0,2 0,8 -  2,1 26/73 0,36 

2 -0,6 1,9 ± 0,1 1,5 - 3,0 34/62 0,55 

3 -0,4 27,0 ± 6,0 10,0-60,0 44/43 1,02 
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parte se evidencia que las nanopartículas con mayor porcentaje de Pt 

(sintetizadas a -0,8 V/ENH) son las que tienen un aspecto tipo dendritas mucho 

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

 

3.2.1.2. Caracterización electroquímica de las nanopartículas de 

RhPt  sintetizadas a potencial controlado. 

 

Mediante el estudio electroquímico se pueden determinar las propiedades redox 

de las nanopartículas, mostrando sus posibles aplicaciones como 

electrocatalizadores en la oxidación de pequeñas moléculas orgánicas modelo 

como metanol y/o ácido fórmico. Las nanopartículas de RhPt obtenidas a potencial 

controlado fueron caracterizadas por vía electroquímica en una solución de H2SO4 

0,5 mol/L por medio de voltamperometría cíclica.  

 

Adicionalmente se realizó el estudio electroquímico del material másico con la 

finalidad de comparar su comportamiento con el de las nanopartículas bimetálicas 

sintetizadas. En las figuras 3.19 y 3.20, se muestran los voltamperogramas 

cíclicos obtenidos para un electrodo de Pt y uno de Rh másico respectivamente, 

bajo las mismas condiciones experimentales que se utilizaron para caracterizar a 

las nanopartículas de RhPt.  

 

La figura 3.19 muestra el voltamperograma típico de un electrodo de Pt másico 

donde se observa: a) formación de óxidos de platino en el intervalo de potencial 

0,8- 1,4 V/ENH, b) reducción de los óxidos de platino a 0,75 V/ENH y c) adsorción 

y desorción de hidrógeno 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 másico, 

aquí se observa: a) un proceso de oxidación a 0,7 V/ENH correspondiente a la 

formación de los óxidos de rodio, b) un proceso de reducción a 0,27 V/ENH y c) 

entre 0,2 y -0,01 V/ENH se encuentra la zona de adsorción y desorción de 

hidrógeno. 
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Figura 3.19. Voltamperograma cíclico de H2SO4
 
0,5 mol/L, sobre un electrodo 

esférico de platino de 0,2922 cm2
 

de área, a 200 mV/s. a) formación de óxidos de 
Pt, b) reducción de los óxidos formados en a y c) zona de adsorción desorción del 
hidrógeno. 
 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
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a

 
Figura 3.20. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L, sobre un electrodo 
másico de Rh de 0,30 cm2 de área, a 100 mV/s. a) formación de óxidos de Pt, b) 
reducción de los óxidos formados en a y c) zona de adsorción desorción del 
hidrógeno. 
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Para la caracterización electroquímica de los sistemas bimetálicos a estudiar se 

espera que los procesos involucrados presenten un corrimiento de potencial, es 

decir, tomando en cuenta por ejemplo que el proceso de reducción de los óxidos 

de Pt aparece a 0,75 V/ENH y la reducción de los óxidos de rodio se observa a 

0,27V/ENH; se esperaría que la reducción de los óxidos del bimetálico apareciera 

más o menos en ese intervalo de potencial (entre 0,27 V/ENH y 0,75 V/ENH). A 

continuación, en las figuras 3.21, 3.22 y 3.23, se presentan los voltamperogramas 

cíclicos obtenidos en una solución de H2SO4 0,5 mol/L empleando como electrodo 

de trabajo un electrodo de pasta de carbón modificado con las nanopartículas de 

RhPt sintetizadas a potencial controlado en medio acuoso.  
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Figura 3.21. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 100 mV/s obtenido 
para las nanopartículas de RhPt, sintetizadas a -0,8 V/ENH.  
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Figura 3.22. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 100 mV/s obtenido 
para las nanopartículas de RhPt, sintetizadas a -0,6 V/ENH.  
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Figura 3.23. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 100 mV/s obtenido 
para las nanopartículas de RhPt, sintetizadas a -0,4 V/ENH.  
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Los voltamperogramas cíclicos obtenidos para las nanopartículas sintetizadas a  

-0,8, -0,6 y -0,4 V/ENH presentan inhibición de las señales características de la 

formación y reducción de los óxidos de platino, sólo muestran una leve señal en la 

zona de adsorción y desorción de hidrógeno. Por su parte las nanopartículas 

sintetizadas a –0,4 V/ENH (figura 3.23) presentaron una mayor corriente de carga 

de la doble capa, además de una pequeña señal de reducción cerca de  

0,47 V/ENH, esta señal se puede asignar a la reducción de los óxidos del 

bimetálico ya que el valor de potencial al cual aparece presenta un corrimiento con 

respecto a la reducción de los óxidos de Pt y de Rh.  

 

En la figura 3.24, se presenta una superposición de los 3 voltamperogramas 

obtenidos para las nanopartículas de RhPt sintetizadas a potencial controlado. Se 

puede decir que las nanopartículas sintetizadas a -0,8 V/ENH presentan una 

mayor intensidad de corriente en la zona de adsorción y desorción de hidrógeno, 

siendo estas nanopartículas  las que tienen un mayor porcentaje en masa de Pt. 

Por otra parte, en las nanopartículas sintetizadas a -0,4 V/ENH se muestra con 

más detalle la señal de reducción de los óxidos del bimetálico, tomando en cuenta 

que para estas nanopartículas tenemos una relación cercana a 1.  
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Figura 3.24. Comparación de los voltamperogramas cíclicos obtenidos para las 
nanopartículas de RhPt sintetizadas a -0,8; -0,6 y -0,4 V/ENH. 
 

El hecho de que las señales características de los metales que conforman las 

nanopartículas no se observen de una manera tan pronunciada (en comparación a 

como se observa en el másico) se debe a la presencia del estabilizante, ya que 

éste impide la interacción de los metales con el electrolito. Para comprobar este 

efecto se debe remover el estabilizante de las nanopartículas sin que esto afecte 

el tamaño 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 suspensión de 

dichas nanopartículas sobre un electrodo de carbón vítreo y luego realizar un 

tratamiento térmico, descrito en la literatura4.Después de finalizado el tratamiento 

térmico y llevar el electrodo a temperatura ambiente se introdujo en una solución 

de H2SO4 0,5 mol/L, se corrió la correspondiente voltamperometría cíclica, dando 

como resultado el voltamperograma de la figura 3.25 donde podemos apreciar las 

señales características de los metales que conforman las nanopartículas (Rh y Pt). 
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A pesar de que la cantidad de muestra colocada para preparar la pasta de carbón 

es mucho mayor que la empleada para preparar los electrodos con tratamiento 

térmico, la muestra sin estabilizante presentó un voltamperograma con señales 

más definidas y un aumento significativo en la corriente, esto confirma que la 

presencia del estabilizante inhibe la interacción de los metales con la solución.  
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Figura 3.25. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para 
las nanopartículas 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 síntesis 

de las nanopartículas de RhPt, se sintetizaron tres muestras a -5,0 mA/cm2, -3,0 

mA/cm2 y -1,0 mA/cm2, y se analizaron por microscopía electrónica de transmisión 

(MET) y por voltamperometría cíclica. Los resultados obtenidos se presentan en 

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

3.4. 

 

Tabla 3.4. Condiciones de síntesis para nanopartículas de RhPt  mediante 

cronopotenciometría, sobre electrodos de carbón vítreo. 

Serie Síntesis 
j 

(mA/cm2) 

[ ] de sales 

precursoras mol/L 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 4 -5,0 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

B 5 -3,0 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

 6 -1,0 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

 

 

3.2.2.1. Análisis por Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET) 

 

En cada una de las síntesis a densidad de corriente constante se obtuvo un sólido 

negro, que fue caracterizado por microscopía electrónica de transmisión (MET). La 

imagen obtenida para las nanopartículas sintetizadas a -5,0 mA/cm2 se muestra 

en la figura 3.26, donde podemos apreciar el mismo tipo de aglomerados 

presentes en las partículas sintetizadas a potencial controlado. Ya que en todos 

los casos el % de Pt presente es mayor al del Rh (ya que el Pt es más fácil de 

reducir) es lógico pensar que el metal que predomina la forma del aglomerado es 

el Pt y por eso dominan estructuras en forma de dendritas. 
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Figura 3.26. Imagen de campo claro para las nanopartículas de RhPt  
sintetizadas a -5,0 mA/cm2. 
 

La figura 3.27 muestra otra imagen de estas nanopartículas obtenida en un 

microscopio electrónico de transmisión con un voltaje acelerador de 200 kV, con 

su correspondiente histograma. El tamaño promedio es de 1,87 nm. Con una 

distribución de tamaño de (0,5 - 3,5) nm. 

 

 

Figura 3.27. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanopartículas de  
RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm2. 
 

a b 
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En la figura 3.28 se muestra un patrón de difracción de electrones obtenido para 

las nanopartículas sintetizadas a -5,0 mA/cm2, una vez indexado, se pudo 

determinar que la fase presente en estas nanopartículas puede corresponder al 

bimetálico RhPt sistema cúbico centrado en las caras (fcc) y/o a los óxidos Pt3O4  

y Rh2O3. Este resultado nos lleva a pensar que podemos estar en presencia de 

una mezcla de partículas bimetálicas, monometálicas y/o fases oxidadas.   

 

Figura 3.28. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
sintetizadas a -5,0 mA/cm2, y la tabla comparativa entre distancias experimentales 
y las reportadas en la JPDS-ICDD. 
 

 

Las imágenes de MET convencional correspondientes a las nanopartículas 

sintetizadas a -3,0 mA/cm2 se presentan en la figura 3.29 a y b, estas imágenes 

permiten observar el ordenamiento de las partículas que se arreglan alrededor de 

lo que parece ser el estabilizante.  

RhPt -5 mA 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

2,17 
2,2270 RhPt (111) 
2,2800 Pt3O4 (211) 
2,2263 Rh2O3 (120) 

27-0504 
75-1060 
76-0148 

1,85 
1,9270 RhPt (200) 
1,7661 Pt3O4 (310) 
1,8566 Rh2O3 (220) 

27-0504 
75-1060 
76-0148 

1,32 
1,3620 RhPt (220) 
1,3545 Pt3O4 (410) 
1,3141 Rh2O3 (343) 

27-0504 
75-1060 
76-0148 

1,12 
1,1120 RhPt (222) 
1,1400 Pt3O4 (422) 
1,1177 Rh2O3 (140) 

27-0504 
75-1060 
76-0148 
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Figura 3.29. Imágenes de campo claro para las nanopartículas de RhPt 
sintetizadas a -3,0 mA/cm2. 

 

Y.J. Song5 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” según Yujiang Song y 
colaboradores5 
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Adicionalmente se analizó la muestra obtenida a -3,0 mA/cm2 y se obtuvo la 

imagen de la figura 3.31. En la zona bajo estudio podemos observar partículas 

definidas, al realizar aumentos digitales con el programa ImageJ, fue posible 

observar las nanopartículas con más detalle y determinar la distribución de tamaño 

correspondiente. El tamaño promedio de partícula obtenido fue 2,5 nm y una 

distribución de tamaño desde 1,4 nm hasta 3,0 nm. 

 

 

Figura 3.31. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanopartículas de 
RhPt sintetizadas a -3,0 mA/cm2. 
 

 

Para las nanopartículas sintetizadas a -3,0 mA/cm2 fue posible obtener el patrón 

de difracción de electrones (figura 3.32), a partir del cual se determinó que las 

fases que pueden estar presentes en el sólido son los óxidos Rh2O3 , PtO o PtO2.  

 

 

 

 

 

 

 

a b 
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Figura 3.32. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
sintetizadas a -3,0 mA/cm2, 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 síntesis 4, llevada 

a cabo a -1,0 mA/cm2, junto con su correspondiente histograma. En esta imagen 

se observa claramente la dispersión uniforme de las nanopartículas, lo que facilitó 

el análisis de la distribución de tamaño de partícula. 

 

Figura 3.33. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanopartículas de 
RhPt sintetizadas a -1,0 mA/cm2

 

RhPt -3 mA 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

2,02 
2,0061 PtO (102) 
2,0247 PtO2 (120) 

2,0998 Rh2O3 (020)   

85-0714 
84-1439 
76-0148 

1,66 
1,6743 PtO (112) 
1,6922 PtO2 (211) 

1,6546 Rh2O3 (120) 

85-0714 
84-1439 
76-0148 

1,17 
1,2115 PtO (212) 
1,1643 PtO2 (231) 

1,1677 Rh2O3 (442) 

85-0714 
84-1439 
76-0148 

a b 
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El tamaño promedio de partícula obtenido para estas nanopartículas fue 9,3 nm, 

tal como se muestra en el histograma. La distribución de tamaño 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 tamaños 

variables desde 40 nm hasta 180 nm. Observando la imagen con más detalle se 

puede ver partículas más pequeñas 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 nanopartículas sintetizadas a -1,0 mA/cm2 presentan una 

distribución de tamaño muy ancha. Sin embargo los patrones de difracción 

obtenidos mostrado en la figura 3.35, son del tipo anillos y puntos lo cual es 

indicativo del tamaño nanométrico de las mismas. 

 

  

Figura 3.34. a) Imagen de campo claro de otra zona para las nanopartículas de 
RhPt sintetizadas a -1,0 mA/cm2  y b) Histograma correspondiente.  
 

 

b a 
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Una vez indexado el patrón de difracción de electrones, se pudo determinar que 

las fases presentes en el sólido pueden ser los óxidos Rh2O3, Pt3O4 o Pt metálico.  

 

 

Figura 3.35. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
sintetizadas a -1,0 mA/cm2, 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 microscopía 

electrónica de transmisión y EDX para las nanopartículas sintetizas a corriente 

constante. 

 

Tabla 3.5. Tamaño promedio de partícula, distribución de tamaño y 

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

constante. 

RhPt -1 mA 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

2,40 
2,2920 Pt (111) 
2,4976 Pt3O4 (210) 
2,2945 Rh2O3 (222) 

88-2343 
75-1060 
76-0148 

1,94 
1,9850 Pt (200) 
1,9746 Pt3O4 (220) 
1,8566 Rh2O3 (220) 

88-2343 
75-1060 
76-0148 

1,45 
1,4036 Pt (220) 
1,4926 Pt3O4 (321) 
1,4699 Rh2O3 (211) 

88-2343 
75-1060 
76-0148 

1,12 
1,1460 Pt (222) 
1,1400 Pt3O4 (422) 
1,1177 Rh2O3 (140) 

88-2343 
75-1060 
76-0148 

Síntesis 
j 

(mA/cm2) 

Tamaño Promedio 

de partícula (nm) 

Distribución  

de tamaño (nm) 

Análisis de EDX 

% peso 

Rh/Pt 

Relación 

Rh/Pt 

4 -5,0 1,9  ± 0,1 0,5 – 3,5 18/82 0,22 

5 -3,0 2,5 ± 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 tamaño 

promedio de partícula para las nanopartículas de RhPt sintetizadas a corriente 

constante. A medida que la corriente de reducción se hace mayor el tamaño de la 

partícula disminuye, esto corresponde con lo reportado en la literatura6; Reetz 

plantea una relación inversamente proporcional entre el radio crítico y el 

sobrepotencial y éste está directamente relacionado con la densidad de corriente 

(ec. 1.1, cap. 1). 

 

Los análisis por EDX revelaron que al aumentar la densidad de corriente aplicada 

en la síntesis, el porcentaje de Pt aumenta, tal como se observó para las síntesis 

realizadas a potencial controlado; aunque la variación en las relaciones 

porcentuales no es tan notoria como en el caso de las nanopartículas obtenidas a 

potencial controlado. Esto puede atribuirse a que en las síntesis llevadas a cabo 

mediante cronopotenciometría el potencial sobre el electrodo de trabajo en todas 

las síntesis puede ser aproximadamente el mismo; también puede ocurrir que por 

debajo de -3,0 mA/cm2 la cantidad de Pt depositado sea independiente de la 

corriente. Además debido a la poca especificidad de la técnica pueden ocurrir una 

serie de reacciones colaterales, como la descomposición de agua, por ejemplo, a 

expensas de mantener la corriente constante. 

 

3.2.2.2. Caracterización electroquímica de las nanopartículas de 

RhPt  sintetizadas a densidad de corriente constante. 

 

En esta sección no se muestran los voltamperogramas correspondientes a las 

nanopartículas sintetizadas a -1,0 mA/cm2 y -3,0 mA/cm2 ya que la cantidad de 

sólido obtenida no fue suficiente para preparar los electrodos de trabajo de pasta 

de carbón. Sin embargo como el % de Pt en los tres casos es mayor se esperaría 

un resultado similar. 
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En la figura 3.36 se presenta el voltamperograma cíclico obtenido en una solución 

de H2SO4
 
0,5 mol/L con un electrodo de pasta de carbón modificado con las 

nanopartículas sintetizadas a una densidad de corriente constante de -5,0 mA/cm2. 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

-0,05

-0,04

-0,03

-0,02

-0,01

0,00

0,01

0,80 V

0,08 V

i/
m

 (
m

A
/m

g
)

E (V/ENH)

0,14 V

 

Figura 3.36. Voltamperograma obtenido para las nanopartículas de RhPt 
sintetizadas a -5,0 mA/cm2; en una solución de H2SO4 0,5 mol/L a 100 mV/s. 

 

Al igual que con las nanopartículas sintetizadas a potencial controlado, el 

voltamperograma cíclico presentado para las nanopartículas sintetizadas a  

-5,0 mA/cm2 muestra inhibición de las señales características de Pt y Rh, ya que 

no se observan los picos correspondientes a la formación y posterior reducción de 

los óxidos metálicos, esto por la presencia del estabilizante. Sólo se evidencia 

señales en la zona de adsorción y desorción de hidrógeno. 

 

 

 



126 
 

3.2.3. Influencia de la Variación de la concentración de estabilizante 

La presencia de bromuro de tetraalquilamonio en la formación de nanopartículas 

es determinante en el tamaño de las mismas, ya que evita la aglomeración de 

estas mediante efectos electroestéricos7. Sin embargo, concentraciones muy altas 

o muy bajas de dicho estabilizante puede dificultar el transporte de carga, lo que 

afecta la formación de los centros metálicos8. 

 

A continuación se presenta un estudio sobre el efecto de la variación de la 

concentración de bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante en la síntesis 

de nanopartículas de RhPt a densidad de corriente constante. Basados en las 

tendencias reportadas en la literatura con respecto a la disminución del tamaño 

promedio de partícula cuando se aumenta la densidad de corriente aplicada9,12 y 

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

serie de nanopartículas a una corriente constante de -5,0 mA/cm2 con diferentes 

concentraciones de estabilizante para determinar la concentración óptima de 

estabilizante/electrolito en estas condiciones. La tabla 3.6 muestra las condiciones 

experimentales empleadas para las síntesis donde se varió la concentración de 

estabilizante. 

 

Tabla 3.6. Condiciones experimentales para la síntesis de nanopartículas de 

RhPt  con variación en la concentración de estabilizante. 

Serie Síntesis 
j 

(mA/cm2) 

[ ] de sales 

precursoras mol/L 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 4 -5,0 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

C 7 -5,0 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,5 (C3H7)4NBr Agua 

 8 -5,0 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,05 (C3H7)4NBr Agua 
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3.2.3.1. Análisis por Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET) 

 

Es de esperar que a bajas concentraciones de estabilizante existan grandes 

aglomerados de partículas y a altas concentraciones de estabilizante se tenga una 

buena dispersión de las partículas, es decir, de tamaño de unos pocos 

nanómetros. En la figura 3.37 se muestra las imágenes obtenidas por MET 

correspondientes a la llamada serie C.  

 

Figura 3.37. Imágenes de campo claro obtenidas para las nanopartículas de RhPt 
sintetizadas a -5,0 mA/cm2 con a) 0,05 mol/L y b) 0,5 mol/L. 
 

 

Figura 3.38. Histogramas  obtenidos de las imágenes de la figura 3.37 
concentración 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 aglomeración parecida entre ambas 

imágenes. Pero al realizar las medidas correspondientes y comparando con los 

resultados de las síntesis 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 tamaño promedio y un 

intervalo de tamaño mas estrecho. 

 

En la tabla 3.7 se resumen las propiedades determinadas por microscopía 

electrónica de transmisión y EDX para las nanopartículas sintetizas a -5 mA/cm2 

variando la concentración de estabilizante. 

 

Tabla 3.7 Tamaño promedio de partícula, distribución de tamaño y 

porcentaje de Rh/Pt obtenido para las nanopartículas sintetizadas a  

-5,0 mA/cm2 variando la concentración de estabilizante. 

*La micrografía y el histograma de esta muestra se presentaron en la sección 3.2.2 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos se observa que en la síntesis 7 y 8 no varió 

significativamente la relación Rh/Pt a diferencia de la síntesis 6. Por lo tanto existe 

una concentración óptima de concentración de estabilizante si deseamos obtener 

nanopartículas con una determinada proporción de Pt o de Rh.  

 

Por otra parte el menor tamaño promedio de partícula corresponde a la síntesis 7 

hecho experimental que está en concordancia con lo reportado en la literatura, a 

mayor concentración de estabilizante menor tamaño de partícula9. Los resultados 

Síntesis 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Tamaño 

Promedio de 

partícula (nm) 

Distribución  

de tamaño (nm) 

Análisis de EDX 

% peso 

Rh/Pt 

Relación 

Rh/Pt 

8 0,05 (C3H7)4NBr 2,9  ± 0,5 1,5 – 5,5 48/52 0,92 

4* 0,1 (C3H7)4NBr 1,9  ± 0,1 0,7 – 3,0 18/82  0,22 

7 0,5 (C3H7)4NBr 1,3 ± 0,1 1,2– 3,0 47/53 0,89 
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obtenidos parecen indicar que la variación de la concentración de estabilizante en 

el intervalo utilizado no influye en el tamaño de partícula. 

 

Para las nanopartículas sintetizadas con una concentración de 0,5 mol/L de 

estabilizante fue posible obtener el patrón de difracción de electrones, figura 3.39, 

obteniendo como resultado la presencia de fases bimetálicas y fases oxidadas de 

Rh (Rh2O3).  

 

 

Figura 3.39.Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas de 
RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm2 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. Caracterización electroquímica de las nanopartículas de 

RhPt  sintetizadas a -5,0 mA/cm2 y variando la concentración de 

estabilizante. 

 

En las figuras 3.40 y 3.41 se presentan los voltamperogramas cíclicos obtenidos 

en una solución de H2SO4
 
0,5 mol/L para las nanopartículas sintetizadas a una 

corriente controlada de -5,0 mA/cm2 con distintas concentraciones de 

estabilizante. 

 

RhPt -5 mA  

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

2,13 
2,2270 RhPt (111) 
2,0998 Rh2O3(020) 

27-0504 
76-0148 

1,80 1,8566 Rh2O3(220) 76-0148 

1,30 
1,3620 RhPt(220) 
1,3112 Rh2O3(342) 

27-0504 
76-0148 

1,10 
1,1120 RhPt(222) 
1,1131 Rh2O3(240) 

27-0504 
76-0148 

0,84 0,8620 RhPt(420) 27-0504 
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Figura 3.40. Voltamperograma obtenido para las nanopartículas de RhPt 
sintetizadas a -5,0 mA/cm2 y 0,05 mol/L de estabilizante, en una solución de 
H2SO4 0,5 mol/L a 100mV/s. 
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Figura 3.41. Voltamperograma obtenido para las nanopartículas de RhPt 
sintetizadas a -5,0 mA/cm2 y 0,5 mol/L de estabilizante, en una solución de H2SO4 
0,5 mol/L a 100mV/s. 
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De igual forma que en los voltamperogramas anteriores se aprecia inhibición de 

las señales características de Pt y Rh, aunque se observa una leve señal a 0,85 

V/ENH correspondiente a la formación de los óxidos metálicos. Ademas, en esta 

serie de voltamperogramas, se aprecian claramente las zonas de adsorción y 

desorción de hidrógeno. 

 

A continuación, en la figura 3.42, se presenta la superposición de los 

voltamperogramas cíclicos correspondientes a las nanopartículas de RhPt 

sintetizadas a -5,0 mA/cm2 con diferentes concentraciones molares de 

estabilizante. No se observan grandes diferencias entre las curvas; sólo se puede 

apreciar que la corriente de la doble capa es menor para las nanopartículas RhPt 

sintetizadas a una concentración 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. Comparación de los voltamperogramas cíclicos de las nanopartículas 
de RhPt obtenidas a –5,0 mA/cm2 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 concentración de los precursores metálicos. 

 

Adicionalmente, se estudió la influencia de la variación en las concentraciones de 

los precursores metálicos en la síntesis de las nanopartículas de RhPt. La 

concentración de Pt se mantuvo fija (3.10-3 mol/L) y se utilizaron concentraciones 

de Rh de 1,65.10-3 mol/L, 3.10-2 mol/L y la previamente reportada 3.10-3 mol/L. En 

las  síntesis 9 y 10 se obtuvieron sólidos negros a los cuales se les realizaron los 

lavados correspondientes y luego se procedió a caracterizarlos. 

 

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

síntesis donde se varió la concentración de uno de los precursores metálicos. 

 

Tabla 3.8. Condiciones experimentales para las síntesis de nanopartículas de 

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

Serie Síntesis 
j 

(mA/cm2) 

[ ] de sales 

precursoras mol/L 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 4* -5,0 (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

D 9 -5,0 (1,65.10
-2

 Rh) /(3.10
-3

 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

 10 -5,0 (3.10-2 Rh) /(3.10-3 Pt) 0,1 (C3H7)4NBr Agua 

*La micrografía y el histograma de esta muestra se presentaron en la sección 4.2.2 

 

 

3.2.4.1. Análisis por Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET) 

 

El estudio de microscopía electrónica realizado para las nanopartículas 

sintetizadas a -5,0 mA/cm2 con 3.10-2 mol/L de Rh se muestra en la figura 3.43, 

donde puede verse partículas dispersas. Al medir el tamaño de las mismas se 

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

mayor abundancia. 

 

 

Figura 3.43. a) Imagen de campo claro y b) Histograma obtenido para las 
nanopartículas de RhPt sintetizadas a -5,0 mA/cm2 con concentración de rodio de 
3.10-2 mol/L. 

 

Para las nanopartículas sintetizadas a una concentración de 3.10-2 mol/L de Rh 

fue posible obtener el patrón de difracción de electrones, figura 3.44, la indexación 

de este patrón dio como resultado la presencia de fases metálicas oxidadas (Pt3O4 

o RhO2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a b 
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Figura 3.44.Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
sintetizadas a – 5,0 mA/cm2 y 3.10-2 mol/L de Rh,  y la tabla comparativa entre 
distancias experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD. 
 

 

En la tabla 3.9 se muestran las propiedades determinadas por microscopía 

electrónica de transmisión y EDX para las nanopartículas sintetizas a -5 mA/cm2 

variando la concentración de precursor metálico. El análisis mediante MET para la 

síntesis 9 no se llevó a cabo por razones ajenas a nuestra voluntad, por esta razón 

no se refieren los datos correspondientes en la tabla 3.10. 

 

Tabla 3.9. Tamaño promedio de partícula, distribución de tamaño y 

porcentaje de Rh/Pt obtenido para las nanopartículas sintetizadas a  

-5,0 mA/cm2 variando la concentración de rodio. 

 

 

 

RhPt -5 mA  

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

1,97 
1,9746 Pt3O4(220) 
2,0062 RhO2(210) 

75-1060 
74-2385 

1,71 
1,7661 Pt3O4(310) 
1,6824 RhO2(211) 

75-1060 
74-2385 

1,13 
1,1400 Pt3O4(422) 
1,1215 RhO2(400) 

75-1060 
74-2385 

Síntesis 
[ ] de sales 

precursoras mol/L 

Tamaño 

Promedio de 

partícula (nm) 

Distribución  

de tamaño 

(nm) 

Análisis de EDX 

% peso 

Rh/Pt 

Relación 

Rh/Pt 

4* (3.10-3 Rh) /(3.10-3 Pt) 1,9  ± 0,1 0,7 – 3,0 18/82  0,22 

9 (1,65.10
-2

 Rh) /(3.10
-3

 Pt) - - 73/12 6,08 

10 (3.10-2 Rh) /(3.10-3 Pt) 4,0 y 10.0 1,0-15,0 80/13 6,15 
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3.2.4.2. Caracterización electroquímica de las nanopartículas de 

RhPt  sintetizadas a -5,0 mA/cm2 y variando la concentración de los 

precursores metálicos. 

 

En las figura 3.45 y 3.46 se presentan los voltamperogramas cíclicos para las 

nanopartículas sintetizadas a -5,0 mA/cm2 y una concentración de Rh de  

1,65.10-2 mol/L y 3.10-2 mol/L  respectivamente. 
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Figura 3.45. Voltamperograma de las nanopartículas de RhPt obtenidas a  
-5,0 mA/cm2 y una concentración de 1,65.10-2 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 nanopartículas de RhPt 
sintetizadas a -5,0 mA/cm2 y una concentración de 3.10-2 mol/L de Rh medio 
acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito. 
 

Como se puede observar en los voltamperogramas de las nanopartículas 

sintetizadas a dos concentraciones diferentes de Rh, no presentan ningún tipo de 

señales, ni siquiera las señales de adsorción y desorción alrededor de 0,0-

0,3V/ENH que si se observaron en las series de nanopartículas sintetizadas a 

potencial controlado y a diferentes valores de corriente, esto se debe a la 

presencia mayoritaria de Rh en solución durante la síntesis; por lo que es de 

esperarse que las partículas formadas tengan mayor porcentaje de Rh  

(como efectivamente lo muestra el análisis elemental), y por ende las señales 

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. 
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Figura 3.47. Comparación de los voltamperogramas cíclicos de las nanopartículas 
de RhPt obtenidas a -5,0 mA/cm2 en medio acuoso y diferentes concentraciones 
de rodio. Escala azul (1,65.10-2 mol/L de Rh). 

 

3.3. Electrosíntesis y caracterización de nanopartículas bimetálicas de RhPd. 

En las síntesis realizadas a continuación el estabilizante utilizado también fue el 

(C3H7)4NBr (TPABr). Cada reacción se realizó en una solución de agua/etanol al 

50%. En todos los casos se partió de disoluciones coloreadas debido al PdBr2 y al 

cabo de cierto tiempo éstas se tornaron incoloras con la presencia de un sólido, 

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

3.3.1. Influencia del potencial aplicado. 

Las síntesis de nanopartículas mediante cronoamperometría se llevaron a cabo a  

-0,5; -0,3 y -0,1  V/ENH (síntesis 11, 12 y 13) y durante un tiempo aproximado de 

2,5 horas; esto basado en los resultados obtenidos mediante la voltamperometría 

lineal (figura 3.48) tal como se explicó en el punto 3.2.1. 
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Figura 3.48. Voltamperograma lineal de una solución de (C3H7)4NBr 0,1 mol/L, 
RhCl3 1.10-3 mol/L y PdBr2 1.10-3 mol/L realizado a 50 mV/s sobre un electrodo de 
carbón vítreo de 0,6 cm2 de superficie geométrica. 

 

 

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

síntesis de las nanopartículas de RhPd a potencial controlado. 

 

Tabla 3.10. Condiciones experimentales para la síntesis de nanopartículas de 

RhPd a potencial controlado. 

Serie Síntesis 
E 

(V/ENH) 

[ ] de sales 

precursoras mol/L 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 11 -0,5 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Pd) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

E 12 -0,3 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Pd) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 13 -0,1 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Pd) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 

 



139 
 

3.3.1.1 Análisis por Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET) 

 

En la figura 3.49 se presenta una imagen obtenida a campo claro correspondiente 

a las nanopartículas de RhPd sintetizadas a un potencial constante de  

-0,5 V/ENH (síntesis 11) y donde se pueden observar partículas un poco 

aglomeradas. 

 

 
Figura 3.49. Imagen de campo claro obtenida para las nanopartículas de RhPd 
sintetizadas a potencial controlado de -0,5 V/ENH. 
 

 

 

 

 

 

 

 



140 
 

En la figura 3.50 se muestra otra imagen obtenida para estas mismas 

nanopartículas (síntesis 11) en un microscopio electrónico de transmisión de  

200 kV de voltaje acelerador, en ésta se observa gran cantidad de partículas, 

además de algunos aglomerados. Al realizar un detallado análisis de la imagen se 

encontró que el tamaño promedio de partícula fue de (0,9 ± 0,1) nm.  

 

 
Figura 3.50. Imagen de campo claro correspondiente de nanopartículas de RhPd 
sintetizadas a -0,5 V/ENH. 
 

El análisis elemental de estas nanopartículas indicó que éstas tienen mayor 

concentración de Pd que de Rh, en este caso 90% de Pd y 10% de Rh, el hecho 

que las partículas tengan mayor proporción de uno de los metales es debido a los 

potenciales de reducción de los mismos; el potencial de reducción del Pd es  

+0,97 V/ENH y el de Rh es +0,83 V/ENH como el potencial aplicado es de  

-0,5 V/ENH, 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 (η) para la deposición de Rh. 

 



141 
 

 La imagen de alta resolución de estas nanopartículas se muestra en la figura 

3.51, donde el círculo rojo encierra el área de una nanopartícula, las líneas que se 

observan corresponden a la separación entre planos, correspondiendo estas 

distancias a 2,2 Å, la cual puede atribuirse a la familia de planos (111) del rodio 

metálico Rh (0) o del óxido de rodio (RhO2).  

 

Figura 3.51. Imagen de alta resolución de nanopartículas de RhPd  sintetizadas  
a  -0,5 V/ENH. 

 

 

 La figura 3.52 muestra el patrón de difracción de electrones obtenido para estas 

nanopartículas, la indexación del mismo indica la presencia de una fase oxidada 

del bimetálico (PdRhO2) o del paladio metálico (Pd). En la tabla de la misma figura 

se indican las distancias interplanares experimentales y las de JPDS-ICDD. 

 

 

 

 



142 
 

  

Figura 3.52. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
de RhPd sintetizadas a  -0,5 V/ENH, y la tabla comparativa entre distancias 
experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD. 
 

La síntesis 12, se llevó a cabo mediante una cronoamperometría a -0,3 V/ENH. La 

imagen de MET obtenida para esta síntesis con su correspondiente histograma, se 

muestra en la figura 3.53. Al realizar el respectivo análisis, se determinó que la 

distribución de tamaños de las partículas se encuentra entre (0,5 - 4,0) nm con 

estos datos se construyó el histograma y luego de realizar un ajuste gaussiano se 

obtuvo que el tamaño promedio de partícula es de (1,7 ± 0,1) nm.  

 

 

Figura 3.53. a) Imagen de campo claro y b) Histograma correspondiente de 
nanopartículas de RhPd sintetizadas a -0,3 V/ENH. 
 

RhPd -0,5 V/ENH 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

2,27 
2,2644 PdRhO2 (104) 
2,2516 Pd (111) 

27-1325 
88-2335 

1,96 
2,0088 PdRhO2 (009) 
1,9500 Pd (200)  

27-1325 
88-2335 

1,39 
1,3503 PdRhO2 (116) 
1,3788 Pd (220) 

27-1325 
88-2335 

1,18 1,1758 Pd (311) 88-2335 
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 La figura 3.54, muestra la imagen de alta resolución de las nanopartículas 

sintetizadas a -0,3 V/ENH, la zona encerrada en el círculo rojo es una de las 

nanopartículas que se muestran, allí se puede observar la separación entre 

planos, estas distancias corresponden al igual que en el caso anterior a 2,2 Å, la 

cual pueden atribuirse a la familia de planos (111) del RhO2 o del Rh (0).  

 

 

Figura 3.54. Imagen de alta resolución de nanopartículas de RhPd  
sintetizadas a -0,3 V/ENH. 
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Por este método también se sintetizaron nanopartículas a -0,1 V/ENH, el análisis 

por MET dio como resultado la imagen de campo claro que se muestra en la figura 

3.55, al medir los diámetros de las partículas se construye el histograma 

correspondiente, donde el tamaño promedio de partícula es de (2,2 ± 0,1) nm y el 

intervalo de tamaño está entre (1,0 - 3,5) nm. 

 

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

 

El análisis elemental arrojó un porcentaje de Pd  de 91% y  de Rh de 9%. 

Comparando los porcentajes de metal de la síntesis 11 y 13 se puede observar 

que la proporción de Rh/Pd  no varió con el potencial aplicado.  

 

Para las nanopartículas sintetizadas a un potencial de -0,1 V/ENH fue posible 

obtener el patrón de difracción de electrones, figura 3.56. En éste, se observan 

anillos que indican la presencia de nanopartículas, puntos sobre los anillos que 

indican la misma fase de las nanopartículas pero mas grandes, y algunos puntos 

fuera de éstos, lo que indica la presencia de otra fase de mayor tamaño. En este 

caso no se pueden deducir las fases presentes, ya que sólo se pudieron medir dos 

anillos. Es importante señalar que los patrones de difracción de esta muestra se 

b a 
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tomaron en un microscopio diferente (100 kV de aceleración) del empleado en la 

figura 3.55. 

 
Figura 3.56. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
de RhPd sintetizadas a -0,1 V/ENH.  

 

En la tabla 3.11 se resumen los resultados obtenidos para las nanopartículas de 

RhPd sintetizas a potencial controlado. Con respecto a los tamaños promedio de 

partículas y los potenciales aplicados para cada síntesis, se puede decir que a 

medida que el potencial aplicado es más negativo el tamaño de partícula 

disminuye, este resultado corrobora lo que se esperaba ya que un mayor 

sobrepotencial favorece la formación de mayor número de centros metálicos en 

menor tiempo6, los cuales son estabilizados por el surfactante, en este caso un 

estabilizante electroestérico como lo es el TPABr, evitando así el crecimiento de 

los centros metálicos y la aglomeración de los mismos. 
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Tabla 3.11. Tamaño promedio, distribución de tamaño y análisis elemental de 

las nanopartículas de RhPd sintetizadas a potencial controlado. 

 

 

3.3.1.2. Caracterización electroquímica de las nanopartículas de 

RhPd  sintetizadas a potencial controlado. 

 

Las nanopartículas de RhPd, sintetizadas por cronoamperometría en EtOH/H2O 

como solvente y TPABr como estabilizante y electrolito, fueron caracterizadas en 

H2SO4 0,5 mol/L. Igual que en la sección 3.2, se realizó el estudio electroquímico 

del material másico con la finalidad de comparar su comportamiento con el de las 

nanopartículas bimetálicas sintetizadas. En las figuras 3.20 y 3.57, se muestran 

los voltamperogramas cíclicos obtenidos para un electrodo de Rh y uno de Pd 

másicos respectivamente, bajo las mismas condiciones experimentales que se 

utilizaron para caracterizar a las nanopartículas de RhPd. 

 

Para el electrodo de Pd (figura 3.57), se pueden observar: a) una zona de 

formación de óxidos de Pd a 0,99 V/ENH aproximadamente, b) una zona donde se 

aprecia la reducción de los óxidos de Pd alrededor de 0,65 V/ENH y c) una zona 

de adsorción y desorción de hidrógeno entre 0,1 - 0,2 V/ENH.  

Síntesis E (V/ENH) 
Tamaño Promedio 

de partícula (nm) 

Distribución de 

tamaño (nm) 

Análisis 

elemental 

Rh/Pd 

11 -0,5 0,9 ± 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 
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Figura 3.57. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L, sobre un electrodo 
másico de Pd de 1,10 cm2 de área, a 50 mV/s. 

 

A continuación se presentan los voltamperogramas cíclicos obtenidos para las 

nanopartículas de RhPd sintetizados a potencial constante. Las nanopartículas 

bajo estudio fueron sometidas a un tratamiento térmico previo al análisis 

voltamperométrico, con la finalidad de remover el estabilizante. 
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En la figura 3.58 se muestra el voltamperograma cíclico obtenido para las 

nanopartículas de RhPd sintetizadas a -0,5 V/ENH, donde se pueden observar 

algunas de las señales características de los metales utilizados, no obstante la 

zona de adsorción y desorción de hidrógeno no se aprecia. A pesar del 

solapamiento de algunas señales, se puede decir que la superficie está 

conformada por ambos metales. 
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Figura 3.58. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhPd, sintetizadas a -0,5 V/ENH (síntesis 11). 

 

 

La figura 3.59 muestra el voltamperograma cíclico de las nanopartículas de RhPd 

sintetizadas a -0,3 V/ENH; en este caso las señales se observan más definidas 

que en el caso anterior. Las zonas de formación de óxidos de Rh y Pd así como la 

reducción de los mismos, coinciden con las señales obtenidas para las 

nanopartículas antes mencionadas; la zona de adsorción y desorción de hidrógeno 

se encuentra alrededor de 0 y 0,21 V/ENH de forma análoga a la que se observó 

para los electrodos de los materiales másicos. 
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Figura 3.59. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhPd, sintetizadas a -0,3 V/ENH (síntesis 12). 
  

El voltamperograma cíclico obtenido para la caracterización de las nanopartículas 

sintetizadas a -0,1 V/ENH 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 señal en la zona de adsorción y desorción de 

hidrógeno. 
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Figura 3.60. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhPd, sintetizadas a -0,1 V/ENH (síntesis 13). 
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Si se comparan los voltamperogramas obtenidos, para la caracterización de las 

nanopartículas de RhPd sintetizadas a potencial controlado, con los obtenidos 

para los metales másicos, se puede observar que en todos los casos la intensidad 

de corriente de los procesos redox y la corriente de la doble capa electroquímica 

es mayor que para el material másico, esto debido a la gran área superficial que 

tienen las nanopartículas10, vale destacar que no se observa proporcionalidad ni 

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

 

En la figura 3.61 se representan, en un mismo gráfico, los voltamperogramas 

resultantes de las caracterizaciones de las nanopartículas sintetizadas a potencial 

controlado. Aquí también existen diferencias en la corriente de la doble capa 

electroquímica, mostrando un mayor aumento aquellas partículas sintetizadas a  

-0,3 y -0,5 V/ENH ya que son las que presentan el menor tamaño de partícula en 

esta serie11. 
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Figura 3.61. Voltamperogramas cíclicos obtenidos para las nanopartículas de 
RhPd, sintetizadas a potencial controlado en H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s. 
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Para corroborar el hecho de que sean realmente bimetálicas se compararon los 

voltamperogramas obtenidos de Rh y Pd con los voltamperogramas obtenidos 

para las nanopartículas sintetizadas a diferentes valores de potencial.  En el caso 

de las nanopartículas sintetizadas a -0,5 V/ENH, las señales de Rh y Pd obtenidas 

presentan un corrimiento de potencial por lo tanto podemos decir que estamos en 

presencia de nanopartículas bimetálicas; este hecho también fue corroborado por 

el patrón de difracción obtenido para las nanopartículas sintetizadas a este 

potencial. 

 

3.3.2. Influencia de la corriente aplicada. 

Para estudiar el efecto que produce la densidad corriente impuesta en la síntesis 

de nanopartículas de RhPd, se sintetizaron tres muestras a -5 mA/cm2, -2 mA/cm2 

y -1 mA/cm2. Todos los sólidos obtenidos mediante este método son de color 

negro, se obtuvieron en un tiempo de reacción 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 

síntesis de nanopartículas de RhPd a corriente constante. 

 

Tabla 3.12. Condiciones experimentales para las síntesis de nanopartículas 

de RhPd a corriente constante. 

Serie Síntesis 
j 

(mA/cm2) 

[ ] de sales 

precursoras mol/L 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 14 -5,0 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Pd) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

F 15 -2,0 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Pd) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 16 -1,0 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Pd) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 
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3.3.2.1 Análisis por Microscopía Electrónica de Transmisión (MET). 

 

En la figura 3.62 puede observarse una imagen de microscopía electrónica de 

transmisión de las partículas de RhPd obtenidas a -5,0 mA/cm2. En esta síntesis 

se obtuvieron partículas con un tamaño promedio de 1,9 ± 0,1 nm  y una 

distribución de tamaño entre (1,0 - 5,0) nm. 

 

Figura 3.62. a) Imagen de campo claro de nanopartículas de RhPd sintetizadas a  
-5,0 mA/cm2 (síntesis 14) y b) Histograma correspondiente a la imagen 3.62a. 
 

 

En la figura 3.63 se muestra el patrón de difracción de electrones de estas 

nanopartículas, que es en forma de anillos y puntos, lo cual es indicativo del 

carácter cristalino y nanométrico del material sintetizado. La indexación de este 

patrón permite establecer que en la muestra pueden estar presentes fases 

metálicas de paladio (Pd) así como fases oxidadas de rodio (RhO2) y del paladio 

(Pd0.5Pd3O4). 
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Figura 3.63. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
de RhPd sintetizadas a -5,0 mA/cm2, y la tabla comparativa entre distancias 
experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD. 
 

La imagen correspondiente a las nanopartículas obtenidas a -2,0 mA/cm2 y su 

respectivo histograma se pueden observar en la figura 3.64. En la micrografía se 

observa que las partículas están bien separadas, lo que facilitó la determinación 

de su tamaño (el círculo rojo demarca una partícula); y poder construir el 

histograma correspondiente. La distribución de tamaño de partícula está entre  

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

 

Figura 3.64. a) Imagen de campo claro de nanopartículas de RhPd sintetizadas a  
-2,0 mA/cm2 y b) Histograma correspondiente a la imagen 3.64a. 

RhPd - 5mA 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

2,33 
2,3498 Pd0.5Pd3O4(211) 
2,2516 Pd(111) 
2,2431 RhO2(200) 

71-1866 
88-2335 
74-2385 

2,00 
2,0350 Pd0.5Pd3O4(220) 
1,9500 Pd(200) 
2,0062 RhO2(210) 

71-1866 
88-2335 
74-2385 

1,41 
1,4390 Pd0.5Pd3O4(400) 
1,3788 Pd(220) 
1,4109 RhO2(221) 

71-1866 
88-2335 
74-2385 

1,21 
1,2271 Pd0.5Pd3O4(332) 
1,1758 Pd(311) 
1,2237 RhO2(212) 

71-1866 
88-2335 
74-2385 
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La imagen de alta resolución de estas nanopartículas se presenta en la figura 

3.65, donde el círculo rojo muestra una separación entre planos de 2,2 Å, la cual 

puede atribuirse a la familia de planos (111) del RhO2 o del Rh (0).  

 

Figura 3.65. Imagen en alta resolución de nanopartículas de RhPd sintetizadas  
a -2,0 mA/cm2 

 

El patrón de difracción de electrones obtenido para  estas nanopartículas se 

muestra en la figura 3.66; este patrón de anillos indica que el material bajo estudio 

es de tamaño nanométrico; la indexación del mismo permite establecer que en la 

muestra pueden estar presentes fases oxidadas de rodio (RhO2) y paladio (PdO2 ó 

Pd0.5Pd3O4). 
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Figura 3.66. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
de RhPd sintetizadas a -2,0 mA/cm2, 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 nanopartículas de 

RhPd sintetizadas a -1,0 mA/cm2 (síntesis 16); a pesar de que se puede observar 

aglomeración de las partículas, fue posible determinar el tamaño de cada 

partícula; con dichos datos se construyó el histograma correspondiente (figura 

3.67 b), donde la distribución de tamaños de partículas va desde 2,0 nm hasta 9,0 

nm; al hacer un ajuste gaussiano de los datos, se obtiene que el tamaño promedio 

de partícula es de (5,2 ± 0,2) nm.  

   

Figura 3.67. a) Imagen de campo claro y b) histograma de nanopartículas de RhPd 
sintetizadas a -1,0 mA/cm2. 

 

RhPd - 2mA 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

2,12 
2,0350 Pd0.5Pd3O4(220) 
2,2150 PdO2(111) 
2,2128 RhO2(111) 

71-1866 
34-1101 
74-2385 

1,75 
1,8202 Pd0.5Pd3O4(310) 
1,6810 PdO2(211) 
1,6824 RhO2(211) 

71-1866 
34-1101 
74-2385 

1,32 
1,2870 Pd0.5Pd3O4(420) 
1,3457 PdO2(301) 
1,3459 RhO2(301) 

71-1866 
34-1101 
74-2385 

1,10 
1,1288 Pd0.5Pd3O4(431) 
1,1087 PdO2(222) 
1,1064 RhO2(222) 

71-1866 
34-1101 
74-2385 
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En la figura 3.68 se muestra una imagen de alta resolución de las nanopartículas 

RhPd sintetizadas a -1,0 mA/cm2; la imagen en el recuadro muestra la separación 

entre planos en una partícula, esta distancia es de 2,0 Å, y puede corresponder a 

la familia de planos (210) del RhO2. 

 

Figura 3.68. Imagen de alta resolución de nanopartículas de RhPd sintetizadas  
a -1,0 mA/cm2. 
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La figura 3.69 muestra el patrón de difracción de electrones obtenido para esta 

síntesis, 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 metálico 

(Pd (0) y Rh (0)). 

 

Figura 3.69. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
de RhPd sintetizadas a -1,0 mA/cm2, y la tabla comparativa entre distancias 
experimentales y las reportadas en la JPDS-ICDD. 
 

 

En resumen, en todas las síntesis de las nanopartículas RhPd a densidad de 

corriente constante se obtuvieron los patrones de difracción de electrones, de 

anillos o anillos y puntos como es de esperarse en el caso de las nanopartículas12.  

 

La tabla 3.13 muestra los tamaños promedio de partículas y la distribución de 

tamaño de las nanopartículas obtenidas a densidad de corriente constante, aquí 

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

partícula lo que puede atribuirse a la mayor formación de centros metálicos en 

menor tiempo a medida que se aumenta la densidad de corriente9.  

 

 

 

 

 

RhPd - 1mA 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

2,25 
2,2112 Rh(111) 
2,2516 Pd(111) 

88-2334 
88-2335 

1,94 
1,9150 Rh(200) 
1,9500 Pd(200) 

88-2334 
88-2335 

1,37 
1,3541 Rh(220) 
1,3788 Pd(220) 

88-2334 
88-2335 

1,16 
1,1547 Rh(311) 
1,1758 Pd(311) 

88-2334 
88-2335 
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Tabla 3.13. Tamaño promedio de partícula y distribución de tamaño obtenido 

para las nanopartículas sintetizadas a corriente constante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.2.2. Caracterización electroquímica de las nanopartículas de 

RhPd  sintetizadas a corriente constante. 

 

A continuación se presentan los voltamperogramas cíclicos obtenidos en H2S04 

0,5 mol/L de las nanopartículas de RhPd, sintetizadas a densidad de corriente 

constante en EtOH/H2O como solvente y TPABr como estabilizante y electrolito. 

 

Al comparar los voltamperogramas correspondientes a los metales másicos y a las 

nanopartículas de RhPd, se observa un corrimiento en las señales características 

de ambos metales lo que es indicativo de la presencia del bimetálico. Las señales 

correspondientes al Rh presentan mayor intensidad de corriente por lo tanto se 

puede decir que la superficie de las nanopartículas tiene mayor proporción de Rh 

que de Pd.  

 

 

 

 

 

 

Síntesis 
i 

(mA/cm2) 

Tamaño Promedio 

de partícula (nm) 

Distribución  

de tamaño (nm) 

14 -5,0 (1,9 ± 0,1) 1,0 – 4,5 

15 -2,0 (2,0 ± 0,1) 1,4 – 3,0 

16 -1,0 (5,2 ± 0,2) 2,0 – 9,0 
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En la figura 3.70 se muestra el voltamperograma cíclico, obtenido para las 

nanopartículas de RhPd sintetizadas a -5,0 mA/cm2. Se pueden observar señales 

tanto de la formación de óxidos de Pd y Rh como de la reducción de los mismos, y 

la zona de adsorción y desorción de hidrógeno que se encuentra entre 0 y 0,1 

V/ENH, tal y como se observa en los voltamperogramas de Rh y Pd másicos.  
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Figura 3.70. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhPd, sintetizadas a -5,0 mA/cm2 (síntesis 14). 
 

 

El voltamperograma cíclico que se muestra en la figura 3.71, corresponde a las 

nanopartículas de RhPd sintetizadas a -2,0 mA/cm2. En este caso las señales se 

observan mucho más claras que en el caso anterior. Las señales obtenidas 

corresponden a ambos metales y al presentar un corrimiento en los valores de 

potencial podemos asegurar la presencia del bimetálico. Por otra parte se puede 

observar que el Pd se encuentra en mayor proporción que el Rh en la superficie 

de estas nanopartículas, debido a que las zonas de formación de óxidos de Pd y la 

reducción de los mismos se encuentra más definida que en el caso del Rh.  
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Figura 3.71. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhPd, sintetizadas a -2,0 mA/cm2 (síntesis 15). 
 

Si comparamos las figuras 3.70 y 3.71 en las señales correspondientes al rodio se 

puede decir que las nanopartículas sintetizadas a -5,0 mA/cm2 tienen mayor 

proporción de Rh en su superficie que aquellas sintetizadas a -2,0 mA/cm2. Se 

observa claramente una dependencia de la distribución de los átomos 

superficiales con la densidad de corriente aplicada, mayor proporción superficial 

de Rh para la síntesis a -5mA/cm2 y cuando la síntesis es a -2,0 mA/cm2 la 

proporción superficial de Pd se hace mayor con respecto a la de Rh. 

 

La figura 3.72 muestra el voltamperograma cíclico correspondiente a la 

caracterización de las nanopartículas de RhPd sintetizadas a -1,0 mA/cm2; aquí a 

pesar que hay inhibición de las señales características del Rh y Pd, éstas pueden 

observarse con poca intensidad; de igual modo que en el caso de las 

nanopartículas sintetizadas a -5,0 mA/cm2 se puede decir que hay formación del 
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bimetálico ya que las respuestas redox de las nanopartículas presentan un 

corrimiento con respecto a los procesos de oxidación y reducción de los metales 

en estudio en su forma másica ; la zona de adsorción y desorción de hidrógeno se 

observa bastante marcada, en comparación a los otros procesos. Los resultados 

obtenidos por voltamperometría cíclica complementan lo obtenido por difracción 

de electrones, donde se determinó la presencia de Rh (0) y Pd (0). 
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Figura 3.72. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhPd, sintetizadas a -1,0 mA/cm2 (síntesis 16). 
 

Si se comparan los voltamperogramas de la caracterización de los electrodos de 

Rh (figura 3.20) y Pd (figura 3.57), con los correspondientes a las nanopartículas 

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, además de la corriente de la doble capa electroquímica, este 

aumento se puede atribuir a la gran área superficial característica de las 

nanopartículas con relación al material másico. Por otra parte, si se comparan 

entre sí, los voltamperogramas cíclicos de las nanopartículas de RhPd sintetizadas 
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a -5,0; -2,0 y -1,0 mA/cm2 (figura 3.73), se encuentra que las nanopartículas 

sintetizadas a -5,0 mA/cm2 muestran mayor intensidad de corriente en la doble 

capa electroquímica, este incremento está relacionado con el tamaño y a la 

proporción superficial Rh/Pd que tienen las partículas. Además al estudiar los 

votamperogramas se observa que el obtenido para las nanopartículas sintetizadas 

a -5,0 mA/cm2 tiene señales atribuibles tanto al Rh como al Pd, a diferencia de las 

demás cuyos votamperogramas se asemejan más al del Pd. 
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Figura 3.73. Voltamperogramas cíclico obtenido para las nanopartículas de RhPd, 
sintetizadas a corriente constante en H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s. 
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3.3.3. Influencia sobre la señal electroquímica de las nanopartículas de 

RhPd al variar la concentración de los precursores metálicos. 

 

Mediante la técnica de cronopotenciometría también se sintetizaron nanopartículas 

RhPd variando la concentración de los precursores metálicos (síntesis 19 y 20). 

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

de estos parámetros en las propiedades redox de las partículas. 

 

La tabla 3.14 muestra las condiciones experimentales empleadas para las síntesis 

de nanopartículas de RhPd a densidad de corriente constante (-5,0 mA/cm2) con 

variación de la concentración de los precursores metálicos. 

 

Tabla 3.14. Condiciones experimentales para las síntesis de nanopartículas 

de RhPt  con variación de los precursores metálicos. 

 

Serie Síntesis 
j 

(mA/cm2) 

[ ] de sales 

precursoras mol/L 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 14 -5,0 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Pd) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

G 19 -5,0 (1.10-2 Rh) /(1.10-3 Pd) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 20 -5,0 (1.10-1 Rh) /(1.10-3 Pd) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 
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Los voltamperogramas cíclicos obtenidos para las síntesis de la tabla 3.15 se 

muestran en la figura 3.74; aquí podemos observar que a medida que se aumenta 

la concentración molar de Rh se van perdiendo las señales características del Pd, 

así como hay una disminución en la corriente de la doble capa electroquímica, por 

lo tanto las nanopartículas que tienen una mejor respuesta voltamperométrica, son 

aquellas que fueron sintetizadas con menor concentración molar de Rh  

(1.10-3mol/L Rh).  
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Figura 3.74. Voltamperogramas cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido 
para las nanopartículas de RhPd, sintetizadas a -5,0 mA/cm2 variando la 
concentración molar de Rh. Concentracion de Rh de 0,1 mol/L escala de la 
izquierda. 
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3.3.4. Estudio por Espectroscopía UV-visible de las nanopartículas 

bimetálicas RhPd 

 

Otra manera de caracterizar las nanopartículas es a través de la espectroscopía 

UV-Vis ya que se ha demostrado que las nanopartículas metálicas sufren ciertas 

transiciones electrónicas, gracias a los electrones libres confinados en su 

superficie, este fenómeno es conocido como plasmones de superficie 13 . A 

continuación se presentan los espectros obtenidos para las nanopartículas 

monometálicas y bimetálicas de los metales en estudio, así como para los iones 

de dichos metales en solución. 

 

Los espectros que se muestran en la figura 3.75, corresponden a los obtenidos 

para una solución acuosa de Pd2+ y una suspensión de las nanopartículas 

monometálicas de Pd, donde se puede apreciar, que en la región del visible el 

complejo formado por la sal de Pd utilizada (PdBr2) en agua no muestra mayores 

señales, sólo un pequeño pico a 199 nm, mientras que las nanopartículas 

monometálicas de Pd, muestran una máximo bien definido a 191 nm, esto debido 

a la excitación de los plasmones de superficie confinados en la superficie de las 

nanopartículas13. 

 
Figura 3.75. Espectros UV-visible en medio acuoso de Pd2+

 (1.10-3 mol/L) y una 
dispersión de las nanopartículas monometálicas de Pd. 
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La comparación del espectro de Rh3+ con el obtenido para las nanopartículas 

monometálicas Rh se observa en la figura 3.76, donde es notorio que tanto el 

complejo de Rh3+ en solución como las nanopartículas monometálicas de Rh 

muestran bandas definidas de absorción. El espectro para las nanopartículas de 

rodio muestra una banda de forma distina pero en la misma región que la obtenida 

para el Rh3+ lo que sugiere que estas partículas pudiesen estar oxidadas; es de 

notar que ocurre un corrimiento a longitudes de ondas menores indicando que las 

transiciones electrónicas que ocurren en las nanopartículas son más energéticas 

que las del complejo en solución. 

 
Figura 3.76. Espectros UV-visible en medio acuoso de Rh3+ (1.10-3 mol/L) 
comparado con las nanopartículas monometálicas de Rh. 
 

Cuando se comparan la mezcla de las soluciones de las sales de partida de Rh3+ y 

Pd2+ con las nanopartículas bimetálicas de RhPd, se obtienen los espectros que 

se muestran en la figura 3.77, en estos las bandas de absorción no coinciden y los 

espectros no tienen la misma forma, por lo tanto no se encuentran en el mismo 

estado de oxidación; las nanopartículas bimetálicas RhPd presentan una sola 

señal de absorción a una longitud de onda mayor que la observada para la mezcla 

de los complejos de Rh3+ y Pd2+ en solución. 
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Figura 3.77. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Rh3+ y Pd2+ comparado 
con las nanopartículas bimetálicas de RhPd 
 

La comparación de los espectros obtenidos para las nanopartículas 

monometálicas de Rh y Pd con las bimetálicas RhPd, se muestra en la figura 3.78, 

en éstos es apreciable que todas las señales exhiben distintas formas, mostrando 

distintos máximos. Las nanopartículas monometálicas de Rh y Pd tienen sus 

máximos a 190 y 191 nm respectivamente, mientras que las nanopartículas 

bimetálicas RhPd tienen su máximo a 194 nm por lo tanto sus superficies no están 

en el mismo estado de oxidación y las transiciones electrónicas, de los plasmones 

de superficie libres, para las nanopartículas monometálicas son más energéticas 

que para las bimetálicas por lo que las primeras absorben a longitudes de ondas 

menores, lo que ratifica que estamos en presencia de nanopartículas bimetálicas y 

no de una mezcla de nanopartículas monometálicas. Por otra parte cuando se 

comparan entre sí bimetálicos de RhPd de diferente tamaño (micro y nano), 

también se observan desplazamientos, siendo las partículas más grandes las que 

presentan transiciones electrónicas más energéticas. 



168 
 

 
Figura 3.78. Espectros UV-visible en medio acuoso, de las nanopartículas 
monometálicas de Rh y Pd comparado con las nanopartículas bimetálicas de 
RhPd y las partículas de RhPd sintetizadas sin estabilizante. 

 

3.4. Electrosíntesis y caracterización de nanopartículas bimetálicas de RhRu. 

 

3.4.1. Influencia del potencial aplicado. 

 

La figura 3.79 muestra la curva i = f(E) para una solución de RhCl3 1.10-3 mol/L y 

RuCl3 1.10-3 mol/L a una velocidad de  barrido de 50 mV/s. 

 

Por este método se sintetizaron nanopartículas de RhRu a -0,80; -0,65 y -0,50 

V/ENH; las cuales se caracterizaron por MET y por voltamperometría cíclica. La 

tabla 3.15 muestra las condiciones experimentales empleadas para las síntesis de 

nanopartículas de RhRu a potencial controlado. 
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Figura 3.79. Voltamperograma lineal de una solución de RhCl3 1.10-3 mol/L y 
RuCl3  1.10-3 mol/L realizado a 50 mV/s sobre carbón vítreo de 0,54 cm2. 
 

 

Tabla 3.15. Condiciones experimentales para las síntesis de nanopartículas 

de RhRu  a potencial controlado. 

Serie Síntesis 
E 

(V/ENH) 

[ ] de sales 

precursoras mol/L 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 21 -0,80 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Ru) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

H 22 -0,65 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Ru) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 23 -0,50 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Ru) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 
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3.4.1.1 Análisis por Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET). 

En todos los casos se obtuvieron sólidos negros. Las imágenes obtenidas por 

MET se muestran a continuación. La imagen de la figura 3.80 correspondiente a 

las nanopartículas de RhRu sintetizadas a un potencial controlado de -0,65 V/ENH, 

muestra un sólido bastante aglomerado y en las cercanías de éste se observan 

partículas pequeñas cercanas a 10 nm; las partículas que se encuentren más 

distantes del aglomerado son más pequeñas, llegando a tener tamaños entre 2-3 

nm aproximadamente. 

 

Figura 3.80. Imagen de campo claro obtenida para las nanopartículas 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 

nanopartículas de RhRu sintetizadas a un potencial controlado de -0,5 V/ENH 

(síntesis 23), donde se aprecian algunos aglomerados y partículas muy pequeñas 

por debajo de 6 nm.  

 

Figura 3.81. Imagen de campo claro obtenida para las nanopartículas de RhRu 
sintetizadas a -0,5 V/ENH. 

 

En los casos mencionados anteriormente las imágenes obtenidas por MET no 

permitieron construir el histograma correspondiente y por ende no fue posible 

determinar el tamaño promedio de partícula de esta serie. Sin embargo el análisis 

de los patrones de difracción de electrones, nos permitieron conocer la fase 

presente en los sólidos. 

 

La figura 3.82 muestra el patrón de difracción de electrones obtenido para las 

nanopartículas de RhRu sintetizadas a -0,8 V/ENH. Al comparar las distancias 

interplanares experimentales y las distancias reportadas en las tablas JPDS-ICDD; 
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se puede decir que para esta síntesis las fases que se encuentran presentes son 

el rodio metálico Rh (0) y las fases RuO2 y RhO2. 

 

Figura 3.82. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
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 patrón de difracción de electrones obtenido para las 

nanopartículas de RhRu sintetizadas a -0,5 V/ENH, en éste se observan anillos 

difusos y algunos puntos bien definidos indicando la presencia de cristales de 

mayor tamaño, por presentar el patrón obtenido solo un anillo medible, no fue 

posible llevar a cabo la indexación del mismo. 

 

Figura 3.83. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
de RhRu sintetizadas a -0,5 V/ENH. 

RhRu -0,80 V/ENH  

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

1,97 
1,9150 Rh (200) 
1,9836 RuO2 (211)  
2,0062 RhO2 (210) 

88-2334 
87-0726 
74-2385 

1,39 
1,3541 Rh (220) 
1,4026 RuO2 (222)  
1,3884RhO2 (112) 

88-2334 
87-0726 
74-2385 

1,13 
1,1547 Rh (311) 
1,1452 RuO2 (411)  
1,1215 RhO2 (400) 

88-2334 
87-0726 
74-2385 
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3.4.1.2 Caracterización electroquímica de las nanopartículas de RhRu  

sintetizadas a potencial controlado. 

 

El voltamperograma que se muestra en la figura 3.84, es tomado de la literatura14 

y corresponde a la caracterización de unas nanopartículas de Ru, sintetizadas por 

reducción química de tricloruro de rutenio (RuCl3) con borohidruro de sodio 

(NaBH4) y donde se puede observar que los procesos electroquímicos de estas 

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

 

 

Figura 3.84. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L obtenido para 
nanopartículas de Ru, sintetizadas por Solla- Gullon a 50 mV/s14 . 
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El voltamperograma obtenido para las nanopartículas RhRu sintetizadas a -0,80 

V/ENH (síntesis 21) se muestra en la figura 3.85. Se observa que las señales del 

comportamiento redox de las nanopartículas muestran mucha similitud a las 

señales de formación de óxidos de Rh y a la reducción de los mismos, la zona de 

adsorción y desorción de hidrógeno se encuentra ensanchada y desplazada 

debido a la formación de óxidos de Ru en esta zona15. Debido a las señales 

mostradas y su forma, se puede decir que hay mayor proporción de Rh que de Ru 

en la superficie de las nanopartículas. Cabe destacar que los potenciales de 

reducción de los óxidos de Rh y Ru son muy cercanos entre sí.   
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Figura 3.85. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhRu, sintetizadas a -0,80 V/ENH (síntesis 21). 
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Las nanopartículas sintetizadas a -0,65 V/ENH muestran inhibición de las señales 

características del Rh (figura 3.86), esto probablemente debido a la proporción de 

Rh/Ru presente en la superficie de las nanopartículas, en este caso pareciera 

haber mayor cantidad superficial de Ru que de Rh. 
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Figura 3.86. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhRu, sintetizadas a -0,65 V/ENH (síntesis 22). 

 

 

En la figura 3.87, se observa el voltamperograma cíclico obtenido para las 

nanopartículas de RhRu sintetizadas a -0,5 V/ENH; este muestra algunas señales 

corridas con respecto a las señales características del Rh másico, el resto de las 

señales son atribuidas a la presencia del segundo metal en la superficie de las 

nanopartículas, la inhibición de la zona de adsorción y desorción de hidrógeno se 

atribuye a la composición superficial Rh/Ru. 
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Figura 3.87. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhRu, sintetizadas a -0,50 V/ENH (síntesis 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 nanopartículas, debido al aumento del área superficial de éstas frente al 

material másico10. La inhibición de las señales del Rh en las nanopartículas 

sintetizadas a -0,65 V/ENH, se deben a la proporción Rh/Ru presente en la 

superficie de éstas. De la misma forma, el desplazamiento y el ensanchamiento en 

la zona de adsorción y desorción de hidrógeno con respecto al Rh, se debe a la 

formación de óxidos de Ru alrededor de eso valores de potencial15. 

 

Al comparar entre sí los diferentes voltamperogramas obtenidos para las 

nanopartículas sintetizadas a potencial controlado (figura 3.88) se observa que las 

señales de Rh aparecen con mayor definición a medida que el potencial con que 

se lleva a cabo la síntesis es más negativo y la corriente de la doble capa 
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electroquímica aumenta de la misma manera, guardando dependencia con los 

potenciales a los que fueron sintetizadas las nanopartículas, esto relacionado al 

tamaño y composición superficial de las nanopartículas11. 
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Figura 3.88. Voltamperogramas cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s, obtenido 
para las nanopartículas de RhRu, sintetizadas a potencial controlado.Escala 
derecha: -0,8 V/ENH. Escala izquierda: -0,5 y -0,65 V/ENH. 

 

3.4.2. Influencia de la corriente aplicada. 

 

La síntesis de las nanopartículas RhRu a densidad de corriente constante, dieron 

como resultado soluciones incoloras con abundante sólido negro. Por esta vía se 

sintetizaron nanopartículas a -5,0 mA/cm2, -3,0 mA/cm2 y -1,0 mA/cm2, las cuales 

fueron caracterizadas por MET y voltamperometría cíclica. 

 

La tabla 3.16 muestra las condiciones experimentales empleadas para las síntesis 

de nanopartículas de RhRu a densidad de corriente constante. 
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Tabla 3.16. Condiciones experimentales para las síntesis de las 

nanopartículas de RhRu  a densidad de corriente constante. 

Serie Síntesis 
j 

(mA/cm2) 

[ ] de sales 

precursoras mol/L 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 24 -5,0 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Ru) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

I 25 -3,0 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Ru) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 26 -1,0 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Ru) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 

3.4.2.1 Análisis por Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET). 

 

En la figura 3.89 se presenta la imagen de campo claro para la síntesis 24, llevada 

a cabo a -5,0 mA/cm2, junto con su correspondiente histograma. En esta imagen 

se observa la dispersión uniforme de las nanopartículas, lo que facilitó el análisis 

de la distribución de tamaño de las mismas. El tamaño promedio de partícula 

obtenido para estas nanopartículas fue de (2,5 ± 0,1) nm, tal como se muestra en 

el histograma. Y una distribución de tamaño entre (1,0- 6,0) nm. 

 
Figura 3.89. a) Imagen de campo claro y b) Histograma para las nanopartículas de 
RhRu sintetizadas a -5,0 mA/cm2. 

a b 
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En la figura 3.90 se muestra el patrón de difracción de electrones obtenido para 

las nanopartículas sintetizadas a -5,0 mA/cm2. Una vez indexado el patrón se 

pudo determinar que las fases presentes en el sólido pueden ser los óxidos de 

RuO2, RhO2 y Ru0.5Rh0.5O2.  

 

  

Figura 3.90. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
de RhRu sintetizadas a -5,0 mA/cm2, 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 

nanopartículas de RhRu sintetizadas a -3,0 mA/cm2. En la imagen se observan 

partículas dispersas con una distribución de tamaño comprendida entre  

0,5 - 8,0 nm y el tamaño promedio es de (3,0 ± 0,1) nm.  

RhRu -5 mA 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de 

Tarjeta 

2,04 
2,0093 RuO2 (210)  
2,0998 RhO2 (020) 

88-0322 
76-0148 

1,29 
1,3160  Ru0.5Rh0.5O2 (112) 
1,2920 RuO2 (311)  
1,3112 RhO2 (342) 

40-1439  
88-0322 
76-0148 

1,09 
1,0870 Ru0.5Rh0.5O2 (222) 
1,0897 RuO2 (410)  
1,1131 RhO2 (240) 

40-1439 
88-0322 
76-0148 

0,82 0,8385 Ru0.5Rh0.5O2 (521) 40-1439 
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Figura 3.91. a) Imagen de campo claro de nanopartículas de RhRu sintetizadas a  
-3,0 mA/cm2. b) Histograma correspondiente a la imagen 3.91a. 
 
 

Para las nanopartículas sintetizadas a -1,0 mA/cm2, no se pudo realizar un análisis 

del tamaño, ya que las micrografías obtenidas en estos casos muestran grandes 

aglomerados de partículas. En la figura 3.92 se muestra el patrón de difracción de 

electrones obtenido para las nanopartículas sintetizadas a -1,0 mA/cm2. 

 
Figura 3.92. Patrón de difracción de electrones obtenido para las nanopartículas 
sintetizadas a -1,0 mA/cm2 y la tabla comparativa entre distancias experimentales 
y las reportadas en la JPDS-ICDD. 
 

RhRu -1 mA/cm
2
 

dexp (Å) 
Asignación 

(JPDS-ICDD) dhkl (Å) 
Nº de Tarjeta 

2,21 
2,2112 Rh(111) 
2,1409 Ru(002) 

88-2334 
88-1734 

1,95 1,9150 Rh(200) 88-2334 

1,61 1,5923 Ru(102) 88-1734 

1,37 
1,3541 Rh(220) 
1,3754 Ru(110) 

88-2334 
88-1734 

1,16 
1,1547 Rh(311) 
1,1571 Ru(112) 

88-2334 
88-1734 
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El patrón obtenido es de puntos y sobre estos se aprecian ligeramente los anillos; 

en la tabla se muestran los valores de la indexación y de acuerdo a lo obtenido se 

podría decir que se encuentran presentes fases metálicas. El hecho de no 

encontrar fases oxidadas en el sólido y de acuerdo a los resultados por MET, 

donde se observaban solidos mayores a 200 nm, podemos decir que el material 

obtenido en esta síntesis presenta un tamaño mayor al nanométrico.  

 

 

3.4.2.2. Caracterización electroquímica de las nanopartículas de 

RhRu sintetizadas a corriente constante. 

 

En la figura 3.93, se muestra el voltamperograma cíclico para las nanopartículas 

de RhRu obtenidas en la síntesis 24. A pesar que se puede apreciar mucho ruido, 

es posible observar las señales características del Rh y Ru, además de la zona de 

adsorción y desorción de hidrógeno presente en el rodio. 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

i/
m

 (
m

A
/m

g
)

E (V/ENH)

0,19
0,26

0,51

0,47
0,16

 
Figura 3.93. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhRu, sintetizadas a -5,0 mA/cm2 (síntesis 24). 
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En la figura 3.94, se muestra el voltamperograma cíclico obtenido para las 

nanopartículas de RhRu obtenidas en la síntesis 25, donde se aprecia cierta 

inhibición de la zona de absorción y desorción de hidrógeno; esto puede estar 

relacionado con la proporción Rh/Ru presente en la superficie de éstas, la cual no 

pudo ser determinada para el momento del estudio. 
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Figura 3.94. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhRu, sintetizadas a -3,0 mA/cm2 (síntesis 25). 

 

De igual modo, se estudiaron las propiedades redox de las nanopartículas RhRu 

sintetizadas a -1,0 mA/cm2, y se puede observar en el voltamperograma cíclico 

obtenido (figura 3.95), que son notorias las similitudes entre las señales del 

comportamiento electroquímico del Rh con las de las nanopartículas anteriormente 

mencionadas; los valores de los potenciales están alrededor de los encontrados 

para el Rh másico, aunque un poco desplazados debido a la proporción Rh/Ru 

superficial. 
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Figura 3.95. Voltamperograma cíclico de H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s obtenido para 
las nanopartículas de RhRu, sintetizadas a -1,0 mA/cm2 (síntesis 26). 

 

Al comparar las señales obtenidas para la caracterización de las nanopartículas, 

sintetizadas por cronopotenciometría, con las del electrodo másico de Rh, se 

aprecia que en todos los casos la corriente de la doble capa aumenta 

considerablemente para las nanopartículas en comparación con el metal en su 

forma másica, este comportamiento se debe al aumento del área superficial que 

tienen los metales al pasar a partículas nanométricas10. Por otra parte se observa 

que la zona de adsorción y desorción de hidrógeno, se desplaza a potenciales 

más positivos en las nanopartículas, esto debido a la formación de óxidos de Ru 

en esta zona15. 

 

Los voltamperogramas obtenidos para las nanopartículas de RhRu sintetizadas 

variando la densidad de corriente se compararon entre sí (figura 3.96), 

encontrando que el voltamperograma para las nanopartículas obtenidas en la 

síntesis 24 (-5,0 mA/cm2), muestra mayor corriente de la doble capa 
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electroquímica. También es importante notar que en este caso no existe 

correlación entre el aumento de la corriente de la doble capa con respecto a la 

densidad de corriente aplicada en la síntesis, debido a que para -1,0 mA/cm2 

probablemente se obtuvo un material masico. 
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Figura 3.96. Voltamperogramas cíclico obtenido para las nanopartículas de RhRu, 
sintetizadas a corriente constante, en H2SO4 0,5 mol/L a 50 mV/s. 
 

3.4.3. Influencia de la concentración de los precursores. 

 

Se decidió sintetizar esta serie de nanopartículas a una corriente constante de  

-5,0 mA/cm2 con diferentes concentraciones de rodio. La concentración de Ru se 

mantuvo fija (1.10-3 mol/L) y se utilizaron concentraciones de Rh de 1.10-1 mol/L, 

1.10-2 mol/L y la previamente reportada 1.10-3 mol/L. En la tabla 3.17, se muestran 

las condiciones experimentales empleadas para las síntesis donde se varió la 

concentración de unos de los precursores metálicos. 
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Tabla 3.17. Condiciones experimentales para las síntesis de nanopartículas 

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

 

Serie Síntesis 
j 

(mA/cm2) 

[ ] de sales 

precursoras mol/L 

[ ] de 

estabilizante 

mol/L 

Disolvente 

(10,00±0,02)

mL 

 24 -5,0 (1.10-3 Rh) /(1.10-3 Ru) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

J 27 -5,0 (1.10-2 Rh) /(1.10-3 Ru) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 28 -5,0 (1.10-1 Rh) /(1.10-3 Ru) 0,1 (C3H7)4NBr EtOH/Agua 

 

3.4.3.1. Análisis por Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET) 

El estudio de microscopía electrónica realizado para las nanopartículas 

sintetizadas a -5,0 mA/cm2 con 0,1 mol/L de rodio se muestra en la figura 3.97, 

donde se observan partículas dispersas, al medir el tamaño de las mismas se 

encuentra que los tamaños que abundan más son 4 nm y 10 nm.  

 
Figura 3.97. Imagen de campo claro para las nanopartículas de RhRu sintetizadas 
a -5,0 mA/cm2 con concentración de rodio de 1.10-1 mol/L. 
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Para el sólido obtenido en la síntesis realizada con una concentración de rodio de 

1.10-2 mol/L, se obtuvo la imagen que se muestra en la figura 3.98; en ésta se 

puede apreciar  un aglomerado de partículas, por lo tanto no fue posible 

determinar los tamaños de partícula correspondiente.   

 

 
Figura 3.98. Imagen de campo claro para las nanopartículas de RhRu sintetizadas 
a -5,0 mA/cm2 con concentración de rodio de 1.10-2 mol/L. 
 

 

3.4.3.2. Caracterización electroquímica de las nanopartículas de 

RhRu  sintetizadas a -5,0 mA/cm2 y variando la concentración de los 

precursores metálicos. 

 

El resultado de la caracterización electroquímica de las nanopartículas 

sintetizadas a diferentes concentraciones iniciales de rodio se muestra en la figura 

3.99, donde se aprecia que las nanopartículas que fueron sintetizadas con mayor 

concentración de rodio muestran el menor valor en la corriente de la doble capa 
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electroquímica, sin embargo entre aquellas que fueron sintetizadas a una 

concentración de 1.10-2 mol/L y 1.10-3 mol/L en Rh, no se aprecian mayores 

diferencias, en este parámetro, esto puede estar relacionado tanto al tamaño de 

partícula como a la composición superficial de las mismas11.  
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Figura 3.99. Voltamperogramas cíclico de H2SO4 0,5mol/L a 50mV/s, obtenido 
para las nanopartículas de RhRu, sintetizadas a -5,0 mA/cm2 variando la 
concentración molar de Rh.  

 

 

 

 

 

 




