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RESUMEN

Se sintetizaron nanoparticulas de Ni a partir de reduccién de sales usando como precursor
NiCl, variando parametros de sintesis como temperatura, cantidad de precursor y
estabilizante (polivinilpirrolidona o lignina). Se comprobé la presencia de Ni puro mediante
DRXy la influencia de los parametros en el tamafio de cristalita calculado por Scherrer de
las particulas sintetizadas. Por otra parte se realizé un estudio de la influencia del
estabilizante amina en la sintesis de Ni a partir de la reduccién de precursor organometalico
Ni(COD), con Ha. Se probaron 5 aminas de diferente tamafio de longitud de cadena alquilo
observandose una influencia de ésta en el tamafio, distribucion, forma e incluso estructura
cristalografica y en las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de Ni. Por dltimo se
sintetizaron nanoparticulas bimetélicas NiRh en relaciones molares 2:8, 5:5 y 8:2 con la
finalidad de probarse como electrocatalizadores en las reacciones anddica y catddica de
las celdas de combustible de metanol directo. Las nanoestructuras obtenidas a partir de
precursores organometalicos fueron caracterizadas con DRX, TEM, HRTEM, FTIR, DLS e
ICP y para las pruebas electroquimicas se realizaron voltametria ciclica y polarizacién
catddica con un disco anillo rotatorio. No se present6 actividad para la reaccién de metanol
y se encontré una gran inestabilidad para la reaccién de reduccién de oxigeno. Se realizaron
pruebas magnéticas a las muestras bimetalicas NiRh estabilizadas con PVP y el Rh
disminuyé las propiedades del Ni.

Palabras clave: rodio, niquel, electrocatalizadores, nanoparticulas.
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ABSTRACT

Ni nanoparticles were synthetized from salts reduction using NiCl, as precursor varying
synthesis parameters such as temperature, amount of precursor and stabilizer
(polivinilpirrolidone or lignin). It was proved that the presence of pure Ni by XRD
measurements and the influence of the parameters in the crystallite size of the synthetized
particles. On the other hand, it was made the study of the influence of anime stabilizer in the
Ni synthesis from the reduction of an organometallic precursor Ni(COD), with Hz. 5 amines
with different alkyl lengths were used to determine its influence in the size, distribution,
shape, crystalline structure and the magnetic properties of the Ni nanoparticles. Finally,
NiRh bimetallic nanoparticles were synthetized with 2:8, 5:5 and 8:2 as molar ratio with the
finality to be tested as electrocatalysts in the anodic and cathodic reaction of direct methanol
fuel cells. The nanostructures obtained from organometallic precursors were characterized
by XRD, TEM, HRTEM, FTIR, DLS and ICP, and to test its electrochemical properties cyclic
voltammetry and rotating ring-disk cathodic polarization were carried out. No activity was
detected for the methanol reaction and it was found a large instability for the oxygen
reduction reaction. Magnetic tests were performed on the NiRh stabilized with PVP
bimetallic samples and it was observed that the Rh diminish the Ni properties.

Key words: rhodium, nickel, electrocatalysts, nanoparticles.
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INTRODUCCION

El 81.4 %! del consumo mundial de energia proviene de combustibles fésiles: carbon, gas
natural o petréleo. Las deficiencias de estos combustibles es que son altamente
contaminantes y no renovables, lleva a la necesidad de explorar nuevas fuentes de energia.
Una fuente de energia alternativa son las celdas de combustible, dispositivos
electroquimicos capaces de convertir energia quimica a energia eléctrica continuamente al
ser alimentadas con un combustible y un oxidante?. Las celdas de combustible fueron
disefiadas en 1939 por Willam Grove, su operacion es simple y pueden alcanzan
eficiencias muy altas (35-60 %°%) al no estar controladas por el ciclo de Carnot como las
maquinas de combustion. Existen diferentes tipos de celdas de combustible: las de
membrana de intercambio protonico, las alcalinas, de carbonatos fundidos, de acido
fosforico y de 6xido sélido; distinguiéndose entre si por el tipo de combustible, electrélito y
su temperatura de operacion. Las de membrana polimérica operan a bajas temperaturas lo
gue las hace Utiles para el sector de trasporte o dispositivos moviles, toman su nombre de
la membrana de polimero utilizada como electrolito. Su operacion basicamente consiste en
un anodo en el cual se suministra el combustible hidrégeno, que al ionizarse libera
electrones y protones H*, ambos pasan hacia el catodo, los protones a través de la
membrana polimérica y los electrones mediante un circuito eléctrico externo; en el catodo
se combinan con oxigeno para producir agua de alta pureza. Estas celdas presentan dos
principales desventajas, la dificultad para manejar y obtener el hidrégeno y la cinética lenta
de las reacciones lo que deriva en bajas eficiencias. Las celdas de metanol resuelven el
primer inconveniente, el hidrégeno es sustituido con este combustible liquido, facil de
manejar, producir y con alta densidad energética; estas celdas tienen aplicacién en
dispositivos moviles y se han desarrollado prototipos de celulares, cAmaras de video y
computadoras®. En via de resolver el segundo problema, son usados electrocatalizadores
para acelerar las reacciones. La reaccién completa de una celda de combustible de metanol
es:

CHs; +3/20, - CO, + H,0 (1)

En el anodo se realiza la reaccion de oxidacion de metanol:
CH;0H + H,0 - CO,+ 6H™ + 6e~ (2)
y en el catodo la reaccién de reduccién de oxigeno:
3/20,+ 6H* + 6e~ — 3H,0 (3)

El mejor catalizador para ambas reacciones es el platino por su estabilidad y alta actividad,
pero es un metal noble muy caro y presenta una pérdida progresiva de su eficiencia con el
producto intermedio de la reaccién anddica (CO). Se han realizado esfuerzos por mejorar
el catalizador disminuyendo el tamafio de particula, aleando el Pt con otros metales o
probando aleaciones metalicas libres de Pt, el mejor resultado ha sido hasta ahora la
combinacion Pt-Ru que ha mostrado una tolerancia de hasta 200 ppm de CO®. También se
han probado Ni, Mo, Sn, Fe, Rh, Co, etc., aleados con el platino ya sea bimetalicos o
trimetalicos demostrando una mejora contra el envenenamiento con respecto al platino
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puro®. Los catalizadores de tamafios nanométricos presentan ventajas como la disminucion
del tamafio de las particulas que trae consigo una disminucion de la cantidad de catalizador
a utilizar y un incremento en la actividad catalitica relacionada con el aumento de la relacion
area-volumen. Las nanoparticulas metélicas, aun sin saber de su existencia han sido
utilizadas desde hace mucho tiempo por sus propiedades Opticas. Un ejemplo son los
colores presentes en vitrales que datan de la edad media los cuales deben su color a
nanoparticulas de cobre, plata y oro. Los romanos usaron las nanoparticulas para colorear
vidrio (Copa de Lycurgus) y los antiguos egipcios usaban nanoparticulas de oro en
cosmeéticos. El concepto de nanotecnologia fue discutido hasta el afio de 1957 por Feynman
en su escrito “There’s Plenty of Room at the Bottom”. El interés que despiertan estos
materiales esta relacionado con el hecho de que a tamafios nanométricos las propiedades
Opticas, magnéticas y cataliticas varian con respecto a las de los materiales en bulto, un
ejemplo en catdlisis, es el oro, el cual a niveles nanométricos presenta actividad catalitica
para varias reacciones y en bulto es un metal inactivo’. La razon es principalmente a que a
tamafios nanométricos (1-20 nm) la reactividad se ve favorecida por un desplazamiento
hacia el nivel de Fermi, ya que esto conduce a un aumento de la energia de adsorcién y
una disminucién de las barreras de disociacion para las moléculas adsorbidas. La eficiencia
de los nanocatalizadores esta relacionada con su tamafio®, forma® y composicion'® que a
su vez depende del método de sintesis, precursor, estabilizante, disolvente, temperatura de
reaccion, etc.

En esta investigacion se sintetizaron nanoparticulas de Ni, Rh y NiRh, con el fin de
caracterizar sus propiedades magnéticas y electrocataliticas en las reacciones anddica y
catddica de las celdas de combustible de metanol. La combinacién NiRh ha demostrado un
efecto sinérgico para catalisis'!; sin embargo, no se han encontrado hasta ahora reportes
de su actividad electrocatalitica en celdas de combustible de metanol. Por otra parte ambos
metales han demostrado mejorar la eficiencia del Pt al alearse con él, se han encontrado
reportes en la literatura de nanoestructuras de NiPt'?, PtRh'3 y PtRuRhNi'* para la reaccion
de electrooxidacién de metanol y para la reaccion de reduccién de oxigeno se ha estudiado
el NiPt!>1617 E| método de sintesis utilizado es el desplazamiento de ligandos de
compuestos organometdlicos mediante el gas reactivo (H2) en medio organico propuesto
por B. Chaudret!®, este método permite obtener nanoparticulas metélicas libres de
impurezas. Se utilizaron dos tipos de estabilizacién, estérica (polivinilpirrolidona) y por
ligandos (aminas) para conocer su influencia en el tamafo, la forma y la dispersion de las
nanoparticulas y el efecto de estas caracteristicas en la actividad magnética y
electrocatalitica de las reacciones anddica y catddica de las celdas de combustible de
metanol. A la par, se realizé la sintesis de nanoparticulas de Ni variando el tamafio de la
longitud de cadena alquilo del estabilizante amina para conocer su influencia en la
morfologia de las nanoparticulas y sus propiedades magnéticas, ya que ha demostrado que
los materiales ferromagnéticos se vuelven superparamagnéticos en la nanoescala debido
a que su energia superficial es capaz de cambiar espontaneamente la direccién de los
dominios de las polarizaciones.

Esta investigacion esta estructurada en tres capitulos, en el capitulo 1 se presenta el
fundamento tedrico y el estado del arte; en el capitulo 2 se describen la metodologia
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experimental de la sintesis, la preparacion de catalizadores y la caracterizaciéon de los
materiales. En el capitulo 3 los resultados estan divididos en dos secciones: primero, el
estudio de la influencia de la longitud de cadena alquilo de las aminas utilizadas como
estabilizantes en nanoparticulas de Ni; segundo las nanoparticulas bimetalicas de NiRh
analizando la influencia de la morfologia, tamafios de particula y relaciones NiRh con la
actividad electrocatalitica en las reacciones de la celda de combustible de metanol y
propiedades magnéticas. Por Ultimo, se presentan las conclusiones de esta investigacion y
recomendaciones para trabajos futuros. En la seccibn de anexos se describen los
fundamentos de las técnicas de caracterizacion morfolégica y electroquimica utilizadas.



CAPITULO 1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas son agrupaciones de atomos con al menos una dimension en el
intervalo de 1 a 100 nm?'°, este intervalo de tamafios es muy interesante ya que se ha
demostrado que sus propiedades difieren con respecto a los material en bulto; para los
materiales nanométricos el punto de fusion y los parametros de red disminuyen, la relacién
atomos en la superficie - volumen aumenta, algunas estructuras cristalinas son estables a
temperaturas menores que su homoénimo en bulto?®, con el tamafio de particula y la
funcionalizacion de la superficie puede controlarse la absorcion de longitudes de onda, el
potencial i6nico o la afinidad electrénica; en los metales las temperaturas de sinterizacién y
fusion disminuyen y las nanoparticulas magnéticas pueden exhibir un comportamiento
superparamagnético. Cuando las nanoparticulas son lo suficientemente pequefias se rigen
por la mecanica cuantica, las nanoparticulas poseen estados electronicos discretos como
los &tomos, la estructura electronica es alterada por las bandas electrénicas continuas hacia
niveles electronicos discretos o cuantificados esto determina sus propiedades Opticas,
luminiscentes y electroquimicas, los efectos de tensién superficial aumentan al reducir el
tamafio esto hace que los atomos superficiales sean muy activos. Las propiedades fisicas
y quimicas de las nanoparticulas varian con el tamafio, dispersion de tamafios, estructura,
superficie y forma; y estas caracteristicas dependen del proceso de sintesis, su control,
reproducibilidad, y su estabilizacién.

1.1.1 Métodos para la obtencidon de nanoparticulas metalicas.

Existen dos caminos para la preparacion de nanoparticulas, los llamados “Top down” y los
“bottom-up”. Los primeros consisten basicamente en descomponer materiales en bulto
hasta llegar a tamafios nanométricos ya sea mediante molienda o litografia (proceso de
"estampado” e "impresién" sobre una superficie). La mayor desventaja del molido es la
heterogeneidad de los tamafios y formas de las particulas, éstas suelen tener impurezas
provenientes del medio de molienda y su superficie presenta defectos y dafos
cristalograficos. El segundo camino es llamado “bottom-up” y consiste en el ensamblaje de
atomos y moléculas hasta formar nanoestructuras, esto disminuye los defectos, mejora la
homogeneidad de la compaosicion quimica y disminuye la distribucion de tamafios y formas
de las nanoestructuras. Estas sintesis pueden realizarse en fase liquida o gaseosa, algunos
ejemplos en fase liquida son la precipitacion, el sol-gel, el hidrotermal, la microemulsién y
el electrodepdsito, en fase gaseosa encontramos el depdsito quimico en fase vapor (CVD),
la sintesis quimica en fase vapor (CVS), el depdsito en fase vapor (PVD), la dispersion de
luz y la ablacion laser.

1.1.2 Mecanismo de formacion de nanoparticulas??.

Para controlar el tamafio y la forma de las nanoparticulas es necesario conocer su
mecanismo de formacién y crecimiento el cual depende del método de sintesis. EI modelo
basico propuesto para explicar la precipitacion en disolucion de las nanoparticulas esta
basado en la teoria clasica de la nucleacién publicada por LaMer y Dinegar en 1950. La
nucleacion desempefia un papel muy importante en la uniformidad de las nanoparticulas,
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pero no es posible detectar nlcleos de una manera precisa por lo que es dificil estudiarlos,
este paso es muy rapido y los ndcleos solo se detectan después del crecimiento. Este
proceso puede dividirse en tres, nucleacion homogénea primaria, nucleacion heterogénea
primaria y nucleacién secundaria. En la nucleacibn homogénea primaria los solutos
moleculares estan completamente disueltos en un liquido en ausencia de interfases sélidas.
La nucleacion heterogénea primaria es la inducida por superficies solidas (semillas)
presentes en el sistema. Ambas nucleaciones no pasan al mismo tiempo porque la
concentracion minima para la nucleaciéon heterogénea es mucho mas grande que la
concentracion minima de la nucleacion homogénea. La nucleacion secundaria se lleva a
cabo por la presencia de particulas de soluto en la disolucién y sélo se realiza cuando el
nivel de supersaturacion es mas alto que el nivel critico de las particulas de soluto. El
mecanismo de crecimiento consiste basicamente en que las moléculas del soluto deben
trasportarse a la superficie de la particula donde son adsorbidas, difunden y se adhieren a
la superficie hasta integrarse en el cristal. En este paso, la capa de coordinacion de
moléculas de disolvente o contra-iones se difunden muy lejos de la superficie de la
nanoparticula. El paso final es la liberacion de calor de cristalizacion y su transporte fuera
de la nanoparticula. El crecimiento esta limitado por la difusién de las moléculas de soluto
a la superficie de la nanoparticula la cual depende de la concentracion del soluto, las
nanoparticulas dejan de crecer cuando la sobresaturacion se ha reducido lo suficiente; esto
se conoce como “"crecimiento limitado por difusion” o teoria de Lifshitz-Slyozov-Wagner.
Otra teoria ampliamente aceptada es el “crecimiento limitado por reaccion” donde se
considera como limitante a la reaccion entre la difusion del soluto y la superficie de la
nanoparticula. Una vez formadas las nanoparticulas iniciales la distribucién de tamafios
cambia con el tiempo debido a la agregacion clister-cluster y a la maduracion de Ostwald.
En la primera un nidmero de diminutas nanoparticulas se agregan formando grandes y
uniformes particulas, esta agregacion puede ser al azar (nanoparticulas esféricas, amorfas
o policristalinas) o direccionada (debido a la adsorcién de agentes de proteccion). Durante
el proceso de maduracién de Ostwald las nanoparticulas mas pequefias se disuelven y
recristalizan sobre la superficie de las nanoparticulas mas grandes, las nanoparticulas mas
pequefias tienen una alta relacién area-volumen por lo que tienen mas atomos de superficie
los cuales son menos estables, esto hace que las nanoparticulas pequefias sean mas
inestables que las grandes. Para minimizar la energia total, las moléculas en la superficie
de las nanoparticulas mas pequefias se separan de la particula y se difunden en la
disolucion, estas moléculas tienden a condensar en la superficie de las particulas més
grandes y después de un cierto tiempo, todas las nanoparticulas pequefias se disolveran,
por lo que la poblacién de nanoparticulas se convierte en monodispersa. Para obtener
sistemas monodispersos es importante que muchos nicleos sean producidos al mismo
tiempo rapidamente. Un esquema representativo de las fases de nucleacién y crecimiento
se presenta en la Figura 1.1, para la sintesis de nanoparticulas por el método de
desplazamiento de ligandos organometalicos?2.



Figura 1.1. Esquema de una sintesis de particulas metélicas por descomposicién
del precursor, nucleacion, crecimiento y maduracién o coalescencia.

La cinética y termodinamica de estas reacciones suele ser afectada por la temperatura, el
tiempo de reaccion y la presencia de surfactantes que pueden ajustarse para controlar el
tamafio de las nanoparticulas. La temperatura afecta el coeficiente de difusion de las
moléculas a los nicleos en términos de solubilidad, también influye en la energia libre total
del sistema ya que a mas bajas temperaturas se obtienen menos ndcleos y mas pequefos.
Algunas veces largos tiempos de reaccion favorecen el crecimiento de las particulas.

1.1.3 Estabilizacién de las nanoparticulas.

La manera de controlar el tamafio y forma de las nanoparticulas es con el uso de agentes
estabilizantes. Existen distintos tipos de estabilizacion: electroestética, estérica, electro-
estérica y por ligandos.

1.1.3.1 Estabilizacion electroestatica.

La absorcién de compuestos ibnicos como haluros, carboxilatos o polioxianiones disueltos
en disolucion (generalmente acuosa) y sus contra-iones en la superficie de las
nanoparticulas, generan una doble capa eléctrica alrededor de las ellas resultando en una
repulsién de Coulomb entre las nanoparticulas. Si el potencial eléctrico de la doble capa
eléctrica es suficientemente alto entonces la repulsion electroestatica evita la aglomeracion.
En la Figura 1.2 se muestra una representacion de esta estabilizacion.

Figura 1.2. Representacion esquematica de la estabilizacion electroestatica?.

1.3.1.2 Estabilizacion estérica.

Conocida también como estabilizacion por polimeros debido a que una capa de polimero
adsorbido sobre la superficie de las nanoparticulas sirve como una barrera de difusion para
el crecimiento de las particulas. La interaccion entre el polimero y la nanoparticula puede
ser de dos maneras: polimero anclado el cual se une irreversiblemente a la superficie de la



particula por un extremo solamente y polimero adsorbido, el cual se adsorbe débilmente en
puntos aleatorios a lo largo de la cadena principal del polimero (Figura 1.3). La adsorcion
puede darse ya sea formando enlaces quimicos entre las moléculas de polimero y los iones
de superficie o &tomos de la particula o por una débil adsorcion fisica. El disolvente es
considerado como bueno si el polimero se expande y deficiente si tiende a enrollarse,
ambas acciones las realiza con el fin de reducir la energia libre de Gibbs del sistema. Si un
disolvente es eficiente 0 no también depende de la temperatura ya que a altas temperaturas
los polimeros tienen a expandirse. El mecanismo de estabilizacién estérica puede ser
explicado en términos de la energia libre de Gibbs, si el cambio de energia (AG) es negativo
en la superposicion de las capas adsorbidas habré floculacién y coagulacién; por otro lado
si AG es positivo habra estabilizacion. Independientemente de la diferencia en la cobertura
y el disolvente, dos nanoparticulas cubiertas con capas de polimero anclado no se
aglomeran debido a la exclusién de espacio o estabilizacion estérica. La interaccion entre
dos nanoparticulas rodeadas de polimero s6lo existe cuando la distancia entre ellas es
menor del doble del grosor de la capa polimérica y sélo es entre las dos capas poliméricas
y entre la capa y el disolvente. Siempre existe una fuerza de repulsion entre nanoparticulas
separadas a una distancia menor que el espesor de la capa de polimero que las repele una
de otra. Los fundamentos fisicos para la estabilizacién estérica es un efecto de restriccién
de volumen resultante de la disminucion de posibles configuraciones en la regién entre las
dos superficies cuando dos particulas se aproximan entre si, y un efecto osmético debido
a la concentracion relativamente alta de moléculas de polimero adsorbidas en la region
entre las dos nanoparticulas.

“Wﬂ
S

Figura 1.3. Representacion esquematica de la estabilizacion estérica a la izquierda
un polimero adsorbido y a la derecha un polimero anclado.

Presenta ventajas contra la estabilizacién electroestatica, ya que los polvos pueden ser
redispersados, al ser una estabilizacién termodindmica se puede generar a muy altas
concentraciones, no presenta sensibilidad al electrélito y es adecuada para sistemas de
multiples fases. Se ha encontrado que los mejores estabilizantes estéricos son moléculas
anfifilicas con una parte que presente alta afinidad por el adsorbente o superficie de la
particula, la cual se adhiere a las particulas ya sea por quimisorcién o fisisorcion y el papel
de la parte soluble del polimero es para impartir estabilizacion estérica.

1.3.1.3 Estabilizacion electroestatica.

También conocida como estabilizacion electroestérica es cuando los polimeros estan
unidos a una superficie de una particula cargada, se forma una capa de polimero y ademas

7



se mantiene un potencial eléctrico adyacente a la superficie sélida (Figura 1.4a). También
puede ser que el polimero sea el que se encuentre cargado (Figura 1.4 b). Cuando dos
particulas se aproximan entre si, tanto la repulsion electrostatica y la restriccion estérica
evitan la aglomeracion.

Figura 1.4. Representacion esquematica de la estabilizacion electroestérica®* a)
particula cargada b) polimero cargado.

1.1.3.2 Estabilizacién por ligandos.

La capa ligando es una monocapa molecular que encapsula el nicleo de la nanoparticula
y controla toda la interfase con sus alrededores. Los ligandos que cumplen la tarea de
adsorbente y estabilizante tienen una cabeza con un grupo funcional y una o més colas de
hidrocarburos, ambos elementos participan en el control de la nucleacion y el crecimiento.
La energia de adsorcién de los ligandos se determina por dos factores: la fuerza de la union
formada entre el grupo funcional y la superficie de la nanoparticula y la interaccion lateral
London entre vecinos de las cadenas ligando. Si es demasiado alta, los ligandos no dejan
la superficie a las temperaturas de crecimiento y su bloqueo permanente de los sitios de
superficie impide el crecimiento de las nanoparticulas por lo contrario una muy baja energia
de adsorcién conduce a un crecimiento incontrolado y agregacion. Moléculas, tales como
alquil-aminas, &cidos grasos, y acidos fosforicos, pueden ademéas mejorar la disolucién del
material; un aumento de la solubilidad disminuye la relacion de super-saturacion, que
conduce a un aumento del radio critico y la barrera de energia libre para la nucleacion.
Como resultado, aumentando la concentracién de ligandos libres en la sintesis puede
comprometer la formacién de nucleos criticos y deteriorar la calidad de la suspension
coloidal. El aumento del radio critico debido a la concentracién de ligandos libres conduce
a la formacion de ndcleos mas grandes, aunque a una mas baja velocidad, esto extiende el
intervalo del tiempo de nucleacién, lo que resulta en una baja dispersion de tamafos. Los
ligandos tienen una gran influencia en la forma de las nanopatrticulas, la aparicién de formas
anisotrépicas se relaciona con la diferencia entre las velocidades de crecimiento entre las
facetas del cristal. Las nanoparticulas no seran esféricas cuando la velocidad de
crecimiento global esta controlada por la cinética de la reaccién en las facetas de las
nanoparticulas, y no por la difusion de los monémeros a las nanoparticulas. Este régimen
de cinética de crecimiento puede ser obtenido por un significativo aumento de la
concentracion de mondémero, o por una reduccion de la velocidad de crecimiento de
determinadas facetas de cristal; si un ligando tiene una afinidad significativamente mas
fuerte para una faceta, reduce la tasa de crecimiento de esta faceta®®. Los ligandos pueden



clasificarse en: (i) ligandos auxiliares cuya funcién es estabilizar las nanoparticulas y liberar
un sitio de coordinacion vacante cuando sea necesario (aminas, tioles, fosfinas) la cantidad
de ligando adherido controlara el crecimiento y por lo tanto el tamafio de la nanoparticula
(los tioles se unen firmemente a la superficie de las particulas de metales nobles). (ii)
ligandos activos que pueden tener un papel importante en la reactividad de las
nanoparticulas (hidruros, grupos alquilo, etc.), (iii) ligandos de direccion los cuales orientan
la reactividad de las particulas?®.

1.2 SINTESIS ORGANOMETALICA

La sintesis organometalica consiste en el desplazamiento de ligandos de compuestos
organometalicos con un gas reactivo, en medio organico, entre las ventajas que presenta
estan las bajas temperaturas de reaccién, la capacidad de controlar las condiciones de
reaccibn y una superficie libre de Oxidos. Este método permite la ausencia de
contaminantes en la superficie de las nanoparticulas, ya que durante la sintesis no se tiene
contacto con agua o sales que puedan pasivar las nanoparticulas modificando su
reactividad, esto la hace ideal para el area de electrocatélisis. Como precursores son
utilizados compuestos organometalicos, los cuales se descomponen espontaneamente en
condiciones no drasticas o en la presencia de un gas reactivo (H2 0 CO). El precursor ideal
es un complejo organometélico que contenga ligandos puramente olefinicos ya que
después de la descomposicion los residuos seran alcanos, los cuales son inactivos a la
superficie de las nanoparticulas. Cuando el estabilizante es un polimero sélo hay pocas
interacciones electrénicas entre el polimero y la superficie lo que permite conservar
propiedades magnéticas para metales como el Ni o el Co. Las nanoparticulas generalmente
adoptan la estructura cristalina del material en bulto (FCC, HCP, etc.). Dependiendo de sus
grupos funcionales y esqueleto los estabilizantes pueden interactuar con la superficie de
las nanoparticulas y favorecer su crecimiento en determinadas direcciones; cuando el
estabilizante contiene una cadena alquilo puede actuar como surfactante, autoensamblarse
y después participar en el medio de reaccion como una matriz organica en forma de micelas.
El tetrahidrofurano (THF) como disolvente en esta sintesis es capaz de formar enlaces
hidrégeno aumentando la solubilidad y promoviendo un medio de reaccidén mas homogéneo
en consecuencia; comparandolo con disolventes como el tolueno?’. La temperatura
también influye en el tamafio de las nanopatrticulas, un aumento en la temperatura acelera
la cinética de la reaccion de descomposicion, se aumenta el nimero de nucleos y el tamafio
de particula disminuye. La presencia de ligandos puede modificar las propiedades fisicas y
guimicas de las nanoparticulas. Han sido utilizados como estabilizantes para esta sintesis
polimeros?®, alcoholes?®, aminas®, alquilotioles3!, fosfinas®?, oxazolinas y amino

alcoholes33,

1.3 NANOALEACIONES

El principal atractivo de las nanoaleaciones es que sus propiedades fisicas y quimicas
pueden ser reguladas variando la composicién y el orden atémico, el tamafio y la forma de
las particulas. Ademas éstas pueden presentar estructuras y propiedades distintas a las de
los materiales puros y de las mismas aleaciones en bulto. Cuatro principales tipos de



ordenamiento quimico pueden ser encontrados en las nanoaleaciones®#, la representacion
de este tipo de estructuras se encuentra en la Figura 1.5.

(1) Las nanoaleaciones nucleo-coraza consisten en una capa de una especie atébmica que
rodea un nucleo formado de otro tipo de especie atémica.

(2) Las nanoaleaciones segregadas por capas consisten en subconglomerados Ay B, con
una interfase mixta A-B, éstas tienen dos distintas caras, que pueden poseer diferentes
propiedades quimicas y fisicas.

(3) Las nanoaleaciones mixtas las cuales pueden ser ordenadas (pseudo cristalinas) o
aleatorias (disolucion sdlida).

(4) Las nanoaleaciones multicapa “como cebolla” presentan capas alternas concéntricas A-
B-A-B.

El tipo de acomodo de las nanoaleaciones depende del balance de diversos factores como
la fuerza de los enlaces, la energia superficial de los elementos en bulto, el tamafio atémico,
la trasferencia de carga, fuerza de enlace con sustratos o ligandos de superficie
(surfactantes), los efectos electrénicos/ magnéticos especificos y ademas del método de
sintesis y las condiciones experimentales. Si el enlace A-B es mas fuerte que los enlaces
A-A'y B-B habra una mezcla de lo contrario habra una segregacién y la especie que forme
los enlaces mas fuertes ocupara el nicleo de la nanoestructura. Los elementos con las
menores energias superficiales tenderan a segregarse a la superficie. Los atomos mas
pequefios tenderan a ocupar los nicleos méas confinados estéricamente especialmente en
clusteres icosaédricos donde el nucleo sufre compresion, esta posicién puede aliviar la
tension elastica. La trasferencia de electrones de los elementos menos electronegativos a
los mas electronegativos favorece las mezclas al maximizar las interacciones atractivas de
Coulomb y en nanoaleaciones mas pequefias los elementos mas electronegativos tenderan
a ocupar los sitios superficiales. En conglomerados pasivados o en soportes el elemento
gue se une mas fuertemente al soporte o los ligandos sera el que estara en la superficie.
Por dltimo ciertos tamafios, composiciones y/o arreglos de segregacion pueden
estabilizarse por la estructura de la capa electrénica o interacciones del espin electronico.

1 2 3 4

Nucleo-coraza Segregada por capas Ordenadas Aleatorias Multicapas
Figura 1.5. Tipos de ordenamiento quimico en nanoaleaciones.
1.4 CELDAS DE COMBUSTIBLE

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos capaces de convertir energia
guimica en energia eléctrica cuando se les suministra de manera continua un combustible
y un oxidante®®. Estan formadas por un anodo en el cual el combustible es suministrado, el
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catodo o electrodo positivo en el cual se suministra el oxigeno (principalmente en forma de
aire), un electrolito que permite el paso de los iones del &nodo al catodo y un circuito
eléctrico externo que conecta los dos electrodos permitiendo el paso de los electrones.
Existen diferente tipos de celdas de combustible: alcalina, de acido fosférico, de membrana
polimérica, de carbonatos fundidos y de 6xido sdlido. Las celdas de combustible de
membrana polimérica trabajan a bajas temperaturas tipicamente de 50-100 °C lo que las
hace adecuadas para el trasporte y dispositivos madviles, como electrélito se utiliza una
membrana polimérica tipicamente de unos cientos de micras y como combustible se utiliza
H2; el uso de este combustible presenta varias desventajas como dificil transporte,
almacenamiento y produccion debido a su naturaleza.

1.4.1 Celdas de combustible de metanol directo.

Una alternativa a las celdas de hidrégeno son las celdas de metanol, donde el combustible
utilizado, el metanol, por ser liquido es facil de trasportar y almacenar; ademas de tener una
densidad de energia neta de 5.26 kWhkg™, superior a las mas importantes tecnologias para
almacenar hidrogeno®. El metanol puede ser obtenido de combustibles fosiles como
carbon o gas natural pero también de biomasa renovable. Las desventajas que presenta
son la cinética lenta de la reaccion de oxidacién de metanol y que el metanol puede filtrarse
a través de la membrana polimérica hacia el catodo que hace que la eficiencia de estas
celdas se encuentre por debajo de las de hidrégeno. La operacion es igual a la descrita
anteriormente en las celdas de combustible de hidrégeno en el anodo se introduce el
metanol y agua ahi ocurre la oxidacion del alcohol, los cationes pasan a través de la
membrana polimérica hacia el catodo, los electrones mediante un circuito externo y en el
cétodo se lleva a cabo la reduccién de oxigeno, obteniendo como subproductos CO- y agua.
La reaccién completa de una celda de metanol directo se presenta en la ecuacion 4. Tanto
en el anodo como en el catodo se utilizan electrocatalizadores para acelerar las reacciones,
el més utilizado es el Pt debido a su estabilidad y alta eficiencia, pero presenta varios
inconvenientes como su precio debido a su baja abundancia en la naturaleza, ademas es
dificil de obtener puro y se envenena con facilidad. Los catalizadores deben tener alta
eficiencia, selectividad, estabilidad y facil recuperacion/reciclaje.

1
CH30H + 1502 - 2H,0 + CO, (4)

1.4.2 Reaccién de oxidaciéon de metanol.

La electrocatalisis o la catalisis heterogénea de las reacciones electroquimicas ocurre en la
interfase electrodo-electrolito, y los parametros que controlan la electroreactividad son la
naturaleza quimica del material, la estructura cristalina, el tamafio de particula y la
dispersion de particulas en soportes. La reaccion de oxidacion de metanol del anodo de las
celdas de combustible es:

CH;OH + H,0 — 6H" + 6e~ + CO, (5)

La trasferencia de los electrones no ocurre simultdneamente, sino en una forma escalonada
lo que da lugar a formacién de especies intermedias que envenenan el catalizador, el
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residuo mas encontrado es el CO. El mecanismo de reaccion de esta reaccién usando como
electrocatalizador el Pt es el siguiente®”:

Pt + CH;0H - Pt(CH30H) 445 (6)
Pt(CH30H) g4 » Pt(CH30)gqs + H* + e~ (7)
Pt(CH30) 445 = Pt(CH,0)pqs + HY + e~ (8)

Pt(CH,0) 445 = Pt(CHO)gys + Ht + €~ (9)
Pt(CHO)gqs = Pt(CO)gqs + H + e~ (10)
Pt + H,0 » Pt — (OH)gqs + H" + e~ (11)

Pt(C0)gqqs + Pt — (OH)gqs » Pt+CO,+ H* + e~ (12)

Al disminuir el tamafio de particula aumenta la fuerza de los enlaces PtCO y PtOH, ambos
son sensibles a la superficie del platino, con el plano (110) la actividad es mas alta pero la
desactivacion por la adsorcién de CO también, mientras en el plano (111) ambas son mas
bajas. Los estudios se han focalizado en la adicion de un segundo metal que provea un sitio
de adsorcion capaz de formar especies OHags @ bajos potenciales, adyacentes a los sitios
envenenados de Pt; estas especies reaccionan con el CO formando CO; liberando sitios
activos del Pt. Las mejores aleaciones son las de RuPt ya que el rutenio forma OHags Sin
envenenarse.

1.4.3 Reaccion de reduccion de oxigeno®,

La reaccién del catodo en una celda de metanol es presentada en la ecuaciéon 13 donde el
oxigeno proveniente del aire reacciona con los protones y electrones resultantes de la
reaccion de oxidacion de metanol.

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 Eo(O2/H20) = 1.229 (13)

La ecuacién 13 es conocida como la ruta directa de la reaccion de reduccién de oxigeno en
medio acido. La reaccion puede darse por la ruta indirecta donde se presentan las
reacciones 14, 15y 16. La ecuacion 16 se refiere a la descomposicion no electrolitica del
peréxido de hidrégeno3®.

0, + 2H* 4+ 2e™ - H,0, Eo(O2/H202) = 0.267 V (14)
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 Eo(H202/H,0) = 1.77 V (15)
H,0, 4+ 2H* + 2e~ - 2H,0 (16)

La reduccién de O; por la ruta directa o de los 4 e es la reaccidn mas atractiva ya que es
energéticamente mejor al requerir un potencial de celda menor al de la ruta indirecta, el
oxigeno es convertido a agua directamente y no hay reacciones paralelas por lo que todo
el potencial aplicado se emplea en una sola reaccién. Esta reaccion es dificil de alcanzar a
bajos sobrepotenciales. En el potencial reversible en electrolitos acidos incluso las
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superficies mas estables de los metales preciosos estan cubiertas con peliculas de 6xido.
El mejor catalizador es el Pt pero para esta reaccion es 10° veces menos activa que para
la reducciéon de H,. Esto da lugar a altos sobrepotenciales y es la principal limitacién
catalitica a la eficiencia de celdas de combustible. Esta reaccion es altamente dependiente
de la estructura cristalina ya que por ejemplo en platino la via 4 e se realiza en los planos
(100), (111) y (110) y la reduccién via 2 e en el plano (111). El mecanismo ha sido estudiado
en electrocatalizadores de platino siguiendo estos pasos para la via 4 e~ 4%

Pt+0,+H"+e” > Pt—00H (17)
Pt—O0H+H*+e” -» Pt—0+ H,0 (18)
Pt—0+H"+e - Pt—OH (19)
Pt—OH+H* +e~ - Pt—OH, (20)

En la ruta de 2e” el Pt presenta los siguientes pasos:
Pt+0,+H*+e” - Pt—00H (21)
Pt —O0OH + H* + e~ » Pt — (OHOH) 445 (22)
Pt — (OHOH)gys + H* + e~ - Pt — (OH) + H,0 (23)
Pt— (OH)+H*+e~ -» Pt—OH, (24)

1.5 PROPIEDADES MAGNETICAS

Todos los materiales presentan efectos magnéticos pero en algunos materiales son
demasiado débiles. El origen de este efecto es el momento magnético causado por los
electrones de las capas parcialmente llenas de los atomos, cada electron (e”) tiene un
momento angular asociado con su movimiento orbital y uno intrinseco (momento angular
de espin); el momento magnético en los materiales magnéticos se da en mayor medida por
el espin®’. Los materiales pueden ser clasificados en diamagnéticos, paramagnéticos,
ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos. En los materiales diamagnéticos
los momentos magnéticos de orbital y espin se cancelan y cuando se aplica un campo
magnético provoca que el momento espin exceda ligeramente el momento orbital
presentando un momento magnético débil opuesto al campo aplicado (lo repele). En los
paramagnéticos, los momentos orbital y espin son desiguales por lo que hay un momento
magnético neto para el &tomo y cuando un campo es aplicado los dipolos atémicos sufren
una torsion que tiende a alinearlos al campo (se atrae) y entonces el momento magnético
se aumenta proporcionalmente al nUmero de &tomos. Los materiales ferromagnéticos
presentan fuerte magnetismo ya que ocurre un efecto cuantico conocido como
“acoplamiento de intercambio” entre atomos adyacentes en la red cristalina del material que
fija sus momentos magnéticos en una configuracién rigida paralela (dominios). En los
antiferromagnéticos los momentos de dos atomos adyacentes se alinean en direcciones
opuestas anulandose y aun en la presencia de un campo aplicado el momento es nulo. En
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ferrimagnéticos pasa lo anterior pero los momentos no son iguales entonces hay un
momento magnético neto pero débil.

Las particulas ferromagnéticas se vuelven inestables cuando el tamafio de particula
disminuye por debajo de un determinado tamafio (8 nm aproximadamente) , ya que la
energia superficial proporciona una energia suficiente a los dominios para cambiar
espontdneamente direcciones de polarizacion, como resultado ferromagnéticos se vuelven
paramagnéticos pero estos Udltimos se comportan diferente y son llamados
superparamagnéticos. Para que un material sea superparamagnético la curva de
polarizacion no debe presentar histéresis y la curva de magnetizacién para una muestra
isotrOpica debe ser dependiente de la temperatura en la medida en que las curvas tomadas
a diferentes temperaturas se deben sobreponer aproximadamente cuando se representa
frente a H/T después de la correccion de la dependencia de temperatura de la
magnetizacion espontanea®?.

1.6 ESTADO DEL ARTE
1.6.1 El niquel y sus propiedades magnéticas.

Las propiedades magnéticas del niquel han sido previamente estudiadas con el método de
sintesis aqui utilizado, Cordete et al.*® trabajaron con nanoparticulas de Ni usando HDA
como estabilizante, la cual en exceso (10 equivalentes) favorecié la formacion de
nanorodillos que presentan un comportamiento magnético muy parecido al Ni en bulto
demostrando que los ligandos aminas no alteran estas propiedades. Zhang et al.** utilizaron
la HDA como agente reductor y estabilizante, como precursor Ni(OAc); y una temperatura
de reaccién de 200°C. Ellos obtuvieron nanoparticulas de Ni (tamafio de 50-190 nm), en las
cuales observaron un incremento en la saturacién de magnetizacion con el incremento del
tamafio. Pan et al.*® sintetizaron nanoparticulas de Ni por descomposicion térmica de
Ni(acac). usando oleilamina como disolvente y trioctilfosfina como surfactante, estas
nanoparticulas presentaron superparamagnetismo y la saturaciobn de magnetizacion
también mostr6 un aumento con el tamafio de las nanoparticulas (5.23 +0.72nmy 7.12 +
1.27 nm). Por otra parte Vaezi et al.*® sintetizaron nanoparticulas de Ni sin estabilizante a
partir de Ni(NO3)2:6H,0, con NaBH4 como agente reductor, como disolvente metanol/etanol
y obtuvieron nanoparticulas superparamagnéticas con tamafios de 20-50 nm. La mejor
magnetizacion fue alcanzada con la relaciébn mas alta de metanol/etanol y fue atribuida a
menos impurezas presentes en la muestra. También observaron que a altos contenidos de
etanol las nanoparticulas eran mas grandes y con diferente comportamiento magnético
(ferromagnéticas o superparamagnéticas débiles). De los estudios anteriores se decidio
usar las aminas ya que éstas han demostrado ser eficientes como estabilizantes para
nanoparticulas de Ni y no inhiben sus propiedades magnéticas, ademas es evidente la
dependencia de las propiedades magnéticas del tamafio de las nanoparticulas e impurezas
en su superficie.
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1.6.2 Influencia de la longitud de cadena alquilo de aminas como estabilizantes.

Pan et al.®! estudiaron la influencia de la longitud de cadena alquilo de las aminas y los
tioles en nanoparticulas de Ru, obteniendo nanogusanos y estructuras alargadas. El
tamafio de las nanoparticulas no varié significativamente (1.8-2.6 nm) las aminas de
diferente longitud de cadena carbonada. Chen et al.*’ prepararon nanoparticulas de niquel
a partir de la descomposicion térmica de Ni(acac): en oleilamina, tri-n-octilamina,
dodecilamina o hexadecilamina, estas aminas fueron usadas como disolventes y agentes
reductores. Se obtuvieron nanoparticulas con estructura cubica centrada en las caras (FCC)
y hexagonal compacta (HCP). Las de estructura hexagonal exhiben un comportamiento
magnético diferente a las FCC demostrando que las condiciones de reaccion influyen en la
estructura y por consecuencia en las propiedades magnéticas de las nanoparticulas. Hou
et al.*8 sintetizaron nanoparticulas de Au a partir del precursor HAuCl,-4H,O usando aminas
de cadena larga como estabilizantes y agentes reductores: dodecilamina (DDA),
tetradecilamina (TDA), hexadecilamina (HDA) y octadecilamina (ODA); se concluyé que la
longitud de la cadena puede afectar la nucleacién y crecimiento de las nanoparticulas.
Taylor et al.*® estudiaron el efecto de cadena alquilo de las aminas en nanoparticulas
bimetalicas, ellos sintetizaron nanoparticulas bimetéalicas PtFe por descomposicién térmica
usando DDA, TDA, HDA, y, ODA a partir de Fe(NO3)3.9H,0 y Pt(acac),, y encontraron que
la cadena més larga incrementa la polidispersidad, la concentracion de las particulas de Fe,
y la estabiidad de las nanoparticulas. Todas las nanoparticulas fueron
superparamagnéticas y las que contenian TDA alcanzaron la mas alta saturacion de
magnetizacion. Por Gltimo, Mntungwa et al.>® sintetizaron nanoparticulas de Sb también
variando la longitud de la cadena alquilo de las aminas, la forma de la nanoparticulas sufrio
cambios, con oleilamina adoptaron una forma cubica mientras que con HDA se obtuvieron
grandes particulas con facetas. Se evidenci6 con los trabajos mencionados, una influencia
en la forma, estructura y tamafio de las nanoparticulas de Ni al variar la longitud de cadena
alquilo de la amina estabilizante y por consecuencia una influencia en el comportamiento
magnético.

1.6.3 Niquel con estabilizacion estérica por PVP.

En lo que respecta a nanoparticulas de Ni estabilizadas con PVP con el método de sintesis
utilizado en este trabajo, Ely et al.>! sintetizaron nanoparticulas de niquel usando como
precursor Ni(COD), y CH,Cl, como disolvente, y demostraron por FTIR que esta sintesis
provee una superficie limpia a las nanoparticulas y la magnetizacion que presentaron fue
muy parecida a la del Ni en bulto. Por otra parte el PVP fue utilizado como estabilizante en
nanoparticulas de Ni por Couto et al.>? por el método del poliol modificado usando
NiCl2:6H.0O como precursor y NaBH4 como agente reductor, este estabilizante demostro
evitar la aglomeracion y crecimiento de las nanoparticulas. Se obtuvieron nanoparticulas
de 3.8 nm de didmetro con un comportamiento paramagnético no ideal de dominio Unico
debido a un acoplamiento dipolar entre particulas causada por la pequefia separacion entre
particulas. Delavari et al.>® estudiaron el efecto del surfactante PVP, el agente reductor
NaBH, y la velocidad de inyeccién en la preparacién de nanoparticulas de Ni sintetizadas
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por el proceso poliol modificado, encontraron que la concentracion de los reactivos y la
velocidad de inyeccion son determinantes en la morfologia y las propiedades magnéticas
de las nanoparticulas; el diametro promedio de las nanoparticulas es méas pequefio que el
tamarno critico del dominio Unico.

1.6.4 Propiedades electroquimicas.

Ademés de las propiedades magnéticas, las nanoparticulas de Ni presentan actividad
electrocalitica. Diversos estudios sobre nanoparticulas bimetélicas involucran al Ni y Rh
para las reacciones de la celda de combustibles de metanol o hidrégeno, pero no se han
encontrado reportes a la fecha de nanoparticulas bimetéalicas NiRh. Park et al.'* sintetizaron
nanoaleaciones de PtRuRhNi usando como agente reductor NaBHsy como precursores
H2PtClsxH20, RuClsxH20, NiCl.6H.0 y RhCl3xH20, las nanoparticulas fueron probadas en
la reaccion de oxidacion de metanol, la actividad catalitica presenta una mejora con
respecto al PtRu (alta corriente de oxidacién, alta densidad de energia y mejor estabilidad).
Wang et al.l’ sintetizaron nanoparticulas nucleo-coraza de Ni@Pt por el método de
reduccion quimica y subsecuente depdsito quimico. Presentaron una actividad catalitica
mas alta frente a la reaccion de reduccion de oxigeno contra un catalizador comercial de
Pt. Liu et al.>* sintetizaron multinanorodillos de PtCuNi con didametro de 5 nm y longitud
promedio de 10 nm con el método de reduccién del poliol, estas nanoestructuras mostraron
una gran mejora (2-5 veces) en la actividad electrocatalitica con una buena estabilidad para
la reaccién de reduccién de oxigeno contra catalizadores de Pt/C. Por otra parte fueron
preparados catalizadores por depdsito quimico de nanoparticulas de Nien Vulcano XC-72R
usando la técnica de irradiacion por microondas por Hameed et al.>® para ser probados en
la reaccion de oxidacion de metanol en medio béasico, la densidad de corriente de oxidacion
méxima en el estado estacionario se alcanzo con los catalizadores de Ni/C con un 40% del
metal, el mas bajo valor de impedancia se registré con 30% de Niy el mas alto con 10%.
Catalizadores de Rhir fueron sintetizados por Uribe-Godinez et al.%® por pirélisis de una
mezcla Irs(CO)12/Rhe(CO)16 €n atmdésfera de Ha, el material bimetalico muestra una alta
actividad catalitica para la reaccion de reduccién de oxigeno pero no es inerte a la reaccion
de metanol (1.0 y 2.0 mol L™). Para la oxidacién de metanol es aceptable, pero todavia baja
en comparacion con PtRu. Lee et al.'® sintetizaron nanodendritas PtRh por el método del
poliol en presencia de acido ascérbico y PVP en disolucion acuosa, exhiben una mejora de
la actividad electrocatalitica y la estabilidad en la reaccién de electrooxidacion de metanol
en comparacioén con nanoparticulas esféricas de PtRh y nanoparticulas puras de Pt. Los
atomos de Rh actuan en la reaccion de oxidacion del metanol como un sitio de absorcion
de compuestos de hidréxido, y protegen del envenenamiento por CO a los &tomos de Pt.
Jurzinsky et al.’ sintetizaron catalizadores de PdyRh (x=1/3, 1 y 3) soportados en carbén
por el proceso de reduccién quimica hiumeda, el tamafio promedio de particula fue de 3.1
a 4.3 nmy no se formd una aleacion entre ambos metales. Se probaron para la oxidacion
de metanol en medio basico y por voltametria ciclica se obtiene un potencial inicial de
oxidacion de metanol mas bajo de 80-140 mV y una mas alta densidad de corriente de
masa comparados con Pd/C. Mediciones de estado estacionario mediante
cronoamperometria revelan una buena estabilidad contra el envenenamiento y mas altas
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actividades de masa para PdRh/C y Pds;Rh/C contra Pt/C. La adiccion de Rh al paladio
resulta en una mejora en la eficiencia de corriente de CO» comparado contra Pd/C y Pt/C,
en la formacién de OH adsorbido a bajos potenciales y alta estabilidad de estas especies
adsorbidas en el Rh resultando en oxidacion de CO a bajos potenciales.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS

La sintesis de nanoparticulas se dividi6 en tres secciones como una primera etapa del
trabajo se sintetizaron nanoparticulas de Ni por reduccién de sales, en la segunda seccién
se presentan nanoparticulas de Ni a partir de un precursor organometdlico variando la
longitud de cadena alquilo de la amina estabilizante y por Ultimo las nanoparticulas
bimetalicas de NiRh.

2.1.1 Sintesis de nanoparticulas de Ni por el método de reduccion de sales®2,

Esta sintesis implica el empleo de sales inorganicas como precursores en medio acuoso o
alcoholes, en este caso en particular, se us6 CH3;OH (Sigma Aldrich 299.5 %) como
disolvente, como precursor NiCl, -6H20 (Sigma Aldrich 298 %) y como agente reductor una
disolucion 1.4 M de NzHs-H.O (Sigma Aldrich 64-65 %). Utilizaron dos diferentes
concentraciones de precursor para conocer el efecto de éste en las particulas. Se peso
0.002 M 6 0.004 M del precursor, y se disuelve en 20 mL de etanol bajo agitacion constante.
El color inicial de la disolucion es verde como se observa en la Figura 2.1(a). Después de
disolver completamente la sal de niguel, bajo agitacién vigorosa se agrega 20 mL de una
disolucion de hidrazina 1.4 My la disolucién cambia de coloracion verde a color lila (Figura
2.1b). El pH inicial de la disolucién es de 10 y se ajusta a 13 agregando gota a gota bajo
agitacion constante una disolucion de 1M NaOH (pellets 98%). El vire fue a un color
ligeramente azul como se aprecia en Figura 2.1(c), las medidas de pH se tomaron con un
medidor de pH Conductronic modelo pH10.

Figura 2.1. Im4genes de la sintesis de nanoparticulas de Ni a partir de NiClz en
etanol: (a) disolucién inicial (b) con la adicién de hidrazina (c) con la adicién de
NaOH.

Después de ajustar el pH de la disolucién a 13, ésta se trasfiere a un matraz bola de 100
mL, el cual es conectado a un refrigerante y sumergido en un bafio de aceite a 60, 70, 80 6
90 °C, (Tabla 2.1) durante 6 horas. Este arreglo experimental se muestra en la Figura 2.2.
Cabe mencionar que uno de los productos de la reaccion es nitrégeno el cual crea una
atmosfera inerte que se espera que evite la formacién de 6xido de niquel, el sistema debe
estar cerrado para conservar esta atmosfera por lo cual se conecta a un burbujeador con
aceite con el fin de evitar la entrada de aire. Al finalizar la reaccion se produce un precipitado
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color negro, para la etapa de purificacién del producto, la disolucién obtenida es sometida
a centrifugacién a una velocidad de 10000 rpm por un tiempo de 5 min y la disolucion
sobrenadante es eliminada. Se realizan tres lavados con agua desionizada repitiendo el
procedimiento anterior para eliminar los subproductos de la reaccién (NaCl) asi como el
precursor que pudiera no haber reaccionado. Después de los lavados, el precipitado
obtenido se trasfiere a un matraz Schlenk para secarlo conectandolo al sistema de vacio
por algunas horas. Los polvos obtenidos son colectados con una espatula y almacenados
en un vial para su posterior caracterizacion. Esta metodologia bajo estas condiciones
permite llevarse a cabo en ausencia de estabilizante®°,

Y —id
4
iy

Figura 2.2. Arreglo experimental de la metodologia de sintesis por reduccion de
sales a partir de NiClz en etanol. .

Una segunda etapa fue llevada a cabo para conocer el efecto del estabilizante en el tamafio
de las estructuras de Ni para esto se realizé una serie de reacciones con las temperaturas
mencionadas previamente, utilizando como estabilizante PVP vy lignina los cuales se
introducen desde el inicio con el precursor. La polivinilpirrolidona es un estabilizante clasico
y la lignina es un producto obtenido en el laboratorio de alimentos de la Universidad
Iberoamericana de la Ciudad de México y fue proporcionada por el alumno de doctorado
Hector Toribio Cuaya. Las formulas de la PVP vy la lignina se muestran en la Figura 2.3 y
2.4 respectivamente. La matriz experimental se muestra en la Tabla 2.1

La reaccion de reduccion de Ni?* en el precursor se sugiere en tres etapas:

a) Reduccion de Ni?* en presencia de N2H,4

= _ CH3CH,0H _
2Ni** + N,H, + 40H~ ———— 2Ni | +N, T +4H,0 (24)
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b) Descomposicion de la hidrazina
N,H, - N, T +2H, 1 (25)
c) Desproporcion u homolisis de la hidrazina
3N,H, - N, T +4NH; T (26)

Tabla 2.1 Matriz experimental de las reacciones de sintesis de Ni a partir de NiCl>.

Etanol Estabilizante

NiCl2 6H20 Hidrazina 0 Temperatura
Reaccion (@) ab(srr(])ILl;to (mL) (5% pN?)so de (°C)
1 0.47 20 20 - 60
2 0.47 20 20 - 70
3 0.47 20 20 - 80
4 0.47 20 20 - 90
5 0.94 20 20 - 60
6 0.94 20 20 - 70
7 0.94 20 20 - 80
8 0.94 20 20 - 90
9 0.94 20 20 PVP 60
10 0.94 20 20 PVP 70
11 0.94 20 20 PVP 80
12 0.94 20 20 PVP 90
13 0.94 20 20 Lignina 60
14 0.94 20 20 Lignina 70
15 0.94 20 20 Lignina 80
16 0.94 20 20 Lignina 90

Nota: todos los casos se ajusté el pH a 13.

H
it}

Figura 2.3. Formula de la polivinilpirrolidona.
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Figura 2.4. Formula de la lignina.

2.1.2 Sintesis de nanoparticulas de Niguel a partir de un precursor organometalico.

La sintesis de nanoparticulas de niquel consiste en remover los ligandos de un precursor
organometélico mediante el uso de un gas reactivo (Hy), esto se lleva a cabo en presencia
de un estabilizante en medio organico®%, La sintesis se realiz6 en la Universidad
Iberoamericana de la Ciudad de México, en el Laboratorio de Sintesis de Nanomateriales
del departamento de Ingenieria y Ciencias Quimicas. En este tipo de sintesis todos los
reactivos deben manejarse en atmésfera inerte (N2 o Ar) dentro de una caja de guantes, ya
gque, todos los compuestos organometalicos son termodinamicamente inestables a la
hidrélisis y oxidacion®. Para la sintesis, el disolvente anhidro utilizado fue el
tetrahidrofurano C4HsO (Sigma Aldrich = 99 %) el cual es un liquido incoloro. El precursor
organometdlico utilizado es el Ni(COD); (1,5-ciclooctadieno de niquel) 99 % Aldrich, el cual
es extremadamente sensible al aire y humedad por lo que debe ser almacenado a -20 °C
bajo atmésfera inerte. Este reactivo es un sélido color amarillo, la descomposicién de este
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precursor se aprecia a simple vista ya que toma una coloracién verde oscuro a los pocos
segundos después de exponerse al aire. Las aminas que se emplearon como estabilizantes
son: tetradecilamina (TDA 95 % Aldrich), hexadecilamina (HDA 98 % Aldrich), dodecilamina
(DDA = 99.5 % Aldrich), octilamina (OCA = 99 % Aldrich) y octadecilamina (ODA 97 %
Aldrich). Todas las aminas son sélidos color blanco excepto a la octilamina que es un liquido
trasparente viscoso. La reaccion de sintesis se lleva a cabo en un reactor Fisher-Porter, el
cual es capaz de soportar altas presiones. Los reactores deben estar completamente secos
y no presentar ningun tipo de fuga. Para verificar el sellado, se llenan con N2 y se sumergen
en agua con jabon. Para el llenado del matraz con N2 primero se abre la valvula del tanque,
y se ajusta la presiéon de salida en 1 bar, el tanque de gas nitrégeno esta conectado a un
burbujeador de mercurio que permite apreciar el flujo de entrada del gas, este burbujeador
a su vez esta conectado a la linea de vacio/N,. La linea de vacio/N; (Figura 2.5), necesaria
para poder manejar los reactivos en una atmdésfera inerte, es un distribuidor doble de vidrio
gue incorpora un sistema de vacio y una linea de gas inerte unidos por llaves oblicuas
dobles que permiten cambiar entre vacio y gas. Un extremo esta conectado a una fuente
de gas inerte mientras el otro se conecta a una bomba de vacio, la cual esta protegida con
una trampa de nitrégeno liquido®3. Para pesar los precursores y estabilizantes éstos se
introducen en la caja de guantes y los reactores llenos de N,. Para estas sintesis se pesaron
1.0 g del precursor Ni(COD); y 10 equivalentes de cada una de las aminas antes
mencionadas (estabilizantes), y se colocaron dentro del reactor Fisher Porter.

Figura 2.5. Equipo utilizado en la sintesis, en la izquierda la linea Schlenk y a la
derecha el Reactor Fisher-Porter.

El reactor se ensambla a la linea de vacio/N, mediante una manguera y cada vez que se
conecta el reactor al sistema, debe eliminarse el aire de la manguera realizando tres ciclos
vacio- nitrégeno. El reactor que contiene el precursor y el estabilizante se conecta a la linea
vacio/N2 y se mantiene con un flujo constante de N2, y con una jeringa de vidrio se agregan
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60 mL de THF anhidro. Con el fin de mantener la atmdésfera inerte, al frasco de THF se
conecta a una manguera con un flujo constante de N2, mientras se extrae el THF. El reactor
se agita manualmente para disolver completamente el precursor y el estabilizante, la
reaccion se lleva a cabo sin agitacion para evitar la pérdida del producto al adherirse al
agitador magnético, por las propiedades magnéticas del Ni. Para iniciar la reaccion, el
reactor se presuriza a 3 bares de H; (Figura 2.6), para introducir el gas al reactor se realizan
los siguientes pasos: se conecta el tanque de H; al reactor y a vacio simultaneamente
mediante una mangueray se hacen 3 ciclos de vacio—H: (1 bar de presion) a la manguera,
el reactor se abre parcialmente bajo vacio hasta observar burbujas, lo cual indica la
completa salida del gas N2 con el inicio de la evaporacion del disolvente. Posteriormente se
ajusta la presién de salida del tanque a 3 bares, se abre la valvula del reactor. Después de
5 min se cierra el reactor y se deja la reaccion 20 horas a una temperatura de 70 £ 5°C en
un bafo de aceite.

Durante la presurizacion del reactor es necesario tomar medidas de seguridad: usar lentes,
mantener la puerta de la campana abajo y manejar cuidadosamente las conexiones con el
fin de evitar accidentes con el H,. Para desconectar el tanque de H primero se debe cerrar
el tanque y la valvula de salida del gas sin desconectar la manguera del reactor, el H, se
evacua poco a poco de la manguera abriendo lentamente la valvula conectada a la bomba
de vacio. Una vez vacia la manguera, se abre la valvula de salida del gas y se repite lo
anterior hasta que el manémetro del tanque de hidrégeno quede en cero. Antes de iniciar
la reaccion el color de la disoluciéon con el precursor de Ni es amarillo traslicido claro cuando
se utiliza el estabilizante TDA, DDA y OCA, cuando se utiliza el estabilizante HDA la
disolucion tarda en solubilizarse y su aspecto es opaco. Lo mismo ocurre con ODA sélo que
en este caso fue necesario colocar la amina en un bafio caliente a 60 °C durante 2 minutos
para poder disolverla. Después de disolver el precursor y el estabilizante en el THF, al
colocar el reactor en el bafio de aceite, el color de la disolucion se torna oscuro lentamente.
Al finalizar la reaccion se obtiene una disolucién coloidal color negro (Figura 2.4).

Figura 2.6. Disolucion coloidal de nanoestructuras de Ni estabilizadas con aminas
después de 20 horas de reaccién.
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Para detener lareaccion y eliminar el gas H; primero se conecta el reactor a la linea vacio/N;
haciendo tres ciclos a la manguera, posteriormente, se aplica vacio al reactor abriendo la
vélvula y cerrandola rapidamente en varias ocasiones hasta observar el burbujeo. Una vez
hecho esto se introduce el flujo de N2 y se cierra el reactor. El siguiente paso consiste en
concentrar la disolucién coloidal obtenida a un volumen minimo mediante vacio, es decir,
se evapora el THF, utilizando una trampa intermedia para proteccion de la bomba de vacio.
La trampa va conectada al vacio y al reactor simultaneamente mediante unas mangueras.
La trampa debe estar sumergida en nitrégeno liquido contenido en un recipiente Dewar para
poder condensar el disolvente evaporado. La disolucién coloidal concentrada se trasfiere a
un matraz Schlenk, con una canula, en este paso se toma una muestra de la disolucién
para analisis en Microscopia Electronica de Trasmision. Para recuperar el resto del
producto del reactor se agregan 20 mL de pentano anhidro (Sigma Aldrich = 99%) con una
jeringa, con el mismo procedimiento que el THF y después se trasfiere al Schlenk. Una vez
trasferido todo el liquido es necesario esperar a que precipite la disolucion y entonces retirar
el sobrenadante que lleva disueltos los subproductos de la reaccion (ciclooctano). Para
promover la precipitacién de las soluciones con HDA y TDA se bajo la temperatura de las
mismas en un recipiente Dewar con nitrégeno liquido y acetona (Figura 2.7).

Figura 2.7. Precipitacién de la disolucién coloidal

Los lavados se realizaron 5 veces con 20 mL de pentano anhidro. Después de retirar el
pentano, el precipitado se seca en vacio, una vez completamente seco se retiran los
polvos raspando con una espatula el Schlenk para recuperar todo el producto. La reaccién
de sintesis para las nanoparticulas de Niguel con los diferentes estabilizantes usados se
presenta en la Figura 2.8.
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Figura 2.8. Reaccidn de sintesis de las nanoparticulas de Ni a partir de Ni(COD)2

2.1.3 Sintesis de nanoparticulas de Rh.

La sintesis de Rh utilizando una amina (HDA) o un polimero (PVP) como estabilizante fue
realizada durante una estancia en el Laboratoire Chimie de Coordination (LCC)
perteneciente al Centre National de la Recherche Scientifiqgue (CNRS) en la ciudad de
Toulouse, Francia. Todas las sintesis se realizaron con el mismo principio de sintesis de
niquel realizada en la Universidad Iberoamericana de la Ciudad de México a partir de
precursores organometalicos, utilizando linea de vacio/N, para mantener una atmdsfera
inerte y con disolventes anhidros extraidos de una maquina de purificacion de disolventes
modelo MB SPS-800.

2.1.3.1 Sintesis del precursor organometéalico Rh(CsHs)a.

El precursor organometalico rodio tris alil Rh(CsHs); es sintetizado a partir de RhCls.xH20
(99.9% ABCR). El procedimiento para obtener el precursor organometéalico de Rh consistié
en colocar 2 g de cloruro de rodio en un matraz bola de 500 mL, todo el material de vidrio
utilizado debe estar completamente seco, para lo cual, previamente se enjuaga con acetona
y coloca en una estufa a 130 °C por 5 minutos. Se afiaden al matraz 200 mL de THF anhidro
con una canula y se mantiene bajo agitacion constante durante 20 minutos, obteniendo una
disolucion color vino (Figura 2.9a). Se agregan 48 mL de cloruro de alilmagnesio (Aldrich
disolucion 2M en THF) gota a gota. Durante esta accion el matraz debe enfriarse a - 10 °C
con un bafio de etanol y nitrdgeno liquido, por ser una reaccién exotérmica. Se deja
reaccionar 15 h para asegurar que finalice la reaccién, un indicativo del final de ésta es la
obtencion de una disoluciébn café (Figura 2.9b), el paso siguiente es evaporar
completamente el THF mediante vacio para ello se utiliza una trampa intermedia. Al polvo
obtenido se le agrega pentano anhidro (200 mL). La disolucién obtenida es extraida y
filtrada a través de una columna de celita. La disolucion filtrada, presenta un color amarillo
palido y es colectada en un matraz bola de 200 mL y el pentano es removido por vacio. El
producto solido amarillo es trasferido a un sublimador dentro de una caja de guantes. La
muestra es sublimada a 60°C colectando los cristalitos amarillos dentro de la caja de
guantes (Figura 2.9 c), seguido de almacenamiento a - 4 °C y atmosfera inerte. Se

25



realizaron tres reacciones de sintesis del precursor y el rendimiento obtenido se presenta
en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Rendimientos de la reaccién de sintesis del precursor organometalico de
Rh.

Reaccién Rendimiento

1 25.22 %
2 42.89 %
3 34.43 %

Figura 2.9. Imagenes del montaje experimental de la sintesis del precursor
Rh(CsHs)s, a) disolucién de la sal de rodio disuelta en THF, b) disolucion después de
12 horas de reaccion, c) cristales obtenidos después del proceso de sublimacién.

La reaccion de sintesis fue la siguiente®*:
H,C=CHCH MgCl + RhCl;3-:3H,0 — Rh(n3-CH,CH=CH); 27)

2.1.3.2 Sintesis de nanoparticulas de Rh estabilizadas con HDA.

Fueron realizadas 3 reacciones de sintesis de nanoparticulas de Rh variando la cantidad
del estabilizante (HDA) para conocer su efecto sobre la forma y el tamafio de las
nanoparticulas. Las sintesis se llevaron a cabo en presencia de 1, 2 y 5 equivalentes del
precursor de Rh. Dentro de una caja de guantes (Figura 2.10) en un reactor Fisher Porter
se agregan 100 mg del precursor Rh(C3Hs)s y por otra parte en un matraz Schlenk se agrega
el estabilizante HDA Sigma Aldrich 98% (1, 2 6 5 equivalentes).
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Figura 2.10. Imagenes del montaje experimental de la sintesis, materiales y equipo
utilizado.

El disolvente THF (Carlo Erba) se afiade usando una jeringa al Schlenk que contiene el
estabilizante bajo agitacion constante. Para disolver completamente el estabilizante en el
THF es necesario calentar la disolucion durante 2 minutos aproximadamente, esta
disolucion se afiade al reactor que contiene el precursor con una canula manteniendo una
atmosfera inerte de gas argdn con ayuda de la conexion a la linea de vacio/Ar. Antes de
agregar la disolucioén al reactor, se debe sumergir en un bafio etanol-nitrégeno liquido para
prevenir la formacion de complejos antes de la reaccién. El tanque de gas Hz (99.999%
Alphagaz se conecta al reactor y al vacio simultaneamente, el primer paso es eliminar el
gas inerte dentro del reactor, por lo que se realiza vacio a la manguera y al reactor hasta
apreciarse burbujas en éste. Para asegurar la eliminacién del gas inerte, en la manguera
se realizan tres ciclos Hz-vacio, después se ajusta la presién a 3 bares y se abre la valvula
del reactor durante 10 minutos. Lo anterior se llevo bajo agitacion constante. El reactor
presurizado conteniendo la disolucion del precursor y el estabilizante se deja reaccionar
durante 20 h. En la reaccién con 2 y 5 equivalentes de estabilizante HDA, la disolucién
inicial color amarillo claro permanecié sin cambios, por lo que se calent6 a 65 °C. Después
de 5 minutos la disolucion cambi6 a un color café oscuro pero se dejé reaccionar algunas
horas mas para asegurar el término de ésta.

Para detener la reaccion se elimina el H, del reactor aplicando vacio y llenando con gas
inerte. Dentro de la caja de guantes se toma una gota de la disolucion con una pipeta
Pasteur y se deposita en una rejilla para microscopia electronica de trasmision. EI THF se
evapora completamente bajo vacio usando una trampa externa enfriada con nitrégeno
liquido para colectarlo. El producto fue lavado con pentano, la disolucién con pentano no
precipité (incluso utilizando centrifugacion) por lo que fue evaporada de la misma forma que
el THF, la operacion anterior se repiti6 en tres ocasiones con el fin de purificarla. En la
Figura 2.11 se presenta la reaccion de esta sintesis:
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Figura 2.11. Sintesis de nanoparticulas de Rh estabilizadas con HDA.

2.1.3.3 Sintesis de nanoparticulas de Rh/PVP.

La sintesis de nanoparticulas de Rh usando como estabilizante PVP (Sigma Aldrich, peso
molecular 40,000) se realizé siguiendo los pasos de la sintesis de Rh/HDA con algunas
pequefias diferencias. La cantidad utilizada de estabilizante fue 5 equivalentes respecto del
peso del metal contenido en el precursor Rh(C3Hs)s. La sintesis llevada a cabo en presencia
de PVP no requiere usar baja temperatura al mezclar precursor y estabilizante por lo que
fueron agregados al reactor Fisher Porter al mismo tiempo. El disolvente THF se agregé
enseguida bajo agitacion constante, cinco minutos después de introducir el Hz a presién de
3 bares se presenta el cambio de coloracién de la disolucién amarillo trasparente a negro,
indicando que la reaccion se llevo a término. Después de agregar el pentano, la disolucion
precipitdé por lo que el sobrenadante se eliminé con una canula, el producto dentro del
reactor se secO con vacio y se recuperd dentro de una caja de guantes almacenandolo en
atmosfera inerte. En la Figura 2.12 se presenta la reaccion de sintesis®®:

SR LSNP
GQQE{DDDO oc— ‘;o"o

K\Rh /N + 4:/\0 o \%@E’L{"{OQ@UO '
’ H

P
3 co ooV ?
H H —30 > ou”u‘:(\ji}g-qg g,nn
n T% = amf :f;% : 855 OW
Xx—~ PVP £ 20n o‘@%ﬁcgﬂ 2o

Figura 2.12. Sintesis de nanoparticulas de Rh estabilizadas con PVP.

2.1.4 Sintesis de nanoparticulas Ni estabilizadas con HDA.

Uno de los objetivos de este trabajo era la obtencion de sistemas bimetalicos NiRh, previo
a la preparacion de las nanoparticulas bimetalicas, se obtuvieron sistemas monometalicos
de Ni a partir del precursor Ni(COD), (98 % Strem Chemicals) en presencia de 5
equivalentes de HDA utilizando basicamente el mismo procedimiento que con Rh/HDA. En
la Figura 2.13 se presenta el esquema de la reaccion de la obtencién de nanoestructuras
de Ni estabilizadas con HDA.
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Figura 2.13. Sintesis de nanoparticulas de Ni estabilizadas con HDA (5
equivalentes).

2.1.5 Sintesis de nanoparticulas niquel estabilizadas con PVP.

Para llevar a cabo esta sintesis se siguieron los mismos pasos de la sintesis de Rh/PVP
pero a 65°C°! para acelerar la reaccion, ya que la velocidad de descomposicion de este
precursor es mas lenta que la del precursor de Rh. La Figura 2.12 se presenta el esquema
la reaccion de sintesis:
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Figura 2.14. Sintesis de nanoparticulas de Ni estabilizadas con PVP.

2.1.6 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas NiRh/PVP®S,

La sintesis para las nanoparticulas bimetalicas sigue el mismo procedimiento experimental
gue se realiz6 para sintetizar las nanoparticulas monometalicas con PVP. Los precursores
Ni(COD). y Rh(CsHs)s fueron colocados al mismo tiempo en el reactor Fisher Porter. Esta
sintesis se llevd a cabo a temperatura ambiente. La Figura 2.15 presenta el esquema de la
reaccion de sintesis.
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Figura 2.15 Sintesis de nanoparticulas de NiRh estabilizadas con PVP.
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2.1.7 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas NiRh/HDA.

La sintesis para las nanoparticulas bimetalicas NiRh también sigue el mismo procedimiento
experimental que es llevado a cabo para la obtencién de nanoparticulas monometélicas con
HDA. Los precursores Ni(COD),y Rh(CsHs)s fueron colocados al mismo tiempo en el reactor
Fisher Porter. Esta sintesis se realizd a temperatura ambiente y el esquema de la reaccién
se presenta en la Figura 2.16.
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Figura 2.16. Sintesis de nanoparticulas de NiRh estabilizadas con HDA.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Las nanoparticulas obtenidas de Ni, Rh y bimetalicas NiRh fueron caracterizadas por
Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (en inglés Fourier Transform
Infrared Spectroscopy o sus siglas FTIR) en un equipo Perkin EImer, modelo Spectrum One
para confirmar la presencia de los estabilizantes y su interaccion en la superficie metalica
de las nanoparticulas. La preparacion de las muestras para este analisis consistié en
mezclar una cantidad muy pequefia de KBr (Sigma Aldrich > 99%) y formar una pastilla con
la muestra.

2.2.2 Microscopia Electrénica de Trasmision.

La caracterizacion morfolégica de las nanoparticulas sintetizadas en la Universidad
Iberoamericana se realizd en un Microscopio JEOL 2100 (Figura 2.17a) con una resolucion
de 0.27 nm en el Centro de Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias del Instituto
Politécnico Nacional. Para preparar la muestra, los polvos son diluidos en THF y son
dispersados en un ultrasonido por 5 min. Se agregan dos gotas de la disolucién a una rejilla
dejando secar a temperatura ambiente. Para las muestras sintetizadas en el laboratorio de
LCC la muestra se tomé directamente del reactor dentro de la caja de guantes, las rejillas
fueron secadas en una camara de vacio (4x10* bares) y analizadas en un Microscopio
JEOL JEM-1400 (Figura 2.17b) con una resolucién de 0.38 nm. Las nanoparticulas fueron
medidas y contadas usando el software ImageJ y los histogramas fueron tratados usando
el programa OriginPro 8.
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Figura 2.17. Microscopio JEOL 2100 y Microscopio JEOL JEM-1400.

2.2.4 Dispersion de Luz dinamica.

Las muestras de los productos obtenidos (nanoestructuras metalicas) fueron dispersadas
con dos diferentes disolventes, para las nanoparticulas estabilizadas con aminas se utilizd
THF y para las nanoparticulas estabilizadas con PVP se utilizé agua. Las muestras fueron
diluidas y dispersadas con un bafio de ultrasonido durante 5 min justo antes del andlisis. El
equipo utilizado para determinar el didmetro hidrodinamico fue un Zetasiser nano ZSP
(Figura 2.18) ubicado en la Universidad Iberoamericana de la Ciudad de México.

Figura 2.18. Equipo Zetasiser nano ZSP Malvern utilizado en dispersién de luz
dinamica.

2.2.5 Espectroscopia de emisién atdmica de plasma acoplado por induccién (ICP-
AES).

Las muestras se preparan con 10 mg de los polvos obtenidos (nanoestructuras metalicas)
si el porcentaje peso del elemento a determinar es mayor al 10% y 20 mg si el contenido es
de 5 a 10 % peso. Antes de realizar el andlisis, la muestra es sometida a un tratamiento de
digestion utilizando una mezcla de 4cido nitrico y &cido clorhidrico (relacién 1:3 volumen) y
calentandola a 60 °C durante dos horas.
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2.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.

2.3.1 Preparacién del catalizador.

Los catalizadores monometalicos y bimetélicos se preparan en forma de tinta, ésta se
prepara con carbén vulcano y el producto de la sintesis de nanoestructuras en polvo
(relacién peso 2:8), 150 pL de etanol y como aglutinante, 10 uL de una disolucion de Nafion
(monémero al 5 % en peso en alcohol y agua marca Aldrich). Para los sistemas
estabilizados con HDA se utilizaron 10 uL de la disoluciéon de Nafion mientras que para los
sistemas estabilizados con PVP se utilizaron 40 uyL de ésta disolucién. La tinta es
dispersada por ultrasonido (20 min) y una cantidad de 2 uL de la ésta se deposita sobre
una barra de carboén vitreo (3.0 mm de didmetro). El electrodo de carbén vitreo debe ser
pulido con lija 1000, 1500 y 2000 previo al depésito del catalizador. Después de depositar
la tinta se deja secar a temperatura ambiente y el electrodo es sumergido en un electrélito
previamente purgado con N> por 30 min para eliminar el O, y realizar las pruebas
electroguimicas. Las mediciones se realizan en una celda de vidrio de tres electrodos,
utilizando como contraelectrodo una malla de platino y como electrodo de referencia un
electrodo calomel saturado, el arreglo experimental se muestra en la Figura 2.19.

Figura 2.19. Celda electroquimica de tres electrodos.
Las mediciones se realizan en un Potenciostato Galvanoestato ZRA Gamry y en un disco
anillo rotatorio Princenton applied resech Modelo 636 del CICATA-Altamira (Figura 2.19).
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Figura 2.20. Montaje experimental utilizado en las mediciones electroquimicas.

2.3.2 Voltametria ciclica.

Para llevar a cabo esta prueba los electrodos son sometidos a 50 barridos de ciclos de
potencial de -0.15 a 1.65 V para limpiar la superficie de 6xidos con una velocidad de barrido
200 mV s*. Se consideran 50 barridos de -0.050 a 1.65 V a una velocidad de barrido de 50
mV/s1 para activar la superficie. Como electrolito se utiliz6 una disoluciéon 0.5 M de H,SO..

2.3.3 Reaccion de oxidacion de metanol.
Se realizan 20 barridos de potencial de -0.05 a 1.64 V a velocidad de 50 mV s en un

electrdlito 0.5 M H,SO4 + 1M CH3OH previamente deaereado con N, durante al menos 30
min.

2.3.4 Reaccion de reduccién de oxigeno.

Para evaluar la actividad de los catalizadores en la reaccion de reduccion de oxigeno esta
reaccion el electrolito 0.5 M de H,SO4 fue burbujeado con oxigeno durante 30 min. Las
velocidades del disco anillo rotatorio a las que se llevé a cabo la reaccion fueron 100, 200,
400, 600, 900, 1200, 1600 y 2000 con una ventana de potencial de 0.9 a 0.2 V a una
velocidad de 5 mV s™.

33



CAPITULO 3. RESULTADOS
3.1 NANOPARTICULAS DE NIQUEL POR REDUCCION DE SALES.

En una primera etapa del trabajo se realizé la sintesis de Ni por la metodologia de reduccion
de sales. Se llevaron a cabo tres series de reacciones: (a) en ausencia de estabilizante
variando la cantidad de precursor, (b) con PVP como estabilizante y (c) con lignina como
estabilizante. En todos los casos se probaron cuatro temperaturas diferentes (60, 70, 80 y
90°C).

Los productos obtenidos de la sintesis de nanoestructuras de Ni por reduccion de sales
fueron analizados por Difraccion de Rayos X (DRX), confirmando en las series (a) y (b) la
estructura cristalina cibica centrada en las caras (FCC) del Ni y la ausencia de 6xidos. En
la Figura 3.1 se muestran los resultados del andlisis de DRX de la sintesis de particulas de
Ni usando (a) 0.001 My (b) 0.002 M de NiCl, como precursor en ausencia de estabilizante,
en todas las muestras se observan las sefiales caracteristicas de Ni FCC con 20= 44.494°,
51.847°, 76.378°, 92.932° y 98.437° que corresponden a los planos (111), (200), (220),
(311) y (222), respectivamente, de acuerdo con la carta PDF 03-065-2865 del Ni con
estructura FCC.
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Figura 3.1. Difractogramas de los productos de la sintesis de nanoparticulas de Ni a
90°C, 80°C, 70°C y 60°C empleando dos concentraciones de precursor a) 0.00L My

b) 0.002 M de NiCl2 .

En la Figura 3.2 se muestran los resultados del analisis de DRX de particulas de Ni usando
0.002 M de precursor NiCl, (a) con PVP como estabilizante (b) lignina. En las muestras de
lignina a 60 °C, 80 °C y 90 °C no se realiz6 la reaccion, la solucién nunca cambio de color.
Cuando se aplico una temperatura de reaccion de 70 °C se observo una solucioén color
negro. Este sistema estabilizado con lignina fue caracterizado con DRX y se presentaron
las sefiales caracteristicas del niquel FCC pero también la presencia de impurezas (Figura
3.2). Las sefiales que no pertenecen al Ni puro en el difractograma fueron atribuidas a la
presencia de Ni(OH),.
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El tamafio de cristalita fue calculado con la ecuacion de Scherrer y los resultados se
presentan en la Tabla 3.1. Los tamafios de cristalita mas pequefos fueron obtenidos a la
temperatura de 60 °C en las tres series de resultados siendo el mas pequefio el que
contenia menor cantidad de precursor en el medio de reaccion y la muestra estabilizada
con lignina. El estabilizante PVP no influyé en el tamafio de cristalita. La lignina disminuy6
el tamafio de cristalita pero también permiti6 la formacion de Ni(OH)..
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Figura 3.2. Difractograma de los productos de sintesis de nanoestructuras de Ni

usando 0.002 M del precursor NiClz en presencia de: a) 5% en peso de PVPy b) 5%
en peso de Lignina respecto ala cantidad de Ni introducida.

Tabla 3.1 Tamafo promedio de cristalito calculado por la ecuacion de Scherrer

Tamarfio de cristalita

Temp.
°C 5 % peso PVP
60°C 12.6 £ 0.1 nm 12.9+ 0.2 nm 129+ 0.1 nm -
70°C | 14.86 +£0.09 nm 13.6 £ 0.2 nm 144+ 0.1 nm 7.96 £0.1 nm
80°C | 14.01 £0.08nm 16.6 £ 0.1 nm 16.7 £0.1 nm -
90°C | 13.17£0.09nm | 13.70£0.08 nm | 13.7+0.1 nm -

El obtener los tamafios de particula pequefios en ausencia de estabilizante, puede ser
atribuido a la velocidad de reaccién en el proceso de nucleacion. Es conocido que a una
alta concentracion de precursor el tamafio promedio de las particulas disminuye por el
aumento en la concentracion de nucleos en la disolucion. Se inhibe el crecimiento de
particulas por la formacién de muchos ndcleos en el curso de nucleacién. Si los nucleos se
forman al mismo tiempo y velocidad se obtiene un rango de tamafos estrecho. En el caso
de una concentracion de precursor demasiado baja la formacion de nucleos sera mucho
menor y la baja velocidad de nucleacion induce el crecimiento de las particulas y una amplia
distribucién de tamafios. Por otro lado, al tener una concentracion de precursor demasiado
elevada mayor numero de nucleos se forman al mismo tiempo y sin la presencia de algun
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agente estabilizante esto provoca aglomeracion®’. Para obtener nanoparticulas de niquel
con una adecuada dispersion sin aglomerados, se requiere una cantidad adecuada de
precursor en el medio de reaccién. Estudios previos demostraron que la concentracion de
hidrazina empleada en este trabajo presenta buenos resultados en términos de
reproducibilidad y tamafio de particula®®.Por otra parte, se observé un ligero corrimiento a
angulos mayores de las sefiales obtenidas en los difractogramas. Este corrimiento en
angulos 26 implic6 una disminuciéon del pardmetro de red (calculado con el programa
Unitcell®®) que es consistente con una disminucion en el tamafio de cristalita calculado. En
la Figura 3.3 se presenta una gréfica con la relacién entre tamafio de cristalito y el parametro
de red. El tamafio de cristalita tiende a incrementar conforme aumenta la temperatura de
reaccion excepto a bajas concentraciones de precursor NiCl, a la temperatura de 90 °C el
tamafio tiende a decrecer de nuevo. Por otra parte todos los pardmetros de red son mas
pequefios en comparacion con el de niquel en bulto observandose un ligero aumento de
estos cuando se disminuye la concentracion de precursor (Figura 3.3). También se observé
gue el tamafo de cristalita menor fue el que tuvo el pardmetro de red més grande de todas
las muestras ademas se observa una tendencia a obtener pardmetro de red mas grande
con la disminucion de tamafio de cristalito lo cual es consistente con la investigacion de
Duan & Li®°. Los autores atribuyen esto a un efecto de superficie de las particulas a escala
nanométrica con la disminucion de los tamafios de las particulas los atomos en la superficie
aumentan el desorden atémico y la coordinacién reducida de la superficie de los &tomos
pueden causar la distorsion de la red. Estas particulas podrian ser analizadas para medir
sus propiedades magnéticas y relacionarlas con los resultados aqui obtenidos.
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Figura 3.3. Grafica comparativa del tamafio de particula contra pardmetro de red de
la sintesis de particulas de Ni a 60, 70, 80 y 90 °C usando 0.001 My 0.002 M de
precursor.
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3.2 SINTESIS A PARTIR DE PRECURSORES ORGANOMETALICOS.

En esta seccion los resultados estan divididos por técnica de caracterizacion empezando
con TEM y FTIR, DLS e ICP. Los resultados correspondientes a las sintesis de las
nanoparticulas de Ni con diferentes estabilizantes (aminas), posteriormente las
nanoparticulas bimetdlicas de NiRh subdivididas por tipo de estabilizante usado: PVP y
HDA.

3.2.1 Nanoparticulas de niquel a partir del precursor organometalico Ni(COD)a.

Se sintetizaron nanoparticulas de niquel a partir de Ni(COD). utilizando aminas primarias
de diferentes longitudes de cadena alquilo (octilamina, dodecilamina, tetradecilamina,
hexadecilamina y octadecilamina) como estabilizantes en THF a 70°C durante 20 horas de
reaccion con el fin de conocer la influencia de la longitud de la cadena alifatica en la
dispersion, tamafio y forma de las nanoparticulas.

3.2.1.1 Nanoestructuras de Ni estabilizadas con octilamina.

Las micrografias TEM se muestran en la Figura 3.4, se observan dos tipos de
nanoestructuras, en mayor proporcién nanoestructuras facetadas, cubos truncados y
cuboctaedros y en menor cantidad aparecen algunas barras. El tamafio promedio de las
nanoparticulas es 20.5 + 8 nm. La octilamina es el estabilizante con la longitud de cadena
alquilo mas corta con 8 carbonos y ha sido reportado que permite la formacién de grandes
aglomerados conforme se aumenta la concentracion en el medio de reaccion (0.2, 0.5y 1
eq) usando esta metodologia de sintesis en nanoparticulas de Ru®!; al sintetizar las
nanoparticulas Ni se us6é un exceso de 10 equivalentes lo cual explica la diferencia en
comportamiento. La presencia de nanobarras en Ni ha sido previamente observada usando
la hexadecilamina?®3, el tamafio de las nanobarras obtenidas con HDA son de 4 X 15 nm y
con OCA 5 X 25 nm. La formacién de estas nanoestructuras ha sido explicada en la
literatura por la débil coordinacién de la amina en la superficie de las nanoparticulas al ser
un ligando donor tipo ¢ y la dinamica entre aminas libres y coordinadas (confirmada por
NMR en Pt?’, Ru3! y Pd®?). Esta dindmica aunada a la capacidad de las aminas de formar
arreglos micelares en disoluciéon (auto-organizacion en la que los grupos polares de los
ligandos se atraen entre si y las cadenas hidréfobas intercaladas parecen provocar la
estructura de canal alternado) resulta en canales propicios para la formacién de
nanobarras*®. La cadena alifatica corta de la octilamina parece influir en la coalescencia de
las nanoparticulas en las diversas formas presentes.
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Figura 3.4. Micrografias TEM de nanoparticulas de Ni con 10 equivalentes de
octilamina como estabilizante e histograma de distribucion de tamafios
correspondiente.

Los patrones de difraccion de electrones de area selecta (SAED) se presentan en la Figura
3.5 y fueron realizados en dos &reas de la muestra, la zona en la que aparecen las
estructuras facetadas (Figura 3.5a) presenta planos atémicos de la fase cubica centrada en
las caras y hexagonal compacta del Ni y la zona en la que aparecen mayor cantidad de
nanobarras (Figura 3.5a) presenta los planos atémicos pertenecientes a la estructura
hexagonal compacta (HCP) de Ni (carta 01-089-7129). La presencia de la estructura HCP
en nanoparticulas de Ni ha sido reportada pero a temperaturas mas altas 260 °C*7 400 °C’%
200-240 °C"%, y 300 °C"2; y fue atribuida a la temperatura, ya que una alta temperatura lleva
a una rapida descomposicion del precursor y alta concentracion de nucleos lo que puede
ser termodindmicamente favorable para la formacion de la estructura HCP. En este caso la
temperatura de sintesis fue de 70 £ 5 °C por lo que su transformacién esta relacionada con
la presencia de octilamina como estabilizante. En este sentido, ho se encontraron reportes
hasta ahora de la obtencién de la fase HCP del niquel a temperaturas menores a 200°C por
lo que el efecto de la octilamina en esta sintesis es muy interesante ya que las
nanoparticulas de Ni con estructura HCP pueden usarse en aplicaciones como sensores
electroquimicos de glicerol donde han demostrado una mayor sensibilidad e intervalo de
deteccion que las nanoparticulas de Ni con estructura FCC0.
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Figura 3.5. Patrones SAED de nanoparticulas de Niquel con 10 equivalentes de
Octilamina: a) Zona con estructuras facetadas y b) Zona de nanobarras.

Tabla 3.3 Distancias interplanares de las nanoparticulas Ni estabilizadas con
octilamina.

Distancia
\Y[e]g{e](e]s]F:} Distancia interplanar Planos
interplanar tedrica calculada (hkl) Estructura
(hm) (nm)
Cubos 0.2034 0.2070 (111) FCC
truncados y 0.1762 0.1779 (200) FCC
cuboctaedros 0.1565 0.1543 (102) HCP
0.1246 0.1276 (220) FCC
0.1098 0.1098 (201) HCP
0.8389 0.8380 (114) HCP
0.2160 0.2167 (002) HCP
0.1565 0.1558 (102) HCP
Nanobarras 0.1311 0.1337 (110) HCP
0.1135 0.1136 (112) HCP

3.2.1.2 Nanoestructuras de Ni estabilizadas con dodecilamina.

Las nanoestructuras de Ni obtenidas en presencia de DDA tienen un tamafio de 16.9 £ 6
nm, la mayoria de las nanoparticulas no tienen una forma definida a excepcién de algunos
cuboctaedros truncados (formas hexagonales) que se observan en la Figura 3.6. La DDA
mostré una mejor funcién como estabilizante de las nanoestructuras homogenizando la
morfologia y reduciendo el tamafio y mejorando la dispersion si se compara con los
resultados obtenidos empleando Octilamina. Esta disminucion de tamafio de las
nanoestructuras coincide con lo reportado en nanoparticulas de wustita’® (Fe1.,0) donde
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las nanoestructuras presentaron un ligero decremento de tamafio al usar DDA como
estabilizante comparando contra las estabilizadas con octilamina (OCA=4.4 + 0.8, DDA=
3.5+0.9).
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Figura 3.6. Micrografias TEM de nanoparticulas de Ni con 10 equivalentes de
dodecilamina como estabilizante e histograma de distribuciéon de tamafios
correspondiente.

3.2.1.3 Nanoestructuras de Ni estabilizadas con tetradecilamina.

La tetradecilamina (TDA) empleada como estabilizante de las nanoestructuras de Ni fue
afiadida en el medio de reaccion en dos diferentes relaciones 2 y 10 equivalentes quimicos
respecto al Ni(COD).. Los resultados TEM obtenidos de estas sintesis son mostrados en
las Figuras 3.7 y 3.8. Las nanoestructuras de Ni presentan una forma semiesférica, con
tamanos promedio de 8.4 £+ 4 nmy 8.2 + 2 nm en presencia de 2 y 10 equivalentes de TDA
respectivamente. La presencia de este estabilizante generd nanoestructuras de menor
tamafio y dispersion comparando con las nanoestructuras de Ni estabilizadas con ODA y
DDA. La disminucion de tamafio y dispersion aumentando la cantidad de estabilizante en
el medio de reaccién ha sido previamente reportada en nanoparticulas de Ni estabilizadas
con 1,3-diaminopropano con esta metodologia de sintesis organometalica’. El exceso de
estabilizante tiende a limitar el crecimiento de las particulas.
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Figura 3.7. Micrografias de nanoparticulas de Ni con 2 equivalentes de
tetradecilamina como estabilizante e histograma de distribucion de tamafios
correspondiente.
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Figura 3.8. Micrografia de nanoparticulas de Ni con 10 equivalentes de
tetradecilamina como estabilizante e histograma de distribucién de tamafnos
correspondiente.

El patrén de difraccion de electrones de area selecta del sistema de nanoestructuras de Ni
estabilizadas con TDA (Figura 3.9) confirmd la cristalinidad de las nanoparticulas
encontrandose los planos (111), (200), (220), (222), que corresponden a la estructura
cristalina FCC. Asimismo, se corrobor6 que la estructura FCC encontrada es una sola fase
libre de 6xidos.

41



Distancia Distancia

interplanar interplanar
teorica calculada Planos
(nm) (nm) (hkl)
0.2034 0.2019 (111)
0.1762 0.1754 (200)
0.1245 0.1262 (220)
0.1063 0.1052 (311)

Figura 3.9. Patron SAED de nanoparticulas de Ni con 10 equivalentes de
tetradecilamina y tabla de las distancias interplanares calculadas.

3.2.1.4 Nanoestructuras de Ni estabilizadas con hexadecilamina.

La hexadecilamina (HDA) como estabilizante ha sido ampliamente utilizada en
nanoparticulas de Ni a partir de Ni(acac),*"">76, Ni(COD),*37477.78  Ni(OAc),*,
demostrando eficiencia. En la imagen de la Figura 3.10 se muestran micrografias de las
nanoparticulas de Ni estabilizadas con 10 equivalentes de HDA. Se obtuvieron particulas
semiesféricas muy similares a las obtenidas usando TDA (10 eq.) como estabilizante, con
un tamafio ligeramente mayor (9.7 £ 4 nm) con una distribucién de tamafios amplia. Esta
sintesis ha sido previamente reportada evidenciando una morfologia trigonal’® y de
barras*3. Las formas trigonales fueron obtenidas a una temperatura de reaccion de 40 °C
diferente a la empleada en este trabajo que fue de 70°C, una menor temperatura lleva a
una cinética de reaccion mas lenta lo que pudo ser la causa de la formacion de estructuras
trigonales. En la Figura 3.10 se aprecia la presencia de algunas nanobarras, la tendencia
de esta amina a formar esas estructuras es atribuida a su caracter de molde suave y a la
dindmica de las aminas observada por estudios NMR que permite su organizacién en
canales los cuales inducen este tipo de nanoestructuras?.
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Figura 3.10. Micrografias TEM de nanoparticulas de Ni con 10 equivalentes de
hexadecilamina como estabilizante e histograma de distribucién de tamafios
correspondiente.

En la Figura 3.11 se presenta el resultado del analisis SAED de las nanoparticulas de Ni
estabilizadas con 10 equivalentes de HDA, confirmando la estructura FCC del niquel,
encontrando los planos (111), (200) y (222).

Distancia Distancia
interplanar interplanar
tedrica calculada Planos
(nm) Nm (hkI)
0.2034 0.2015 (111)
0.1762 0.1756 (200)
0.1017 0.1029 (222)

Figura 3.11. Patrén SAED de nanoparticulas de Ni con 10 equivalentes de TDA 'y
distancias interplanares calculadas.
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3.2.1.5 Nanoestructuras de Ni estabilizadas con octadecilamina.

En la Figura 3.12 se presentan los resultados del analisis TEM del sistema de
nanoestructuras de Ni estabilizadas con 10 equivalentes de ODA. Se observa que las
nanoparticulas no tienen una forma definida y presentan una dispersiéon relativamente
buena. Comparando este sistema con los estabilizados con OCA, DDA, TDA y HDA las
nanoparticulas presentan menor tamafio que las estabilizadas con DDA y OCA pero esta
por arriba de la HDA y TDA. Cabe mencionar que se ha reportado un ligero incremento de
tamafio al usar ODA en comparacion con las aminas de cadenas alifaticas mas cortas en
nanoparticulas de Au“®. Una cadena alifatica corta promueve una nucleacion mas rapida
debido a la rapida difusién en el disolvente consumiendo una gran cantidad de moléculas
lo que lleva a un lento crecimiento y nanoparticulas mas pequefias.
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Figura 3.12. Micrografias TEM de nanoparticulas de Ni con 10 equivalentes de
octadecilamina como estabilizante e histograma de distribucién de tamafios
correspondiente.

De acuerdo a los resultados obtenidos por TEM la longitud de cadena alquilo influye sobre
la forma y el tamafio de las nanoestructuras de Ni; sin embargo, no se observa tendencia
alguna con respecto a la longitud de la cadena como puede observarse en la gréafica de la
Figura 3.13 Una observacion es que el tamafio de las nanoestructuras de Ni disminuye
conforme la longitud de la cadena alquilica aumenta pero esto excluye a la TDA y HDA, el
uso de estas aminas genera nanoestructuras de Ni con forma y tamafio muy similar. El
efecto de la longitud de cadena alquilo de la amina estabilizante ha sido también estudiado
en la sintesis organometalica de nanoparticulas de Ru3! en las mismas condiciones (3
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bares de presion de H, y THF como disolvente). A diferencia de este trabajo los autores no
encontraron una dependencia de la dispersion y tamafio de las nanoparticulas de Ru con
respecto a la longitud de cadena alquilo de la amina. La mayoria de las aminas presentaron
tendencia a formar nanoestructuras con formas alargadas y las nanoestructuras de Ru
estabilizadas con la octilamina (a alta concentracion) fueron imposibles de medir debido a
su aglomeracion.

En este trabajo las nanoparticulas de Ni/fOCA obtuvieron formas facetadas y nanobarras
atribuyendo esto al estabilizante ya que éste puede modificar la morfologia a través de la
interaccion selectiva en las facetas de cristal. En un trabajo reportado con nanoparticulas
de Sb°, se compararon DDA, oleilamina y HDA y se observé que dependiendo de la amina
la forma de las nanoparticulas es diferente. Con DDA se obtuvieron nanoparticulas mas
grandes y con formas irregulares, con HDA se redujo el tamafio y se formaron estructuras
facetadas y con oleilamina se obtuvieron formas cubicas. Los resultados aqui obtenidos
difieren de algunos estudios previos del efecto de la longitud de cadena alquilo de las
aminas. Por ejemplo en nanoparticulas de Ag’® con aminas de cadena corta como
estabilizantes se obtuvieron nanoestructuras con un ligero aumento en tamafio conforme la
longitud de cadena alquilo (15.3, 16.0, and 16.4 nm) para Csg, Cio y C12 respectivamente.
Por otra parte, en nanoparticulas bimetalicas PtFe*® se encontr6 que se reduce la
polidispersidad con la disminucién de longitud de la cadena y por dltimo en 6xidos de Fe
(Wustita) la longitud de cadena alquilo de las aminas no mostré tendencia alguna en los
tamafos de las nanoestructuras obtenidos (4.4 + 0.8, 3.5 + 0.9, y 5.4 + 0.9 nm para OA,
DDA y HDA, respectivamente). La variedad de tamafios obtenidos con las diferentes
aminas puede ser adjudicado a la longitud de cadena ya que ésta tiene un efecto sobre la
velocidad de difusion de las moléculas, las longitudes de cadenas de alquilo pueden afectar
a la velocidad de nucleacion y crecimiento de nanocristales en el proceso de sintesis484®
por lo tanto se sugiere que los tamafos de nanoparticulas y su forma se pueden ajustar
mediante la adicién de diferentes aminas de alquilo en el proceso de sintesis.

3.2.1.6 Espectros FTIR de nanoparticulas de Ni a partir de Ni(COD)2 con aminas de
diferente longitud de cadena alquilo.

Los espectros fueron obtenidos de muestras con un previo proceso de purificacion. En
todos los casos se confirma la presencia de la amina en el sistema ya que se observan las
sefales caracteristicas de ésta en todos los espectros. La sefial entre 3334 y 3332 cm™ se
asigna al modo de estiramiento N-H, las absorciones a 2918 y 2850 cm™ se atribuyen al
estiramiento de las cadenas alifaticas. La banda de absorcion de 1640-1560 cm™ es
caracteristica de la vibracion de deformacion de N-H de aminas primarias. La absorcion
entre 1220-1020 cm es asignada al estiramiento C-N y por ultimo la sefial localizada a 720
cm? se atribuye al balanceo para cuatro o mas grupos CH,. En la Figura 3.13 se muestran
los espectros de las nanoparticulas de Ni estabilizadas con octilamina y dodecilamina. En
ambas muestras se aprecian desplazamientos relativamente pequefios de la sefial a 3333
cmty se atribuyen a la restricciéon del movimiento molecular que resulta de la coordinacién
de la amina a la superficie de la particula’®.
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Figura 3.13. Espectros FTIR de nanoparticulas de Ni estabilizadas con 10
equivalentes de DDA y OCA.

En la Figura 3.14 se muestran los espectros de las nanoestructuras de Ni estabilizadas con
tetradecilamina con 2 y 10 equivalentes del precursor. La presencia de la amina fue
confirmada en ambas muestras al observarse las sefiales caracteristicas. Ademas en
ambos casos se observa un desplazamiento de la sefial a 3334 cm? indicando una
coordinacion de la amina en la superficie metalica de las nanoparticulas.
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Figura 3.14. Espectros FTIR de nanoparticulas de Ni estabilizadas con TDA 2y 10
equivalentes respectivamente.

En la Figura 3.15 se muestra los espectros obtenidos de las nanoparticulas de Ni
estabilizadas con hexadecilamina y octadecilamina. La presencia de la amina es confirmada
en las dos muestras. En la muestra de nanoparticulas de Ni estabilizadas con HDA se
observa un desplazamiento de la sefial a 3333 cm™ con respecto a la HDA pura lo que
indica la coordinacién a la superficie metédlica de las nanoparticulas. En la muestra con
octadecilamina esta sefial desaparece.
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Figura 3.15. Espectros FTIR de nanoparticulas de Ni estabilizadas con 10
equivalentes de HDA 'y OTA.

3.2.2 Nanoparticulas bimetalicas NiRh estabilizadas con HDA

Previo a la sintesis de nanoestructuras bimetalicas NiRh se probaron diferentes relaciones
molares precursor-estabilizante HDA en la nanoparticulas monometalicas de Niy Rh con el
fin asegurar un buen resultado en términos de tamafios y dispersion de las nanoestructuras.
Una vez determinada la cantidad de estabilizante se presentan los resultados de las tres
relaciones molares Ni:Rh 2:8, 5:5y 8:2.

3.2.2.1 Nanoparticulas de Ni estabilizadas con 5 equivalentes de HDA.

Para la sintesis de nanoparticulas de Ni se utilizaron 5 equivalentes de estabilizante HDA.
Se obtuvieron nanoparticulas esféricas, monodispersas y aisladas de 3.4 + 1 nm de tamafio
(Figura 3.16). Esta sintesis se llevé a cabo con agitacion magnética por lo que los resultados
obtenidos pueden ser atribuidos a una mejor homogeneidad del medio combinada con una
cantidad adecuada de amina. La sintesis de nanoestructuras de Ni con 10 equivalentes de
HDA ha sido previamente reportada aunque usando tolueno como disolvente’’. Mediante
esta sintesis se obtuvieron nanoestructuras de Ni muy similares a las obtenidas en este
trabajo: esféricas, con un tamafio de 6.3 + 1 nm y buena dispersién. Debido a lo anterior en
este trabajo se optd por reducir la concentracion de estabilizante y evaluar su efecto en las
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nanoestructuras. Comparando ambas sintesis las nhanoparticulas de Ni presentan la misma
morfologia y a pesar de utilizar menor cantidad de estabilizante se obtuvieron
nanoparticulas con una tamafio ligeramente menor, esto puede ser atribuido al efecto del
disolvente THF en la sintesis el cual es capaz de participar en la estabilizacién al permitir
una mejor solubilidad y homogeneidad del medio de reaccion. Ademéas, la cantidad
apropiada de estabilizante puede reducir drasticamente el tamafio de las nanoparticulas,
una alta concentracion induce una distribucion homogénea de pequefias nanoparticulas
esto fue demostrado en nanoparticulas de Ni’# estabilizadas con diaminopropano donde la
relacién de estabilizante-precursor de 1:5 equivalentes fue la mas adecuada comparada
con 2 y 1 equivalentes.

En la Figura 3.17 se muestra la micrografia de HRTEM que fue procesada con el programa
Gatan Digital Micrograph, obteniendo el patron de difraccién de puntos y se midieron las
distancias interplanares determinando que pertenecen al plano (111) de la estructura FCC
del niquel. Se observa una ligera disminucion de las distancias interplanares atribuida al
confinamiento de la nanoparticula.
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Figura 3.16. Micrografias TEM y HRTEM de nanoparticulas de nanoparticulas de Ni
con 5 equivalentes de HDA e histograma de distribucion de tamafios
correspondiente.
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Distancia Distancia
interplanar interplanar

tedrica calculada Planos
(nm) (nm) (hkl)
0.2034 0.2023 nm (111)

Figura 3.17. HRTEM de nanoparticulas de Ni con 5 equivalentes de HDA y tabla de
distancias interplanares calculadas.

3.2.2.2 Nanoparticulas de Rh estabilizadas con hexadecilamina.

Se sintetizaron nanoparticulas de Rh en presencia de HDA como estabilizante en tres
diferentes relaciones 1, 2 y 5 equivalentes respecto al precursor. El utilizar aminas como
estabilizantes es relevante ya que se ha demostrado que éstas no inhiben el caracter
catalitico de los materiales al ser ligandos débiles. Se han encontrado escasas referencias
de la estabilizacién de nanoparticulas de Rh usando aminas aunque nanoparticulas de Rh
monodispersas menores de 10 nm han sido sintetizadas utilizando como estabilizantes
PVP®0, acido poliacrilico (PPA)8, o trifenilfosfina (PPh3)®°, entre otros.

3.2.2.2.1 Nanoestructuras de Rh estabilizadas con 1 equivalente de HDA.

Las nanoparticulas de Rh sintetizadas en presencia de 1 equivalente de estabilizante HDA
se muestran en la Figura 3.18. Las imdgenes TEM muestran nanoestructuras de Rh
aisladas con un tamafo promedio de 5.7 + 2 nm, con formas variadas trigonales y
poliédricas (cubo-octaedros) y no se observa homogeneidad de la forma de las
nanoparticulas. La reaccion de sintesis en presencia de la amina no fue tan rapida como la
de la sintesis llevada a cabo en presencia de PVP lo que parece permitir el auto-ensamblaje
de las estructuras en formas facetadas, ya que, a una velocidad mas lenta de
descomposicion parecen formarse menos nucleos metalicos y esto lleva a un crecimiento
mas rapido de nanoparticulas mas grandes. Por otra parte, la movilidad de la amina también
parece contribuir con las formas obtenidas. Con HDA como estabilizante, Ramirez-
Meneses et al.?? sintetizaron nanoparticulas de Rh a partir de Rh(acac)(1,5-CsHi,) con el
método de desplazamiento de ligandos con H; obteniendo tamafios de 40 y 50 nm . La
velocidad de descomposicion de este precursor es mas lenta que Rh(n*-CH.CH=CH.)s,
razon a la cual se atribuye la diferencia en tamafios. La formacion de nanoparticulas con
formas cubo-octaédricas ha sido previamente obtenida con el estabilizante PVP a través
del control de la velocidad de adicion de mondmeros por el crecimiento semillas isotropicas
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de Rh bajo condiciones controladas de reaccion®3. Este crecimiento anisotropico de las

nanoparticulas también fue reportado por Hoefelmeyer®* y colaboradores a una
temperatura de 140 °C a partir de semillas de Rh con PVP como estabilizante en el plano
(111).
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Figura 3.18. Micrografias de nanoparticulas de rodio con 1 equivalente de
hexadecilamina como estabilizante e histograma de distribucién de tamafios.

3.2.2.2.2 Nanoestructuras de Rh estabilizadas con 2 equivalentes de HDA.

Las nanoparticulas de Rh sintetizadas en presencia de dos equivalentes de HDA se
muestran en las imagenes TEM de la Figura 3.19 El tamafio promedio de las
nanoestructuras es 6.3 £ 2 nm muy similar al tamafio promedio obtenido a menor
concentracion de HDA. La dispersion de las nanoparticulas es notable y la morfologia
parece ser poliédrica.
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Figura 3.19. Micrografias de nanoparticulas de Rh estabilizadas con 2 equivalentes
de HDA e histograma de tamafios correspondiente.

3.2.2.2.3 Nanoestructuras de Rh estabilizadas con 5 equivalentes de HDA.

En la Figura 3.20 se muestran las nanoparticulas de Rh estabilizadas con 5 equivalentes
de HDA, estas nanoparticulas presentan la misma morfologia que las estabilizadas con 1y
2 equivalentes de HDA con una ligera disminucién de tamafio. El suave caracter de la amina
permite la organizacién de las nanoparticulas de Rh y se pueden observar facetas bien
definidas. Las formas obtenidas en todos los sistemas son en su mayoria cubooctaédricas
o cubos truncados confirmando la tendencia de estas nanoparticulas a adoptar la forma
cubica de la estructura cristalina FCC caracteristica del Rh. No hay una tendencia en el
tamano de las nanoparticulas al incrementar la concentracion de HDA.

En la Figura 3.21 se presenta una imagen de HRTEM correspondiente al sistema de

Rh/HDA 1 equivalente, adicionalmente se presenta un patrén de DRX de puntos en donde
se pueden observar los planos atémicos (111) y (200) de la estructura FCC del Rh.
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Figura 3.20. Micrografias de nanoparticulas de Rh con 5 equivalentes de HDA como
estabilizante e histograma de distribucion de tamafios (reaccion 2).

Calculada Distancia

tedrica

111 0.2212 nm, 0.2211 nm
0.2195 nm

200 0.1934 nm 0.1915 nm

Figura 3.21. Micrografia de alta de resolucion de nanoparticulas de Rh/HDA (1
equivalente), patrén de puntos de difraccion de electrones y tabla de distancias
interplanares calculadas.
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3.2.2.3 Nanoparticulas bimetalicas NiRh en presencia de HDA.

En base a los resultados de las particulas monometalicas de Niy Rh respectivamente se
decidié utilizar la concentracion de 5 equivalentes de hexadecilamina como estabilizante ya
gue se observo una estabilizacion eficiente para las particulas de Ni. En nanoestructuras
Rh no se observd gran influencia con la concentracion del estabilizante. Las nanoparticulas
se sintetizaron variando las relaciones molares de los metales Ni:Rh de 5:5, 2:8 y 8:2. En
todas las sintesis se obtuvieron nanoparticulas esféricas con tamafios menores a 2 nm
(Figura 3.22, 3.23 y 3.24). Las nanoparticulas bimetélicas obtuvieron un tamafio menor a
las monometalicas y no fue necesario llevar a cabo la sintesis a temperatura mayor a la
temperatura ambiente. Todas los sistemas bimetalicos obtenidos presentan forma esférica
y el tamafio de particula fue similar: Ni;Rhg=1.7 = 0.6 nm, NisRhs= 1.6 + 0.7 nm, NigRh2=
1.7 £ 0.6 nm. No se observo relacion entre las cantidades de uno u otro metal con el tamafio
de particula obtenido. En la literatura sélo se ha encontrado un reporte de la sintesis de
NiRh8 usando una amina como estabilizante, la octadecilamina, pero los resultados
difieren de los aqui presentados ya que las nanoparticulas obtenidas fueron de alrededor
10 nm con formas alargadas que suelen estar presentes en la estabilizacion con aminas.
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Figura 3.22. Micrografias TEM de nanoparticulas bimetélicas Ni:Rhs estabilizadas
con HDA e histograma de distribucion de tamafios correspondiente.
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Figura 3.23. Micrografias TEM de nanoparticulas bimetélicas NisRhsestabilizadas
con HDA e histograma de distribucion de tamafios correspondiente.
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Figura 3.24. Micrografias TEM de nanoparticulas bimetalicas NisRh: estabilizadas
con HDA e histograma de distribucion de tamafos correspondiente.

3.2.2.4 Espectros FTIR de nanoparticulas de Ni, Rh y NiRh estabilizadas con
hexadecilamina.

En la Figura 3.25 se muestran los espectros de FTIR de las nanoparticulas monometélicas
de Ni y Rh estabilizadas con hexadecilamina. Estas muestras fueron previamente
purificadas con pentano, pero no precipitaron por lo que no fue posible remover el
sobrenadante y se secaron mediante vacio. La presencia de la HDA es comprobada en
todas las muestras al presentarse las sefiales caracteristicas de la amina. En las muestras
de nanoparticulas monometalicas de Niy Rh con 5 equivalentes de HDA como estabilizante
se aprecian todas las sefales de la amina pura, debido al exceso utilizado. Conforme se
utiliza menor concentracion de amina, como fue el caso de las nanoparticulas de Rh con 2
y 1 equivalentes algunas sefiales desaparecen. La coordinacion de la amina en la superficie
de las nanoparticulas es comprobada al apreciarse pequefios desplazamientos de la sefial
a 3333 cm* asignada al modo de estiramiento N-H. Lo anterior sugiere que las aminas se
unen a la superficie de la particula a través del grupo amino®®. Estos espectros también
muestran absorciones a 2922 y 2851 cm debido al estiramiento de las cadenas alifaticas
C-H. La sefial de 1562-1572 cm™ fue asignada a la vibracion de deformacion de N-H de
aminas primarias. La sefial de 1153-1556 cm™ fue asignada al estiramiento del enlace C-N
y la sefial a 721 fue atribuida al balanceo de los grupos CH> de la cadena alifatica.
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Figura 3.25. Espectros FTIR de nanoparticulas monometélicas Ni y Rh estabilizadas

con HDA.

En la Figura 3.26 se presentan los espectros FTIR de las muestras bimetalicas NiRh
estabilizadas con 5 equivalentes de HDA. La presencia de las aminas fue confirmada en
todas las muestras. No se observa corrimiento de la sefial en 3333 cm™ asignada al modo
de estiramiento N-H lo cual es atribuido al exceso de amina usado en la reaccion de sintesis.
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Figura 3.26. Espectros FTIR de nanoparticulas bimetélicas NiRh estabilizadas con 5
equivalentes de HDA.

3.2.3 Nanoparticulas de NiRh estabilizadas con PVP.

Las nanoparticulas bimetélicas NiRh fueron estabilizadas utilizando polivinilpirrolidona con
una concentracion de 5 % en peso del metal. Primero fueron sintetizadas las nanoparticulas
monometalicas y posteriormente las nanoestructuras bimetdlicas en relaciones molares
NiRh de 2:8, 5:5y 8:2.

3.2.3.1 Nanoparticulas de Ni estabilizadas con PVP

El polimero polivinilpirrolidona (PVP) ha demostrado ser un buen estabilizante para el Ni
obteniéndose nanoparticulas con formas esféricas, menores a 5 nm>286.87 ademas se ha
reportado que después de cierto tiempo no se observa oxidacion al actuar como una capa
protectora lo cual es importante para aplicaciones cataliticas o magnéticas. En la Figura
3.27 se muestran las nanoparticulas de Ni estabilizadas con PVP con tamafio promedio de
4.9 £ 2 nm, con forma esférica en algunos casos y en otros como aglomerados de unas
pocas nanoparticulas. La forma y tamafio de las nanoestructuras ha sido previamente
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observada con esta metodologia de sintesis en nanoparticulas de Ni®' con un tamafio
promedio de 4 nm. La Unica variacién entre ambas sintesis fue el uso del disolvente
(CH2Cly) en lugar de THF. A pesar que el THF no es un buen disolvente para el PVP, al
utilizar un exceso de polimero (5 %), el acercamiento entre dos nanoparticulas cubiertas
con el polimero produce una fuerza de repulsion y un aumento en la energia libre Gibbs®8
logrando una estabilizacion adecuada. Recientemente esta sintesis fue reportada y
atribuyen el tamafio obtenido (6 + 1 nm)®® a la temperatura utilizada de 70 °C. En la Figura
3.28 se presenta la micrografia HRTEM donde se observan los planos atdmicos y se
confirma la cristalinidad de las particulas. Se calcularon las distancias interplanares
coincidiendo con los planos (111) y (200) de la estructura FCC del Ni. Las distancias
calculadas fueron ligeramente menores a las de la carta del Ni FFC en bulto, esto se
atribuye a que a esos tamafios las nanoparticulas estan confinadas y las distancias
interplanares tienden a disminuir.
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Figura 3.27. Micrografias de nanoparticulas de Ni utilizando 5 % de PVP como
estabilizante e histograma de distribucion de tamafios correspondiente.
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Figura 3.28. Micrografia HRTEM de Ni con 5 % de PVP como estabilizante, su patron
de difraccion de electrones y tabla de distancias interplanares correspondiente.

3.2.3.2 Nanoparticulas de rodio estabilizadas con PVP.

En la Figura 3.28 se presentan las micrografias de las nanoparticulas de rodio estabilizadas
con PVP. Las nanopatrticulas presentan forma esférica y un tamafio promedio de 1.8 + 0.6
nm, cabe sefalar que tamafios menores de 2 nm han sido previamente reportados usando
PVP81.89.90 como estabilizante. La reaccion se lleva a cabo en no mas de 5 minutos debido
a la velocidad de descomposicion del precursor Rh(n?-CH.CH=CH,); que torna a color
negro al finalizar la reaccién. Las muestras en polvo de las nanoparticulas de Rh
estabilizadas con PVP obtenidas después de los lavados fueron faciles de recuperar. El uso
del precursor Rh(n3*-CH.CH=CH,); es una clave importante en el tamafio de las
nanoparticulas por su velocidad de descompaosicion. El subproducto obtenido (CsHs) es facil
de remover al ser un gas y no interactia fuertemente con la superficie de las
nanoparticulas®® a comparacion por ejemplo del precursor Rh(acac)(1,5-CsH12)82 que ha
sido reportado en la sintesis de nanoparticulas de Rh con la misma metodologia pero
necesito 78 horas de reaccion obteniéndose nanoparticulas de 15 nm de tamafio. Esta
relacion entre la velocidad de descomposicion con el tamafio y dispersion de las
nanoparticulas puede explicarse de la siguiente forma: a una velocidad de reaccién mas
grande una cantidad muy grande de nucleos se crean rapidamente al mismo tiempo,
consumiendo las moléculas y esto deriva en un crecimiento mas lento y tamafios mas
pequefios. Los resultados estan en de acuerdo con los obtenidos por Zang®® y
colaboradores en los cuales se baso esta sintesis.
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Figura 3.29. Micrografia de nanoparticulas de Rh estabilizadas con PVP e
histograma de distribucion de tamafios correspondiente.

3.2.3.3 Nanoparticulas de NiRh/PVP

En las nanoparticulas bimetdlicas NiRh obtenidas utilizando PVP como estabilizante el
tamafio promedio es menor a las nanoparticulas monometalicas (NiRhs= 1.5+ 0.7 nm y
NisRh,= 2 £ 1 nm) exceptuando por la relacién 5:5 donde se observé un tamafio mayor (4.1
+ 3 nm). Las micrografias de las nanoparticulas bimetalicas NiRh se muestran en las
Figuras 3.30, 3.31 y 3.32. Se observa en todas las relaciones molares una forma esférica
caracteristica de la estabilizacién por polimeros y un tamafio promedio muy reducido. La
reaccion se llevo a cabo a temperatura ambiente esto puede atribuirse a las velocidades de
descomposicion de los precursores. El precursor Rh(n3-CH.CH=CH,); tiene una velocidad
de descomposicion mayor que el Ni(COD): por lo que se cree que las nanoparticulas de Rh
se forman mas rdpidamente y éstas catalizan la hidrogenacion del COD en ciclooctano
llevando a la descomposicion del niquel sobre la superficie del Rh®®. Esta misma tendencia
fue reportada por Costa et al.”” en nanoparticulas de NiPd de con diferentes cinéticas de
reaccion donde se piensa que el precursor de Pd descompone primero catalizando la
descomposicion del precursor Ni.

La disminucion de tamafio de las nanoparticulas bimetalicas NiRh estabilizadas con PVP
en comparacion a las nanoparticulas monometalicas de Ni se atribuye a un efecto sinérgico
entre ambos metales. Este mismo efecto ha sido reportado en nanoparticulas de NiRu
estabilizadas con PVP en las cuales se obtuvieron nanoparticulas esféricas con un diametro
de 2.0 £ 0.5 nm, similares en tamafio a Ru puro (2 nm), pero mucho mas pequefias que el
Ni puro 11.5 + 3.5 nm®?. Esta tendencia también fue observada en nanoparticulas de NiPt’8
y fue atribuida a la cantidad de platino presente.
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Figura 3.30. Micrografias de nanoparticulas bimetélicas Ni2Rhsusando PVP como
estabilizante e histograma de distribucion de tamafios correspondiente.
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Figura 3.31. Micrografias de nanoparticulas bimetélicas NisRhs usando PVP como
estabilizante e histograma de distribucion de tamafios correspondiente.
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Figura 3.32. Micrografias de nanoparticulas bimetélicas NisRh2 usando PVP como
estabilizante e histograma de distribucion de tamafios.
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3.2.3.4 Espectros FTIR de nanoparticulas de Ni, Rh y NiRh estabilizadas con
polivinilpirrolidona.

En la Figura 3.33 se muestran los espectros FTIR de las nanoparticulas de Ni, Rh y NiRh
estabilizadas con PVP, las bandas caracteristicas de la PVP?23 se observan en todos los
espectros confirmando la presencia de la PVP en todas las muestras. La banda ancha
localizada entre 3600 y 3200 cm™ es asignada al grupo hidroxilo. Los estiramientos
simétrico y asimétrico C-H se localizaron en 2960 y 2922 cm™ respectivamente. La banda
localizada en 1652 cm™ en el espectro de PVP pura pertenece al enlace C=0. La sefial
atribuida al enlace C=0 se encuentra ligeramente desplazada en todas las muestras de
nanoparticulas estabilizadas con PVP lo cual puede ser atribuido a una interaccién quimica
entre el PVP y la superficie metélica®.
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Figura 3.33. Espectros FTIR de nanoparticulas estabilizadas con PVP.

3.3 DISPERSION DE LUZ DINAMICA.

La técnica de Dispersion de Luz Dinamica (por sus siglas en inglés DLS) es un andlisis
rapido, es una técnica no-intrusiva y sensible usada para caracterizar macromoléculas y
coloides en disolucion. Proporciona el diametro hidrodinamico, y es factible para conocer la
dispersidn de tamafios de las particulas en disolucion; sin embargo, en la literatura no hay
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una estandarizacion para el reporte de sus resultados ya que pueden encontrarse
investigaciones que reportan en volumen®, intensidad96%°°" y nimero®. En esta
investigacion se ha decidido reportar los resultados en numero de particulas medidas ya
que puede ser comparado con las mediciones de TEM, las mediciones obtenidas de
intensidad se inclinan hacia las particulas grandes porque éstas dispersan miles de veces
mas luz que las particulas mas pequefias. Los resultados obtenidos por TEM y DLS son
comparados con el fin de establecer una relacion entre el tamafio y el diametro
hidrodinamico. Primero se presentan los resultados de las nanoparticulas de Ni con
diferentes cadenas alquilo de la amina y después las nanoparticulas de Ni, Rh y bimetalicas
NiRh estabilizadas con HDA y PVP.

3.3.1 Nanoparticulas de Ni estabilizadas con aminas de diferente longitud de cadena
alquilo.

En la Figura 3.34 se muestran los histogramas de tamafios de las nanoparticulas de Ni
estabilizadas con OCA, DDA, TDA, HDA y OTA. El tamafio del diametro hidrodindmico para
las nanoparticulas de Ni estabilizadas con OCA es 70 + 14 nm con un indice de
polidispersidad de 0.471 y el tamafio promedio de las nanoestructuras por TEM es 20.5 £ 8
nm. Los resultados de DLS no son muy confiables para este sistema ya que por TEM se
observé que las nanoparticulas no son esféricas y DLS asume que son esféricas para los
célculos; sin embargo, como primer dato obtenido puede ser Util para la estimacion de
resultados esperados ya que al observarlo se puede inferir que si se obtienen
nanoparticulas menores de 100 nm. En las nanoparticulas de Ni estabilizadas con DDA las
mediciones de diametro hidrodinamico por DLS son de 8.2 £+ 2 nm y el indice de
polidispersidad es 0.374 indicando una baja dispersién de tamafios. Comparando con los
resultados obtenidos por TEM de 16.9 + 6 nm, por definiciéon el radio hidrodinamico no
puede ser menor por lo que se puede atribuir el obtener menor tamafio de diametro
hidrodinamico a una mejor estabilidad en disolucién con la DDA. Usando como estabilizante
TDA con concentracion de 2 y 10 estabilizantes, en las graficas de DLS se aprecia la misma
tendencia que en TEM: menor tamafio y dispersion con 10 equivalentes de estabilizante
(21.5 £ 6 nm vs 17.5 + 4 nm). Esta técnica rapidamente puede dar una idea del efecto de
la cantidad de estabilizante en las nanoparticulas en disolucion. En las nanoparticulas de
Ni estabilizadas con HDA se obtuvo un tamafio de radio hidrodindmico de 15.3 =+ 4 nm
contra 9.6 £ 4 nm obtenido por TEM y en Ni con ODA de 42 + 19 nm contra 13.7 + 6 nm,
en las micrografias de esta Ultima se observa una tendencia a la aglomeracion lo que podria
ser la causa del tamafio obtenido por DLS.
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Figura 3.34. Distribucion de tamafios de diametro hidrodinamico de nanoparticulas
de a) Ni/OCA b) Ni/DDA c) Ni/TDA (2 eq.) d) Ni/TDA (10 eq.) e) Ni/HDA y f) Ni/ODA.

En la Figura 3.35 se muestra una grafica comparativa de los diametros obtenidos por DLS
de las nanoparticulas de Ni estabilizadas con aminas de diferente longitud de cadena
alquilo. Usando OCA se tiene el diametro mas grande lo cual concuerda con los resultados
obtenidos por TEM. Las nanoparticulas de Ni estabilizadas con HDAy TDA (2 y 10 eq.) se
encuentran en un intervalo de tamafio muy similar entre si, al igual que en los resultados
obtenidos por TEM. Se observa que el ancho de la gréfica con dos equivalentes es mas
grande y muestra un amplio intervalo de tamafios en concordancia con TEM.
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Figura 3.35. Distribucién de tamafios de didmetro hidrodindmico de nanoparticulas
de Ni estabilizadas por aminas.

Los tamafios obtenidos por DLS y TEM no son iguales por que se refieren a cosas
diferentes, por DLS se obtiene el radio hidrodinamico que es el diametro por TEM mas el
estabilizante y una capa de disolvente como puede observarse en el esquema de la Figura
3.36.

Didmetro hidrodindmico DLS

Figura 3.36. Esquema representativo del diametro hidrodinamico®°.

Tomando en cuenta lo anterior se pueden comparar los resultados obtenidos por ambas
técnicas. También es importante considerar que los nanomateriales cuando estan en
disoluciéon no necesariamente conservan su tamafio nanométrico. Se ha encontrado que
los resultados por DLS estan en funcién de los materiales®, por citar un ejemplo en
nanoparticulas de ZrO, y SiO,%, la silice presentd un valor ligeramente mas alto en DLS,
en cambio valores considerablemente mas altos se obtuvieron para nanoparticulas de ZrO-
comparadas contra TEM. Estas diferencias en los materiales fueron atribuidas a la
influencia de la capa hidrodinAmica, que es mas pronunciada para 6xido de zirconio en
forma de facetas que para la silice que es esférica. Lo anterior es el mismo comportamiento
gue presentaron las nanoparticulas de Ni estabilizadas con octilamina. En la mayoria de los
sistemas obtenidos en esta investigacion a excepcion de las nanoparticulas de Ni
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estabilizadas con DDA el tamafio de didmetro hidrodinamico como es de esperarse, es
mayor que el obtenido por TEM%2, Los indices de polidispersidad obtenidos fueron altos:
Ni/OCA=0.471, Ni/DDA=0.374 Ni/TDA (2 eq)=0.278 Ni/TDA (10 eq)= 0.326, Ni/HDA= 0.445
y Ni/ODA= 0.445, todas las muestras son polidispersas, ya que su indice de polidispersidad
es mayor a 0.100193,

La Figura 3.37 muestra la grafica que compara los tamafos en intensidad por DLS y con
ella se pueden explicar los altos indices de polidispersidad. El intervalo de tamafios puede
observarse mejor en intensidad ya que todas las nanoparticulas dispersan la luz en menor
0 mayor intensidad pero cuando se usa numero se desprecian las minorias. En el grafico
se observa que en la mayoria de las muestras existe un porcentaje alto de particulas
pequefias pero también un porcentaje pequefio de particulas de tamafios mayores o
agregados.
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Figura 3.37. Distribucién de tamafios de didmetro hidrodinamico de nanoparticulas
de Ni estabilizadas con aminas en intensidad.

3.3.2 Nanoparticulas de Ni, Rh y bimetdlicas NiRh estabilizadas con HDA.

En la Figura 3.38 se muestran los histogramas obtenidos por DLS de las nanoparticulas Ni
y Rh estabilizadas con HDA. Las nanoparticulas de Rh presentan una mejor estabilidad en
disolucion contra las de Ni apreciandose por tamafios mas reducidos, las nanoparticulas de
Ni estabilizadas con 5 equivalentes de HDA tienen un tamafio por DLS de 39.2 + 10 nm
contra 3.4 £ 1 nm obtenido por TEM lo que podria significar una aglomeracion de las
particulas en disolucién. Las nanoparticulas de Rh estabilizadas con HDA presentan
tamafios por DLS de 11.3+2,9.2+2y9+2nmcontra5.7+2nm,6.3+£2nmy 6 +2 nm
obtenidos por TEM para 1, 2 y 5 equivalentes de estabilizante, respectivamente. Se observa
una tendencia a disminuir el tamafio al aumentar el contenido del estabilizante en las
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mediciones por DLS de donde se puede concluir que a una mayor cantidad de estabilizante
mayor estabilidad en disolucion y por lo tanto menor tamafio de particulas.
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Figura 3.38. Distribucién de tamafios de didmetro hidrodinamico de nanoparticulas
estabilizadas con HDA a) Ni (5 eq),b) Rh (1 eqg.),c)Rh (2eq.)y c) Rh (5eq.)

En la Figura 3.39 se muestra la distribucién de tamafios por DLS de las nanoparticulas de
NiRh estabilizadas con 5 equivalentes de HDA, los resultados obtenidos son 6.4 £ 0.9 nm,
93+2nmy19.4+3 nmcontral?7+0.6nm, 1607 nmy 18+ 0.7 nm, para NizRhsg,
NisRhs y NigsRh2 respectivamente. No se observa la misma tendencia en tamafos obtenidos
respecto a las mediciones por TEM pero si con la cantidad de uno u otro metal utilizada,
conforme se aumenta la cantidad de Ni en las nanoparticulas bimetalicas el tamafio del
radio hidrodindmico aumenta. En la Figura 3.39 también se muestra la grafica comparativa
de las nanoparticulas estabilizadas con HDA. Los indices de polidispersidad obtenidos son
0.320,0.501,0.571, 0.438, 0.775, 0.471 y 0.332 para nanoparticulas estabilizadas con HDA
de Ni (5eq.), Rh (1eq), Rh (2 eq), Rh (5eq), NizRhg, NisRhs y NigRh respectivamente. Todos
los sistemas son polidispersos al tener un indice de polidispersidad mayor a 0.1 y se
atribuye este resultado a la alta diversidad de tamafios encontrados por DLS, lo anterior
puede apreciarse en la Figura 3.40 donde se muestra una gréafica comparativa de tamafos
de diametro hidrodinamico en intensidad.
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Figura 3.39. Distribucion de tamafios de diametro hidrodinamico de nanoparticulas
estabilizadas con 5 equivalentes de HDA a) Ni2Rhsg, b) NisRhs, ¢) NisRhz, y d) gréfica
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con HDA.
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3.3.2 Nanoparticulas de Ni, Rh y bimetalicas NiRh estabilizadas con PVP.

En la Figura 3.41 se muestran los resultados de los tamafios obtenidos de diametro
hidrodinamico obtenidos por DLS de las nanoparticulas de Ni, Rh y bimetélicas NiRh
estabilizadas con PVP. Los tamafios son muy grandes comparados con los obtenidos por
TEM. En la grafica comparativa se aprecia la misma tendencia que con HDA, un aumento
en el tamafio conforme aumenta la cantidad de Ni.
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3.4 ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA DE PLASMA ACOPLADO POR
INDUCCION (ICP-AES).

En la Tabla 3.1 Se muestran los resultados del contenido metédlico de las muestras
estabilizadas con HDA, en las monometédlicas de Rh no se observan los resultados
esperados ya que al aumentar la cantidad de estabilizante deberia disminuir también el
contenido metalico, lo anterior podria significar que la reaccion no se llevé a término. En las
relaciones de Ni y Rh también se ve un menor porcentaje metalico al esperado lo que
atribuye a reacciones incompletas del Rh ya que Ni da un porcentaje muy cercano al teérico,
las relaciones molares no se cumplen y en todas la cantidad de Rh es menor a la tedrica.

Tabla 3.1 Resultados de ICP de nanoparticulas de Ni, Rh y bimetalicas NiRh
estabilizadas con HDA.

Muestra Ni _ Rh_ Ni Rh Ni:Rh
(% teorico) (% teorico) (%) (%) (mol/mol)

Ni/HDA 4.60 - 460 - 1:0
Ni2Rhs/HDA 1.10 7.90 0.96 | 047 | 7.8:2.2
NisRhs/HDA 2.30 4.00 1.87 179 6.5:35
NisRh2/HDA 3.70 1.60 3.58 132 8.2:1.8
Rh/HDA 1 eq - 29.51 - 872 0:1
Rh/HDA 2 eq - 17.30 - 1385 0:1
Rh/HDA 5 eq - 10.24 - | 740 0:1

En la tabla se observan los porcentajes obtenidos de los monometalicos Ni y Rh son
ligeramente inferiores a los teoricos, las relaciones de los bimetalicos son las esperadas
con la excepcion de la relaciéon 5:5 donde la cantidad de Rh obtenida esta por debajo de la
esperada atribuyéndose esto a que la reaccion no se completé.

Tabla 3.2 Resultados de ICP de nanoparticulas de Ni, Rh y bimetalicas NiRh
estabilizadas con PVP.

| Muestra Ni (%) Rh (%) Ni:Rh (mol/mol)

Ni/PVP 9.19 - 7.08 1:0
Ni2Rhs/PVP 1.10 7.90 1.17 6.58 2.4:7.6
NisRhs/PVP 3.30 5.80 2.63 2.74 6.3:3.7
NisRh2/PVP 6.30 2.80 4.60 2.19 7.8:2.2

Rh/PVP - 9.15 - 6.37 0:1

3.5 EVALUACION DE PROPIEDADES MAGNETICAS.
3.5.1 Evaluacion de nanoparticulas de Ni con diferentes aminas como estabilizantes.

En la Figura 3.42 se muestran las curvas M-H (con Hmax = 20 000 Oe) para las
nanoparticulas de Ni estabilizadas con 10 equivalentes de amina de diferente longitud de
cadena alquilo. Se observa para todas las muestras una clara respuesta ferromagnética,
con valores de saturacion magnética (Ms) que van desde 5 hasta 30 emu/g. Obteniendo
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graficamente los datos de histéresis se observa que los campos coercitivos (Hc) varian entre
30y 80 Oe, lo que confirma el caracter ferromagnético de todas las muestras.
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Figura 3.42. Curvas M-H y tabla de resultados para nanoparticulas de Ni con
estabilizantes diferentes

La Ms sigue una tendencia creciente, no lineal, pero con aumentos significativos como
puede observarse en la Figura 3.43 a), ya que inicia en 5 emu/g y termina cerca de 30
emu/g. Analizando la gréfica de la Figura 3.43 b) no se observa tendencia de la Ms con
respecto al tamafio de las nanoparticulas ni la longitud de cadena alquilo de las aminas
estabilizantes. Por otra parte, el valor de Hc tiene una tendencia a incrementar conforme
aumenta el tamafio de particula. La saturacion magnetizacion mas alta combinada con un
valor bajo de coercitividad se obtiene cuando es usada la hexadecilamina como
estabilizante; sin embargo, los valores de magnetizacion y coercitividad fueron inferiores a
los del Ni en bulto (Ms ~55 emu/g y Hc ~100 Oe)®”.
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Figura 3.43. Graficas de nanoparticulas de Ni a) magnetizacion de saturacion en
funcién del estabilizante y b) Msy Hc con respecto al tamafio.
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Los valores bajos de Ms obtenidos en las nanoparticulas de Ni estabilizadas con aminas
comparados con el Ni en bulto pueden deberse a varios factores: (1) la presencia de
impurezas en la superficie de las nanoparticulas en especial el estabilizante amina que es
diamagnético*® u 6xido de niquel que es paramagnético*® ya que reducen el momento
magnético de las nanoparticulas, (2) la cristalinidad de las nanoparticulas ya que si son muy
pequefias y débilmente ordenadas con una relacion area volumen muy alta presentan
muchos defectos y distorsiones de red resultando en una mayor distorsion de la anisotropia
magneto-cristalina, (3) “zonas muertas”®* en los limites de grano, en estas areas la
estructura es deformada y por lo tanto no contribuyen al comportamiento ferromagnético;
se atribuyen los valores obtenidos a una combinacion entre el tamafio de particula
combinado la presencia del estabilizante amina en la superficie de las nanoparticulas
metalicas comprobada por FTIR.

En la coercitividad se observa una tendencia a aumentar con el incremento de tamafio fue
observada previamente en nanoparticulas de Ni'% con estabilizante HDA y fue atribuida a
un crecimiento de la anisotropia magnética de las nanoparticulas ya que la coercitividad del
material magnético depende fuertemente de la anisotropia de forma, cuando una particula
no es perfectamente esférica, el campo de desmagnetizacioén no sera igual para todas las
direcciones otro factor importante en la coercitividad son las impurezas ya que pueden
actuar como un obstaculo entre el movimiento de las paredes de los dominios
incrementandola?®.

3.6 EVALUACION DE PROPIEDADES MAGNETICAS DE NANOPARTICULAS DE
NiRh/PVP.

En la Figura 3.44 se muestra la curva M-H (con Hmax= 20 000 Oe) para las nanoparticulas
de Ni estabilizadas con PVP. La respuesta de estas nanoparticulas es claramente
ferromagnética, con valores de saturacibn magnética de 12.5 emu/g con un campo
coercitivo de 37 Oe, consecuencia de la misma histéresis magnética. La Ms es
significativamente menor a la Ms de Ni en bulto (57 emu/g) y también de los resultados
obtenidos previamente con esta misma sintesis (30 emu/g®®) esto es atribuido a la
contribucién de dos factores primero un efecto de “dilucién” provocado por el estabilizante,
el cual reduce marcadamente el momento magnético por unidad de volumen y a la posible
presencia de 6xidos en la superficie de las nanoparticulas.
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Figura 3.44. Curva M-H para las nanoparticulas de Ni estabilizadas con PVP.

En las nanoparticulas bimetalicas NiRh todas las curvas M-H, muestran una sefal
magnética muy débil con algo de ruido, debido a la cercania del limite de resolucion del
equipo como se observa en la Figura. 3.45. La forma de las curvas M-H es tipicamente
diamagnética (curva M-H lineal y con pendiente negativa), lo que implica que los atomos en
las nanoparticulas no tienen momento magnético propio, o bien, que dicho momento
magnético se ha reducido considerablemente hasta quedar por debajo del limite de
deteccion del equipo. Esta fuerte disminucion del momento magnético de los atomaos de Ni
puede deberse a un efecto combinado de la adicion de atomos de Rh y/o al estabilizante
mismo. El hecho de que haya un cambio de pendiente en las curvas M-H, y por tanto, en la
susceptibilidad magnética x = M/H, implica que debe existir un efecto en la respuesta
magnética provocado por los &tomos de Rh. En este sentido, las nanoparticulas con menor
Rh (NigRh2) cambiaron notablemente la repuesta magnética de las nanoparticulas de Ni, al
pasar de curva ferromagnética (Figura 3.40) a curva M-H diamagnética con una M de
apenas 0.08 emu/g (reduccion de 3 ordenes de magnitud). Para RhsNis se observa una
fuerte disminucién de la susceptibilidad. Para las nanoparticulas de RhgNiz, la
susceptibilidad se recupera marcadamente, mientras que para las nanoparticulas de Rh se
conserva la respuesta diamagnética pero con mayor susceptibilidad. Llama la atencién de
las nanoparticulas de Rh, la cual es puramente diamagnética, lo que indica con claridad
gue los atomos del Rh no presentan momento magnético resultante.
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Figura 3.45. Curvas M-H amplificada para las nanoparticulas NiRh mostrando un
comportamiento diamagnético con susceptibilidad magnética variable.

Al amplificar las gréficas de la Figura anterior para buscar posibles deslizamientos de las
secciones positiva-negativa de las curvas de histéresis, la Gnica composicién que mostrd
desviacion del comportamiento lineal fue NisRhs, la cual deja ver una respuesta
ferromagnética débil compitiendo con la contribucion diamagnética del portamuestras,
como se ilustra en la Figura 3.46. Esto sugiere que, para dicha composicién, el efecto de la
adicion de atomos de Rh a las nanoparticulas de Ni es propiciar la aparicion de un momento
magnético resultante por atomo. Este efecto puede deberse a la influencia del contenido de
Rh en la celda unitaria de las nanoparticulas de Ni.
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Figura 3.46. Curva M-H amplificada para las nanoparticulas de NisRhs.
3.7 EVALUACION ELECTROQUIMICA

3.7.1 Voltametria ciclica.

En las Figuras 3.47 y 3.48 se presenta la respuesta voltamperométrica de los sistemas de
Rh y NiRh estabilizados con HDA. Primero se realizé un barrido de potencial con una
velocidad de 200 mV s (50 ciclos) con una ventana de potencial de -0.1 a 1.64 V con la
finalidad de limpiar la superficie de capas de oOxidos, oxigeno molecular e impurezas
adsorbidas en la superficie del electrodo. Posteriormente se realiz6 la activacion del
material con un barrido de potencial en un intervalo de -0.05 a 1.65 V a una velocidad de
50 mV s? (50 ciclos). Durante la activacion se lleva a cabo una reestructuraciéon de la
superficie a escala atdmica que estabiliza el material. La adsorcion/desorcién de hidrégeno
se presenta en Rh a potenciales de -0.05 hasta -0.2 V1% y puede observarse en los
voltamogramas solo para algunos sistemas. En todos los sistemas en menor o mayor
medida se observa un pico anddico alrededor de 0.7 V que puede ser atribuido a la

formacién de Rh(OH), de acuerdo con la siguiente reaccion?’:
Rh + H,0 - Rh(OH) + Ht + e~ 0.55—-0.95V (28)

Un desplazamiento en del potencial en direcciéon positiva a partir de 0.80 presenta una
region capacitiva comunmente referida a la formaciébn de Rh(OH)s; de acuerdo a las
reacciones:

Rh(OH) + H,0 — Rh(OH)3 + 2H* + 2e~ 095140V (29)
2Rh(OH)3; + Rh - 3RhO(OH) + 3H* + 3e~ > 140V (30)
En el proceso inverso, solamente se observa el pico relacionado a la reduccién de Rh(OH)s

a un potencial de aproximadamente 0.25 V vs ENH, en las muestras de nanoparticulas de
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Rh estabilizadas con 1 equivalente de HDA y las nanoparticulas bimetalicas NisRhs en los
voltamogramas de limpieza y de activacion. Las reacciones de reduccién son:

3RhO(OH) +3H*+3e~ - 2Rh(OH); + Rh (31)
RR(OH)3 + 3H* +3e~ » Rh + 3H,0 (32)

Los picos atribuidos con el proceso de adsorcién-desorcion de hidrégeno solo se
observaron en dos muestras, NizRhs y en Rh monometalico estabilizado con un equivalente
de HDA. La absorcion se presenta a 0.15 V y la desorcion a 0 V pero ambas desaparecen
al realizar los ciclos a 50 mV s lo que puede indicar una desactivacién de los catalizadores.
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Figura 3.47. Voltametria ciclica de nanoparticulas de Rh y NiRh estabilizadas con
HDA en una disolucién 0.5 M de H2SO4 después de 50 ciclos de barrido a una
velocidad de 200 mV s,
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Figura 3.48. Voltametria ciclica de nanoparticulas de Rh y NiRh estabilizadas con
HDA en una disolucién 0.5 M de H2SO4 después de 50 ciclos de barrido a una
velocidad de 50mV s™.

En las Figuras 3.49 y 3.50 se muestran las nanoparticula de Rh y NiRh estabilizadas con
PVP. Las muestras fueron evaluadas al mismo intervalo de potencial que las nanopatrticulas
estabilizadas con HDA, a una velocidad de 200 y 50 mV s. En estos voltamogramas se
presenta un pico anddico alrededor de 0.7 V atribuido a la formaciéon de Rh(OH), el cual es
mas pronunciado en la fase de limpieza y disminuye en la fase de activaciéon. Por su parte,
solo el sistema NisRhs presenta el proceso de reduccion de Rh®* en la parte catddica a un
potencial de 0.2 y 0 V solo en la fase de limpieza desapareciendo estas dos sefiales en la
fase de activacion. Este proceso de reduccion se realiza a través de la ecuaciéon 31.

El pico anddico localizado a 0.15 V aproximadamente en la muestra de NisRhs se atribuye
a la desorcion de H desaparece al aumentar el nimero de ciclos de barrido. Como puede
observarse en las Figuras 3.49 y 3.50 la densidad de corriente de los sistemas analizados
depende fuertemente del nimero de ciclos utilizados para su activacion y barrido; sin
embargo, debido al tipo de aplicacién propuesta en donde los sistemas deberan utilizarse
en procesos de carga y descarga, se considerd continuar con el andlisis aln con esta
disminucion de la actividad y compararla con catalizadores comerciales.
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Figura 3.49. Voltametria ciclica de nanoparticulas de Rh y NiRh estabilizadas con
PVP en unadisolucion 0.5 M de H2SO4 después de 50 ciclos de barrido a una
velocidad de 200 mV s™.
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Figura 3.50. Voltametria ciclica de nanoparticulas de Rh y NiRh estabilizadas con
PVP en unadisolucion 0.5 M de H2SO4 después de 50 ciclos de barrido a una
velocidad de 50 mV s

La Figura 3.51 muestra las voltametrias de las nanoparticulas de Rh y NiRh soportadas en
vulcano estabilizadas con (a) HDA y (b) PVP y su comparacion con un electrocatalizador
comercial de PtRh/Vulcano, utilizando el mismo procedimiento de preparacion de la
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muestra. El catalizador comercial utilizado con fines comparativos es una aleacion RhPt
soportado en vulcano con 10% de contenido metalico. Este catalizador PtRh presenta las
sefiales caracteristicas de la aleacién PtRh en medio acido que ha sido previamente
discutida por otros autores'®®. La adsorcion-desorcion de hidrogeno se presenta en el
intervalo de -0.05 a 0.22 V. El pico localizado en el intervalo 0.7 V aproximadamente se
atribuye a la formacién de hidréxido de Rh con una subsecuente trasformacion a Rh(OH)s.
Finalmente a potenciales mayores 0.9-1.4 puede observarse la obtencion de PtO y
RhO(OH)s. El barrido en direccién negativa muestra la reduccion de PtO y RhO(OH)s; a 0.55
V asi como las reacciones de adsorcion de hidrégeno en la misma region en la cual se
esperaria la reduccion de Rh(OH) y Rh(OH)s.

La comparacion del catalizador comercial con los diferentes sistemas analizados indica una
fuerte dependencia de la actividad con el tipo de estabilizacién alcanzada. La HDA al ser
un ligando débil en bajas cantidades favorece la actividad de las nanoestructuras obtenidas
en comparaciéon con PVP el cual presenta una estabilizacion estérica. Incluso en presencia
de este ligando no se favorece sinérgicamente la formacion de aleaciones como es el caso
del Ni aunque estudios a detalle se requieren para determinar sitios activos reales en cada
una de las muestras analizadas ya que durante este analisis se esta considerando el area
geomeétrica con su respectiva composicion de los metales como aproximacion valida.

Recientemente se ha demostrado que cuando se utiliza PVP como estabilizante se obtienen
nanoparticulas con forma de nucleo-coraza donde la coraza corresponde al Ni y el Rh
debido a la velocidad de descomposicion del precursor se concentra en el nicleo. Lo
anterior podria hacer que el niquel bloguee los sitios activos de Rh y disminuir su actividad
pero también podria proteger el Rh de la oxidacion. Se observa una mayor densidad de
corriente cuando es usada HDA como estabilizante en comparacion con el PVP.
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Figura 3.51. Voltametrias de nanoparticulas de Rh y bimetalicas NiRh estabilizadas
con a) HDA y b) PVP contra un catalizador de PtRh comercial.

3.7.2 Reaccion de oxidacion de metanol.

La evaluacion de la reaccion de metanol se realizé en un electrélito 0.5 M de CH3;OH y 0.5
M de H.SO,. Hasta ahora se ha reportado que el Rh presenta una baja electroactividad
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para la reaccion de electrooxidacion de metanol en medio acido y en medio basico, aunque
frecuentemente es utilizado en diversos dispositivos electroquimicos y quimicos como
catalizador, la principal funcién de estos catalizadores es oxidar el monédxido de carbono y
reducir los 6xidos nitrosos. En algunos sistemas si se adiciona platino se puede lograr un
incremento en la eficiencia de corriente para la formacion de CO,. Por esta razén se decidio
evaluar el sistema estabilizado de Rh estabilizado con PVP y HDA a fin de obtener una
posible actividad en esta reaccién al ser combinado con el Ni. Desafortunadamente en
ninguno de los sistemas se observan los picos anddicos de oxidacion de metanol
usualmente presentes a potenciales 0.85 y 1.25 V para electrocatalizadores de Pty 0.8 V
en Rh. Mostrando que el Rh no tiene actividad catalitica para la reaccién de oxidacion de
metanol en medio acido. Para metales de transicion como el Rh se ha propuesto que la
reaccién se lleve a cabo en tres pasos primero la deshidrogenacion de metanol, la
deshidrogenacion de agua y la formacién de un segundo enlace C-O.
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Figura 3.52. Voltametrias de nanoparticulas de Rh y bimetalicas NiRh estabilizadas
con a) HDA y b) PVP en una disolucién 0.5 M de Metanol + 0.5M H2SO4 después de
50 ciclos de barrido a una velocidad de 50 mV s™.

3.7.3 Reaccion de reduccion de oxigeno.

Como se ha mencionado anteriormente los electrodos con mayor actividad contindan
siendo los electrodos base Pt tanto en la reaccién de reducciéon de oxigeno como en la
oxidaciébn de metanol, pero como se menciond en la introduccion de este trabajo es
necesaria la busqueda de nuevos materiales con pequefas o inexistentes cantidades de Pt
gue reduzcan los costos de operacion de los materiales base Pt buscando actividades
cercanas a las de este material de electrodo. Seguido del Pt el que mejor actividad ha
presentado para la reaccion de reduccién de oxigeno es el Pd aunque sus actividades son
todavia lejanas cuando no se incluye al Pt. De ahi han surgido diversos intentos por obtener
aleaciones bi, tri o cuaternarias en donde se logre obtener una sinergia entre los elementos
a fin de obtener una alta estabilidad menor costo y una alta actividad durante los procesos
de trasferencia de carga. Es también conocido que la orientacién cristalografica y el tamafio
de particula de estos materiales influyen de manera directa en la actividad electrocatalitica.
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De esta manera una relacion adecuada entre la orientaciéon cristalografica y el tamafio de
particula puede ayudar a incrementar la actividad en este tipo de reacciones y por ende la
eficiencia global de las celdas de combustible.

Se realiz6é la evaluacion de reduccién de oxigeno en los sistemas sintetizados en un
electrolito previamente saturado con O, durante media hora. La Figura 3.53 y 3.54 muestran
la respuesta a la polarizacion catédica en medio 4cido (0.5 M de H»SO,) utilizando
diferentes velocidades de rotacion desde 100 a 2000 rpm y una velocidad de barrido de 5
mV s,

Utilizando ambos estabilizantes fue imposible ver el efecto de la velocidad de rotacion en
los cambios de en la trasferencia de masa. Por lo que no fue posible realizar los calculos
de los pardmetros cinéticos para esta reaccion. En el Unico sistema en el que se pudiera
observar alguna influencia de estos es el sistema Rh estabilizado con 1 equivalente de HDA
el cual es el que también presenta la mayor densidad de corriente; sin embargo, no se
considerd adecuada la determinacion de los parametros cinéticos en estas condiciones
debido a que el sistema presenta una alta inestabilidad muy probablemente por la débil
coordinaciéon de la amina en la superficie metdlica. Por un lado se requiere una baja
cantidad de estabilizante para obtener una actividad adecuada pero al mismo tiempo esta
baja cantidad parece tener una pobre estabilizacién de las nanoestructuras obtenidas.

La combinacion de Rh con Ni no parece favorecer el conocido comportamiento que
presentan las especies de Ni para facilitar la desorcién de especies oxigenadas y que esta
relacionada con la baja electronegatividad en comparacion con el Rh. Contribuyendo asi a
cambios electronicos en las propiedades del Rh, de esta manera aunque se esta
modulando la morfologia y tamafio de las nanoestructuras a través de la adicién de
diferentes tipos y cantidades de estabilizantes, los sistemas bajo estas condiciones de
sintesis no son los suficientemente estables para ser utilizados como electrocatalizadores
para celdas de combustible de metanol.
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Figura 3.53. Curvas de polarizacion de la RRO en sistemas de Rh/vulcano y
NiRh/vulcano estabilizados con HDA en una disolucion 0.5 M de H2SOsy una
velocidad de 5 mV s™.
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Figura 3.54. Curvas de polarizacion de la RRO en sistemas de Rh/vulcano y
NiRh/vulcano estabilizados con PVP en una disolucién 0.5 M de H.SOsy una

velocidad de 5 mV s,
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CONCLUSIONES

La temperatura de reaccién y la concentracién de precursor son factores determinantes en
el tamafio de cristalito de las nanoparticulas de Ni sintetizadas por reduccion de sales. La
PVP no mostré efecto alguno como estabilizante en el tamafio de cristalita y la lignina es
una prometedora opcion.

La sintesis a partir de precursores organometalicos de nanoestructuras de Ni permite
obtener nanoparticulas de Ni menores a 20 nm en ausencia de 6xidos. La longitud de
cadena alquilo de la amina tiene influencia en la forma, tamafo y dispersion de las
nanoparticulas de Ni e incluso en su estructura cristalografica. Los patrones de difraccion
de anillos y puntos confirmaron la estructura FCC de las nanoparticulas de Ni con aminas
(excepto octilamina que presento HCP). La octilamina permiti6 la formacién de nanovarillas
debido a la combinacion de su cadena corta con la capacidad de las aminas de formar
arreglos micelares en disolucién los cuales resultan en canales que propician la formacion
de estas nanoestructuras. Existe una influencia en los valores de magnetizacion de las
nanoparticulas de Ni al utilizar aminas con diferente tamafio de longitud de cadena alquilo
como estabilizantes, pero sin observarse una tendencia con respecto al tamafio de la
longitud de cadena alquilo o el tamafio de las nanoparticulas. La magnetizacibn mas alta
se obtuvo con HDA y todas las aminas permiten conservar el caracter ferromagnético del
niquel.

La sintesis por reduccién de precursores organometalicos usando como estabilizante 5
equivalentes de HDA demostré ser eficiente para la obtencién de nanoparticulas de Ni, Rh
y bimetélicas NiRh con tamafios menores a 10 nm. En la sintesis de nanoparticulas de Rh,
la hexadecilamina disminuye la velocidad de descomposicion del precursor de Rh
permitiendo el crecimiento de las nanoparticulas en estructuras facetadas sin observarse
una influencia en su tamafio al variar la concentracion.

La presencia de los estabilizantes en todos los sistemas fue comprobada mediante FTIR.

La técnica de DLS resulto ser una buena aproximacion de los tamafios de particula para
los sistemas estabilizados con aminas, en los sistemas estabilizados con PVP los tamafios
de radio hidrodindmico se incrementan de manera considerable y son muy superiores al
compararlos con los tamafios obtenidos por TEM.

Las nanoparticulas de NiRh presentaron un gran decremento de la magnetizacion en
comparacion con Ni puro, y un comportamiento diamagnético debido a la presencia del Rh.

Los electrocatalizadores se desactivan por lo que no fue posible calcular los parametros
cinéticos.
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ANEXO 1: TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier0°,

La Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier basa su funcionamiento con
los fendmenos que ocurren cuando la materia es expuesta a la radiacion electromagnética:
absorcion, trasmisién, reflexion, dispersion o luminiscencia; en especifico cuando una
molécula es iluminada con luz infrarroja (IR) y ésta es absorbida produce la excitacién de
sus estados vibracionales, estiramientos, balanceos y estados rotacionales. La region
infrarroja se encuentra de 10 a 10000 cm™ el espectro vibracional de una molécula es una
propiedad fisica Unica lo que permite su identificacién. El procedimiento consiste en hacer
pasar radiacion IR a través de una muestra y determinar qué fraccion se absorbe a una
energia en particular, la energia a la que aparece cualquier sefial en un espectro de
absorcion corresponde a la frecuencia de una vibracion de una parte de la molécula. Para
gue una molécula muestre absorciones en el infrarrojo debe poseer una caracteristica
especifica: un momento dipolar eléctrico que debe cambiar durante la vibracién. El equipo
utilizado para esta técnica es un espectrofotometro de trasformada de Fourier el cual se
basa en la interferencia de radiacién entre dos haces para producir un interferograma, el
cual es una sefial producida como una funcién del cambio de longitud de trayectoria entre
los dos haces. Los dos dominios de la distancia y la frecuencia son interconvertibles por el
método matematico de la trasformada de Fourier. La radiacion que emerge de la fuente
pasa a través de un interferometro a la muestra antes de llegar a un detector, tras la
amplificacion de la sefial, los datos son convertidos a forma digital y se transfieren a la
computadora mediante la trasformada de Fourier.

El IR lejano (400-100 cm™) proporciona informacién de las vibraciones de las moléculas
gue contienen atomos pesados, vibraciones de esqueleto molecular, torsiones moleculares
y vibraciones de la red cristalina; se producen modos de flexion del esqueleto que implican
una molécula entera para las moléculas que contienen atomos mas pesados. Vibraciones
red cristalina estan asociados con el movimiento de cadenas completas cadenas
moleculares con respecto a la otra en solidos cristalinos. En el IR cercano (13000-4000cm-
1) las absorciones que se presentan son trasfondos o combinaciones de las bandas de
estiramiento fundamentales que se producen en la regién de 3000 a 1700 cm™. Las bandas
gue participan son por lo general debido a estiramientos C-H, N-H u O-H. Las bandas
resultantes en el IR cercano son generalmente débiles en intensidad y a menudo se
superponen, haciéndolas menos Utiles que la region del IR medio para el analisis cualitativo.
Hay diferencias importantes entre las posiciones del IR cercano de diferentes grupos
funcionales y estas diferencias a menudo pueden ser explotadas para analisis cuantitativo.
El IR Medio (4000-400 cm™) se puede dividir en cuatro regiones y la naturaleza de una
frecuencia de grupo puede ser generalmente determinada por la regién en la que se
encuentra. Las regiones son: la region de estiramiento X-H (4000-2500 cm™?), la regién del
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triple enlace (2500-2000 cm™?), la region de doble enlace (2000-1500 cm™) y la regién de
las huellas digitales (1500-600 cm-1).

1.2 Difracciéon de Rayos X.

La difraccion de rayos X es una técnica que permite conocer la estructura, cristalinidad,
espacio de red y tamafio de grano. Dos elementos son esenciales para llevar a cabo la
difraccion: un movimiento ondulatorio capaz de interferencia (rayos X) y un conjunto de
centros de dispersion dispuestos peridodicamente (los &tomos de un cristal). Al ser los rayos
X de longitud de onda similar a las distancias interatémicas de los cristales, pueden ser
difractados. Un haz difractado puede ser definido como un haz compuesto de un gran
numero de rayos dispersados que se refuerzan mutuamente. La difraccién es un fenémeno
de dispersion en el que un gran nimero de atomos que estan dispuestos periédicamente,
dispersan los rayos en todas direcciones y estos tienen relaciones de fase definidas entre
ellos, tales que la interferencia destructiva se produce en la mayoria de direcciones, pero
en pocas direcciones las interferencias constructivas toman lugar y haces difractados se
forman'!®, Estos rayos difractados forman un patron que puede ser relacionado con la
estructura cristalografica mediante la ley de Bragg:

2dsen @ = ni (33)

donde n es llamado el orden de difraccién, puede tomar cualquier valor integral, consistente
con gue sen @ no exceda la unidad y es igual al nimero de longitudes de onda en la
diferencia de trayectoria entre los rayos dispersos por planos adyacentes (para difraccién
el valor mas pequefio es n=1 ya que para n=0 el haz es difractado en la misma direccion
gue el haz trasmitido y no puede observarse). El espaciamiento de los planos atomicos
paralelos esta representado por d, la longitud de onda de los rayos incidentes es 1 y
2d sen 0 es la diferencia de trayectoria de los rayos reflejados desde planos adyacentes
(donde O se mide desde el plano)!!! esto se representa graficamente en la Figura 1.

dsen®

Figura 1. Ley de Bragg.

El equipo utilizado en esta técnica es un difractometro el cual costa convencionalmente de
una fuente generadora de rayos X, un goniémetro, un portamuestras y un detector. En el
tubo de rayos X, estos rayos son generados de un catodo con un filamento de W que emite
electrones que son acelerados en vacio aplicando un alto voltaje, estos electrones inciden
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sobre un blanco metalico (Cu o Mo) emitiendo el espectro de rayos X. Los detectores
pueden ser: proporcionales, Geiger, de centelleo y semiconductores. Estos se basan en la
capacidad de los r-x para ionizar atomos, de un gas (proporcionales o Geiger) o de un sélido
(centelleo 0 semiconductores). En la grafica de la intensidad difractada contra 26, el ancho
de la curva se incrementa conforme el grosor del cristal decrece e (34) 35 el tamafio del
cristal puede calcularse, esto se realiza mediante la ecuacién de Scherrer+42;

. A
~ Bcos By

Esta ecuacion es usada para estimar el tamafio de cristales muy pequefios a partir de la
medida del ancho de sus curvas de difraccién. Donde t es el tamafio promedio de cristalito,
B es el ancho de la curva medida a la mitad de la intensidad méaxima, @5 la posicién de la
intensidad maxima, 0.9 es el factor de forma del cristal y A la longitud de onda de la radiacion
utilizada.

1.3. Dispersion de luz dinamica.

La dispersion de luz dindmica es utilizada para determinar el tamafio de particula de
muestras que se encuentran en una disolucion, el tamafio obtenido por dispersion de luz
dinamica (o por sus siglas en inglés DLS) es el radio hidrodindmico de una esfera la cual
tiene el mismo coeficiente de difusion promedio que la particula que esté siendo medidal!3.
Esta técnica consiste en irradiar la muestra con una onda electromagnética coherente de
luz laser, esta onda interactia con la materia y produce un dipolo eléctrico oscilante en la
particula, cuya radiacién visible es la luz dispersada. Las particulas dispersan esta luz en
todas las direcciones creando un patrén moteado (claro-oscuro) debido a las interferencias
constructivas y destructivas; las areas oscuras es donde la adicién de fases es destructiva
y se cancelan entre si, mientras las zonas claras pertenecen a fases coherentes que se
suman. Las particulas al estar en disolucidon se encuentran en movimiento constante
(movimiento browniano) por lo tanto el patron moteado también sufre cambios reflejandose
en el crecimiento y disminucion de la intensidad de las areas claras y oscuras (fluctuacién).
El equipo mide la velocidad de la fluctuacion de la intensidad relacionandola con el tamafio
de la particula de la siguiente manera: el movimiento de las particulas depende de su
tamano, particulas pequefias se mueven o difunden rdpidamente acelerando la intensidad
de dispersion mientras las grandes tienen el comportamiento contrario. Si se tienen dos
imagenes del patron moteado separadas por un corto intervalo de tiempo mediante un
correlator digital puede medirse el grado de similitud entre ellas y la correlacién va
disminuyendo con el tiempo, en base a esto se calcula la funcion de la autocorrelaciéon (G),
la cual decae a una velocidad exponencial la cual es dependiente del coeficiente de difusion
(D) de las particulas que se estan midiendo de acuerdo con la siguiente expresion derivada
del grafico 1:

G = j I(OI(t +1)dt = B + Ae=24°D7 (35)
0
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donde B es la linea base de la funcion de correlacién, A es el intercepto de la funcién de
correlacion y el vector de dispersion g es definido por la ecuacion:

41 0
= el (36)
a=~5n(3)

donde fi es el indice de refraccién del disolvente, 4, la longitud de onda del laser en el vacio
y 8 es el angulo de refraccion.

Correlacion perfecta
L1
c
2
T
a
@
Ia Ve
o Particulas Grandes
0 Particulas
=0 Tiempo =00

Figura 2. Diagrama de Correlacion en el tiempo.

El coeficiente de correlacién traslacional D que puede ser convertido a didmetro
hidrodinamico (Dw) usando la ecuacion Stokes-Einstein:

. — kT
H_3T[17D

(37)

donde k es la constante de Boltzman, T la temperatura y n la viscosidad.

El software utiliza algoritmos para extraer las velocidades de decaimiento para un nimero
de clases de tamafio y produce una distribucién de tamafios, esta distribucion de tamafos
es una distribucién de intensidad que puede ser convertida a distribucion de volumen
mediante la teoria de Mie. A su vez, esta distribucion puede ser convertida a distribucién
numero, ésta Ultima distribucién es de uso limitado ya que pequefios errores en la
recoleccién de datos para la funcién de correlacién dara enormes errores en la distribuciéon
namero. Esta técnica también calcula el indice de Polidispersidad (IP), que es una medida
adimensional de la amplitud de la distribucién de tamafios, este indice se calcula a partir de
2 parametros simples de ajuste de los datos de correlacién (andlisis cumulantes), es
adimensional y escalado tal que valores mas pequefios que 0.05 son raramente vistos a
menos que sean estandares altamente monodispersos. Valores mayores de 0.7 indican que
la muestra tiene una distribucion de tamafio muy amplio y probablemente no es adecuada
para la técnica de DLS. Los diferentes algoritmos de distribucion de tamafio trabajan con
datos que caen entre estos dos extremos!!4. Algunas de las ventajas que presenta esta
técnica son operacién simple, procedimiento de andlisis rapido, es adecuada para
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monitorear cualitativamente la aglomeracion de las particulas. Las desventajas que
presenta son la complicada interpretacion de los datos para muestras polidispersas ademas
de que se asume que todas las particulas son esféricas para hacer la conversion del
coeficiente de difusion a radio hidrodinamico®*®,

1.4 Microscopia Electronica de Trasmision.

La microscopia electrénica de transmisién (TEM por sus siglas en inglés Transmission
Electron Microscopy) es una técnica que emplea un haz de electrones de alta energia que
pasa a través de una muestra de nanémetros de espesor, generando informacion de sus
dimensiones, morfologia, distribucion de la forma y tamario, cristalinidad y composicion
debido a la interaccién de los electrones del haz con la muestra. Debido a la pequefa
longitud de onda de De Broglie de los electrones, TEM es capaz de obtener imagenes de
especimenes a resoluciones de hasta el nivel atbmico. Los electrones son un tipo de
radiacion ionizante capaz de eliminar la fuerza de enlace de los electrones de las capas
internas cercanas al nucleo trasfiriendo algo de su energia a los atomos individuales de la
muestra. La informacién TEM proviene de los electrones trasmitidos, la muestra debe ser
muy delgada para ser capaz de dejarlos pasar a través de ella, tipicamente del orden de 5
a 100 nm para 100 keV, dependiendo de la densidad y la compaosicion elemental del objeto
y la resolucién deseada. El voltaje de aceleracién para un TEM ordinario va de 100-200 kV.
El microscopio funciona de la siguiente manera; los electrones son emitidos en un cafidn
por una fuente termoidnica, Schottky o de emisién de campo. La fuente termoidnica es de
filamentos de tungsteno o cristales hexaboruro de lantano (LaBe) y produce electrones
cuando se calienta, la fuente de emision de campo es de agujas finas de tungsteno y
produce electrones cuando se aplica un gran potencial eléctrico entre ésta y un anodo, la
fuente Schottky es de 6xido de Zirconio y Wolframio (ZrO/W) y combina calor con emision
de campo. Un sistema de lentes condensadoras (tres o cuatro etapas) permite la variaciéon
de la abertura de iluminacion y el area de la muestra iluminada. Las lentes tienen dos
funciones, una es tomar los rayos emanantes de un punto en un objeto para recrear un
punto en una imagen y la otra enfocar los rayos paralelos a un punto en el plano focal de
las lentes. La distribucién de la intensidad de electrones detras de la muestra es proyectada
sobre una pantalla fluorescente con un sistema compuesto por tres a ocho lentes. La
imagen puede ser registrada por la exposicioén directa de una emulsion fotografica o una
placa de imagen dentro del vacio, o digitalmente a través de una pantalla fluorescente
acoplada mediante una placa de fibra 6ptica a una camara CCD18. La formacion de
imagenes en un Microscopio Electrénico de Transmisién puede ser entendida desde un
diagrama de rayos Gptico con una lente de objetivo 6ptico, como se muestra en la Figura
1.3, cuando un cristal de espaciamiento de red d es irradiado con electrones de una longitud
de onda A, se produciran ondas difractadas en angulos especificos 20, satisfaciendo la
condicion de Bragg. Las ondas difractadas forman puntos de difraccion en el plano focal.
En un microscopio electrénico, el uso de lentes de electrones permite el arreglo regular de
los puntos de difraccion para ser proyectados en una pantalla y el llamado patron de
difraccion de electrones puede ser observado. Si el haz transmitido y el difractado interfieren
en el plano de la imagen, una imagen magnificada puede ser observada. El espacio donde
se forman los patrones de difraccion es llamado espacio reciproco, mientras que el espacio
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en el plano de la imagen o el espécimen es llamado espacio real. La transformacion del
espacio real al espacio reciproco, es matematicamente dado por la transformada de Fourier.
En un Microscopio Electrénico de Transmision, ajustando las lentes de electrones, es decir,
cambiando sus distancias focales, las imagenes del microscopio electronico (informacion
del plano real) y los patrones de difraccion (informacion del plano reciproco) ambas pueden
ser observadas.

Lentes de
objetivo Imagende
Patron de microscopio
difraccion L
Haz de electronico
electrones
—
—
—
—_—
Espécimen
(espacioreal) blano focal Plano de la
(espacio reciproco) Imagen
(espacioreal)

Figura 3. Principio del proceso de imagen en un TEM.

En una imagen primero observamos la muestra y mediante la insercion de una apertura
(apertura de un area seleccionada) en un area especifica y ajustando las lentes de
electrones, obtenemos el patrén de difraccion del area, este modo de observacién es
llamado difraccion de area selecta. El area seleccionada esta limitada usualmente alrededor
de 0.1 um de didametro, pero se ha desarrollado el método de microdifraccion, donde los
electrones incidentes que convergen en la muestra, puede ser usados para obtener un
patron de difraccion en un area so6lo de unos nanémetros de diametro. Como se muestra
en la Figura 1.4a, el modo de observaciéon usando el haz transmitido es llamado el método
del campo brillante, y la imagen observada es una imagen de campo brillante (la imagen
del objeto es oscura sobre un fondo brillante); cuando un haz difractado es seleccionado
(Figura 1.4b), es llamado método de campo oscuro, y la imagen observada es una imagen
de campo oscuro (la muestra es brillante con un fondo oscuro). El contraste en estas
imagenes es atribuido al cambio de la amplitud del haz transmitido o del haz difractado
debido a absorcion o dispersidén en la muestra. Asi el contraste de la imagen es llamado
contraste de difraccion-absorcion o contraste de amplitud. También es posible formar
imagenes de un microscopio electrénico seleccionando mas de dos haces en el plano focal
usando una apertura de objetivo grande, como se muestra en la Figura 1.2c, este modo de
observacion es llamado Microscopio Electrénico de Alta Resolucioén (por sus siglas en inglés
HRTEM). Ya que los contrastes en las imagenes de alta resolucion son formados debido a
las diferencias de fase de los haces transmitido y difractado, estos contrastes en imagenes
de alta resolucion es llamado el contraste de fase!!’.
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@ Haztransmitido e Haz difractado

Figura 4. Modos de imagen: el centro de la apertura del objetivo se supone que se
establece en el eje 6ptico. a) Campo Claro b) método de campo oscuro ¢) HRTEM.
HRTEM es una poderosa herramienta para estudiar las propiedades de materiales en la
escala atomica como la superficie, la cristalinidad interior y defectos planares. Es muy util
en la revelacion de los defectos del cristal, como fallas de apilamiento y hermanamiento de
los nanomateriales, asi como en el estudio de los procesos cinéticos en la transformacién

de materiales en los que los cambios por lo general comienzan en el nivel atdmico.

1.5 Microscopia Electronica de Barrido.

La Microscopia Electrénica de Barrido (0 SEM por sus siglas en inglés Scanning Electron
Microscopy) es una técnica que basa su funcionamiento en el mismo principio que TEM:
cuando los electrones interactian con los atomos en una muestra producen diversas
sefales que contienen informacion acerca de la naturaleza fisica, topografia de la superficie
de la muestra y la composicion quimica de la misma. La principal diferencia entre ambas
técnicas reside que en SEM se pueden analizar y tomar imagenes de especimenes en
bulto, se hace un barrido con electrones a la superficie de la muestra y las sefales que se
analizan no son las que se trasmiten, las muestras pueden observarse en alto vacio, en
bajo vacio y en condiciones de humedad. Tiene diversos modos de formacién de imagenes,
facilidad de preparacion de la muestra, posibilidad de espectroscopia y difracciéon, ademas
resolucién de unos pocos nanémetros''®. Los electrones provenientes de un catodo de
emision de campo, Schottky o termoidnico son acelerados por una diferencia de voltaje
entre el catodo y el anodo (0.1 kev a 50 keV) formando un pequefio haz que es
demagnificado con un sistema de lentes y enfocado a la superficie de la muestra, las
sefiales son colectadas por detectores. La interaccion entre los electrones y la materia
puede ser dispersion elastica o inelastica, la primera es causada por su interaccion con el
campo eléctrico del nlcleo cargado positivamente y resulta sélo en una desviacién del haz
de electrones, casi no hay pérdida de energia cinética del electron dispersado
elasticamente; la dispersion inelastica del electron es causada por su interaccion con el
campo eléctrico de los electrones en el sélido, ya sea con los electrones en la banda de
valencia, de conduccién o con electrones de capas internas. Después de un evento de
dispersion inelastica la trayectoria del electron tiene una direccion ligeramente diferente que
antes de la dispersion (del orden de unos pocos milirradianes) y menos energia cinética. La
dispersion elastica puede desplazar electrones estos son los electrones retrodispersados
gue traen informacién del volumen de la muestra, la dispersion ineldstica causa electrones
secundarios, Auger, candoluminiscencia y rayos X que generan informaciéon sobre
topografia, estructura electronica y composicion de la muestral®. En la mayoria de los SEM
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se encuentran detectores de rayos X con lo que se puede realizar la espectroscopia de
energia dispersiva que es una técnica para microanalisis quimico, cada elemento produce
energias caracteristicas de rayos X y las cantidades de los elementos pueden ser
determinadas por los conteos relativos de los rayos X detectados.

1.6 Espectroscopia de emision atémica de plasma acoplado por induccién (ICP-
AES)120,

La sensibilidad de esta técnica es muy alta, es capaz de detectar y cuantificar hasta 40
elementos en una muestra con un limite de detencion de partes por billon. La muestra
liquida se rocia dentro del plasma (con temperatura de hasta 10000 K) de Argén, se
vaporiza, atomiza y excita electroguimicamente a través de un nebulizador, los iones y
atomos en estado excitado, al regresar a sus estados fundamentales emiten fotones de
longitudes de onda caracteristicas del elemento, es decir la muestra por si misma actta
como una fuente de luz. La luz emitida se mide con un policromador en un
espectrofotbmetro simultaneo o por un fotomultiplicador Unico en un espectrofotdmetro
secuencial o de barrido. Los nebulizadores mas comunes son neumético de vidrio
concéntrico, flujo cruzado o neumatico de rejilla, ultrasonidos méas avanzados, y
nebulizadores Babington alto contenido de sdlidos.

2. METODOS DE CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA
2.1 Voltametria Ciclical?l.

La voltametria ciclica es una técnica potencio-dinamica empleada para estudiar
mecanismos de reaccion, se pueden localizar los potenciales redox de las especies
electroactivas y se pueden evaluar los efectos del medio sobre estos procesos. Esta técnica
consiste en variar de una manera ciclica el potencial de un electrodo estacionario inmerso
en una disolucién en reposo y medir la respuesta en corriente. Para asegurar la polarizacion
del electrodo, sus dimensiones son reducidas. Presenta una sensibilidad muy alta por lo
que es utlizada para la determinacion de sustancias electroactivas en niveles de
concentracion por debajo de las partes por millon. El barrido de potencial lineal es una onda
de forma triangular y va desde un potencial inicial Eo hasta un potencial final Es cuando éste
Ultimo es alcanzado se invierte el sentido del barrido y regresa a Eo. Los potenciales en los
gue ocurre el cambio se llaman de inversion y el intervalo de estos, es aquel en el que
tienen lugar los procesos de oxidacion y reduccién controladas por la difusién de una o mas
especies.
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Figura 5. Sefal aplicada en Voltametria ciclica.

Los parametros principales que se pueden extraer de un Voltamperograma (Figura 7) son
el potencial de pico catédico (Epc), el potencial de pico anddico (Epa), la corriente de pico
catddica (Ipc) y la corriente de pico anddica (Ipa).
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Figura 6. Voltamperograma de un proceso reversible.

La ecuacion de Randles — Sevcik establece una proporcionalidad entre el perfil de la
corriente obtenida del barrido del primer ciclo y la intensidad de corriente, concentracion y
velocidad de barrido.

I, = (2.69x10%)n3/2AD*/2Cv*/? (38)

donde I, es la intensidad de corriente de pico, n es el numero de electrones transferidos,

A el area superficial del electrodo en cm?, D es el coeficiente de difusion de la especie
electroactiva en cm?/s, C la concentracion de la especie electroactiva en mol/cm=2vy v la
velocidad de barrido en V/s. En un sistema reversible, cuanto mas rapida es la velocidad
de barrido, mayor es la intensidad de corriente de pico y ésta es proporcional a la
concentracion de la especie electroactiva, la raiz cuadrada de la velocidad de barrido y al
coeficiente de difusion, si la especie electroactiva se esta adsorbiendo en el electrodo, la
intensidad de corriente de pico es directamente proporcional a la velocidad de barrido. En
una reaccion reversible la velocidad de la transferencia de electrones es mas grande que
la velocidad del transporte de masa, y el equilibrio de Nernst siempre se mantiene. A bajas
velocidades de barrido la transferencia de electrones predomina sobre la transferencia de
masa Y el voltagrama es como el de un proceso reversible, pero cuando la velocidad de
barrido aumenta, la velocidad del transporte de masa incrementa y llega a ser comparable
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con la de transferencia de electrones; entonces el efecto a notar en los voltagramas es la
separacion de los picos anddicos y catddicos para estas reacciones la ecuacién de Randles
— Sevcik se modifica debido a la correccién de términos cinéticos.

I, = (2.99x10%)a'/2AD/2Cv*/?

Donde a es el numero de electrones transferidos en el paso determinante de la reaccioén, y
la densidad de corriente pico depende de la concentracion, la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido y del coeficiente de transferencia a. La disolucién se burbujea con gas inerte N»
para evitar que el oxigeno y el agua en la atmosfera se disuelvan en la disolucion
electrolitica y se oxiden o reduzcan cuando se aplica voltaje y los datos sean menos
precisos. El criterio mas simple para determinar la reversibilidad de un sistema es que el
cociente de las sefiales de corriente anddica y catddica debe ser igual a 1.

2.2 Electrodo de disco rotatorio.

Es posible incrementar el trasporte de masa por conveccion forzada en la cual la disolucion
analito fluye hacia el electrodo de trabajo, esto se logra haciendo rotar el electrodo de
trabajo. Este electrodo es llamado de disco rotatorio o electrodo de trabajo hidrodindmico
donde la corriente de estado estacionario se determina por el flujo de disolucién en lugar
de difusion. El electrodo de trabajo se conecta al rotador electrodo con un control muy
preciso de la velocidad de rotacion, que la hace girar a una frecuencia f (revoluciones por
segundo), la velocidad de rotacion puede ser descrita por la velocidad angular w (s) donde
w=21f1%2. En una celda de 3 electrodos, cuando un electrodo de trabajo gira, el reactivo es
arrastrado hacia la superficie del electrodo de trabajo, y la fuerza centrifuga resultante hace
gue arroje el producto lejos de la superficie del electrodo de trabajo; sin embargo, ain hay
una capa de reaccion estancada que cubre la superficie del electrodo de trabajo, y el
reactivo transporta a través de esta capa por difusién. Hay una fuerte dependencia de
espesor de capa de difusion (8) con velocidad de rotacién aplicada (w) ecuacién 40. Un
aumento de la velocidad de rotacion dara lugar a una capa de difusion mas delgada.

§=161v76D" 302 (40)

Una velocidad de rotacién en el rango entre 5 a 10000 rpm puede controlar el flujo del
electrolito a través de la superficie del electrodo siguiendo un patrén laminar. El patrén de
flujo bajo el electrodo se obtiene resolviendo numéricamente la ecuacién de Navier-Stokes
y la ecuaciéon de continuidad. V.G. Levich proporcion6é una relacibn empirica entre la
corriente limite de difusion () y la velocidad de rotacion (w) usando voltametria de barrido
linear. Se hace un barrido de potencial de un potencial donde no ocurre la reaccion a otro
donde ocurre y cuando el sobrepotencial es lo suficientemente alto la velocidad sera
controlada por el trasporte de masa de difusion del reactivo, a una velocidad de rotacion
dada, entonces se alcanza una corriente limite de difusion asumiendo la ley de Fick:

D

94



Ambas ecuaciones se combinan resultando en la ecuacién de Levich, la corriente limite de
difusion para un sistema dado solamente es determinada por la velocidad de rotacion con
B siendo la constante de Levich123,

ig = 0.62nFACD?/3p=1/64y1/2 = BCw1/2. (42)

Perspectivas de esta investigacion

» Determinar el mecanismo de formacién de las nanoparticulas bimetalicas usando
técnicas como HRTEM, EDS, XPS.

> Realizar pruebas magnéticas a las muestras de Ni, Rh y bimetalicas NiRh
estabilizadas con 5 equivalentes de HDA para estudiar el efecto de la adicién de Rh
en las propiedades magnéticas del Ni cuando se utiliza una amina como
estabilizante.
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