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RESUMEN

En este trabajo, se reporta la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd por medio de la reduccion de iones
metalicos por electrdlisis a corriente constante (cronopotenciometria), utilizando bromuro de tetrapropilamonio
(TPABr) como estabilizante y electrolito en un medio de agua/etanol. La caracterizacion por Microscopia
Electronica de Transmision (MET) mostrd que a medida que la corriente es mas negativa, el tamafio de las
nanoparticulas disminuye. Los patrones de difraccion de electrones obtenidos de éste estudio mostraron que en
las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd se encuentran presentes fases bimetalicas con presencia de oxigeno. De
acuerdo a lo anterior, y con los estudios de voltamperometria ciclica y espectroscopia de UV-visible se puede
decir que las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd son nanoaleaciones. Los resultados de espectroscopia de UV-
visible sugieren que las nanoparticulas bimetalicas y monometalicas de Rh-Pd, Rh y Pd poseen plasmones de
superficie.

ABSTRACT

In this paper, we report the synthesis of Rh-Pd bimetallic nanoparticles by means of the reduction of metallic
ions by electrolysis at constant current (chronopotentiometry), using tetrapropylammonium bromide (TPABr) as
a stabilizer and electrolyte in a water/ethanol medium. The characterization for Electronic Microscopy of
Transmission (MET) showed that as the current is more negative, the size of the nanoparticles diminishes. The
electron diffraction patterns obtained showed that in Rh-Pd's bimetallic nanoparticles there are bimetallic phases
with presence of oxygen. Studies of cyclic voltammetry and UV-visible spectroscopy suggested that
nanoparticles of bimetallic Rh-Pd are nanoalloys as they show the characteristic signs. The results of UV-visible
spectroscopy suggested that bimetallic and monometallic nanoparticles of Rh-Pd, Rh and Pd have plasmons
surface.
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INTRODUCCION

Desde el siglo pasado se ha venido desarrollando con gran interés el nuevo mundo de la nanoescala, siendo
esencial este desarrollo en diversas areas, como la farmacéutica, petroquimica, catalitica, entre otras. Términos
como nanociencia y/o nanotecnologia han representado en los Ultimos afios uno de los mas importantes y
excitantes logros cientificos. Aunque el uso y estudio de materiales nanoestructurados no es realmente tan
reciente, ya que el hombre lo usaba desde hace mucho tiempo sin saber realmente con que trabajaba ya que
para ese entonces no existian tantos avances tecnoldgicos para la deteccidon de nanoestructuras y sus
propiedades. Debido a que la investigacion en materiales de escala nanométrica ha adquirido una gran
importancia, en los autores de este trabajo han decidido trabajar en la sintesis de nanoparticulas de metales de
transicion, estudiar sus propiedades y actividad electrocatalitica.

Las nanoparticulas de metales de transicion son agregados metalicos insaturados que contienen desde unas
pocas decenas hasta cientos de atomos de un metal, estabilizados por ligandos, surfactantes, polimeros, que
ademas de estabilizarlas protegen su superficie. Su tamafio varia desde uno hasta cientos de nandémetros, pero
las que presentan mejor actividad catalitica son aquellas que tienen un tamafio de pocos nandémetros (Martinez,
2006; Astruc, 2008). Las nanoparticulas por ser unidades mas grandes que los atomos y las moléculas pero
mucho mas pequefias que los materiales masicos poseen propiedades y caracteristicas que las diferencian del
estado solido y molecular o atdmico. La diferencia radica en su gran area superficial, los efectos cuanticos y
propiedades dpticas como consecuencia del tamario (Ramachandra et al., 2000; Martinez, 2006). A medida que
las particulas disminuyen su tamano, aumenta su area superficial. Este fendmeno geométrico es un factor
importante a tomar en cuenta en la catalisis y la electrocatalisis de metales soportados que estan altamente
dispersados (Roucoux et al., 2002; Martinez, 2006; Astruc, 2008). Los efectos cuanticos debidos al tamafo
ocurren, ya que las bandas de conduccién presentes en un bloque de metal en las nanoparticulas estarian
ausentes y en su lugar habria estados discretos en el borde de la banda. Por lo tanto, los electrones podrian
experimentar confinamiento cuantico en las particulas metéalicas mas pequefias (Martinez, 2006). En cuanto a
las propiedades dpticas, existe una propiedad poco conocida de los metales, esta se basa en atrapar la luz en la
superficie del metal, convirtiéndola en una onda mas complicada que la luz normal, ya que no consiste solo en
un campo electromagnético, sino que involucra también los electrones libres presentes en los metales, este tipo
de onda mas compleja recibe el nombre de “Plasmon de Superficie”. A nivel masico, estos plasmones se les
habia tenido siempre como sumideros de energia ya que los electrones libres involucrados disipaban energia en
forma de calor perdiendo mas de la mitad de la intensidad de luz que lleva tras haber recorrido una décima de
milimetro, esto representaba un inconveniente para la utilizacion de metales en dispositivos pticos que envien
informacién de un lugar a otro. Pero con la miniaturizacion de los componentes electrénicos ha surgido la
necesidad de transportar informacion a escalas de unas pocas micras, ademas del surgimiento de nuevas
técnicas que nos permiten crear y estudiar estructuras nanométricas; aumentando las propiedades de los
plasmones de superficie, dando asi mucha importancia a este fendmeno a nivel nanométrico.

Las nanoparticulas metalicas pueden ser sintetizadas por distintas vias, que pueden ser tanto fisicas o quimicas;
la sintesis por via quimica se desarrolla a través de la nucleacién y aglomeracién de atomos metalicos. El
método de sintesis utilizado en la presente investigacion, fue la sintesis electroquimica por medio de la
cronopotenciometria. La cronopotenciometria es una electrdlisis en la cual el potencial varia en funcion del
tiempo vy la densidad de corriente aplicada se mantiene constante (Bard y Faulkner, 1980; Brett y Olivera, 1993;
Bockris y Reddy, 2000). El flujo de electrones es usado para cargar la doble capa y luego para dar las reacciones
faradaicas sin control del potencial, haciendo que la técnica sea poco especifica (Brett y Olivera, 1993).

A fin de evitar la aglomeracién de las nanoparticulas que se producen, éstas deben ser estabilizadas por
diferentes vias, utilizando como estabilizantes dendrimeros polimeros o surfactantes para proteger su superficie
(Astruc, 2008). Los estabilizantes pueden actuar por efectos estéricos, electrostaticos o una combinacion de
ambos. Las nanoparticulas metdlicas estudiadas en este trabajo fueron estabilizadas por efecto electroestérico.
Este tipo de estabilizacion se logra coordinando a la superficie de la nanoparticula largas cadenas de moléculas
de haluros de tetraalquilamonio. El efecto electrostatico se manifiesta cuando iones haluros se encuentran entre
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la capa superficial de las nanoparticulas y los cationes de tetraalquilamonio, mientras que el efecto estérico
viene dado por las largas cadenas del tetraalquilamonio (Roucoux et al., 2002; Astruc, 2008).

Debido a las excelentes propiedades que exhiben las nanoparticulas metalicas, muchos grupos de investigadores
han realizado estudios de las mismas, haciendo énfasis en las ventajas que ofrece la sintesis por el método
electroquimico en relacion otros métodos quimicos.

Segun lo indicado por Reetz y Helbig (1994), en su investigacion, la sintesis de las nanoparticulas consistié en
oxidar el anodo para generar los cationes del metal, los cuales migran al catodo donde son reducidos
nuevamente a su estado de oxidacion cero, generandose los adatomos, es decir, atomos metalicos adsorbidos
sobre la superficie. Luego se forman los agregados metalicos fuera de la capa interna de Helmholz donde son
estabilizados. En general en las sintesis reportadas por ellos se utiliza un sistema con dos electrodos sumergidos
en una solucién de electrolito, teniendo un catodo de platino y un anodo de sacrificio constituido por el metal, a
partir del cual se van a generar las nanoparticulas.

Manfred et al. (1995), en su trabajo de sintesis electroquimica de clusters bimetalicos de Ni-Pd, Fe-Co y Fe-Ni,
empleando bromuro de tetraoctilamonio (nOct);N+Br- en THF como estabilizante, obtuvieron nanoparticulas
bimetdlicas de los metales en estudio, estabilizadas electroestéricamente, las cuales mostraron tamafios
comprendidos entre 2,5 y 3,5 nm. También se ha reportado la preparacion de nanoparticulas bimetalicas de
Ni/Pd, Fe/Co y Fe/Ni, utilizando este método, con dos electrodos de sacrificio conectados a potenciostatos
independientes, obteniéndose tamario de particulas 2,5 - 3,5 nm, independientemente del par metalico usado
(Reetz y Helbig, 1995).

En otro trabajo, Martinez (2006), sintetizd nanoparticulas de cobalto, niquel, hierro y rutenio empleando la
técnica de electrdlisis a densidad de corriente constante y el método de pulso de corriente anddica/catddica, en
presencia de una mezcla de perclorato de litio y polivinilpirrolidina como agente estabilizante. Obtuvo particulas
con tamafios menores a 10 nm, siendo éstas sensibles a campos magnéticos y facilmente oxidadas por el aire.
Los patrones difraccion de electrones permitieron determinar la presencia de fases metalicas y oxidadas de estos
metales. La caracterizacion por voltamperometria ciclica en medio acido mostrd el efecto de gran area superficial
que tiene al material nanométrico ya que aumentan las senales de los metales que las conforman.

De acuerdo al trabajo de Garcia y Martin (2008), en el cual realizaron un estudio en ldaminas micrométricas de
plata y en suspensiones coloidales de plata y oro, sus resultados muestran la existencia de plasmones de
superficie en todos los sistemas; en el caso de las nanoparticulas metalicas, la longitud de onda a la que emiten
estos plasmones localizados depende del tipo de metal, del tamafio de las particulas y de la forma de éstas.

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd por el método de cronopotenciometria, las
cuales fueron caracterizadas por MET, voltamperometria ciclica y espectroscopia UV-Visible.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Sintesis electroquimica

Las sintesis via electroquimica de las nanoparticulas bimetalicas se realizaron mediante electrdlisis, aplicando
una densidad de corriente (£j) constante. Para ello se emplearon disoluciones de las sales de los metales de
interés como precursores de las nanoparticulas, disueltas en un volumen constante de agua/etanol, en presencia
de bromuro de tetrapropilamonio ((CsH;)sNBr) (TPABr Aldrich), el cual se utilizd como agente estabilizante y
como electrolito. Todas las sintesis se llevaron a cabo en una celda electroquimica, con agitacién constante
suministrada por un agitador magnético a 1000 rpm y bajo atmdsfera de argdn (UAP, Aga). Antes de realizar
cada sintesis, la celda fue purgada mediante burbujeo de argdn durante 30 min.

El esquema del montaje experimental utilizado para la sintesis, se muestra en la Figura 1. Los electrodos se
conectaron a un potenciostato/galvanostato (Autolab). El dnodo, un hilo de platino, se colocé en un
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compartimiento separado por una membrana de vidrio poroso, para asi evitar el contacto de las particulas ya
formadas y prevenir la oxidacion. Se utilizd como catodo una lamina de carbdn vitreo. Como electrodo de
referencia se utilizd un electrodo de Ag/AgCl. Las sales precursoras para realizar las sintesis fueron RhCls
(Aldrich) y PdBr, (Aldrich). En la Tabla 1. se presenta un resumen de las sintesis realizadas.

-
Catodo Anodo

Burbujeador

»
>\/\
AN

~—— Electrodo de referencia

Agitador
Maggnéftico Trampa

Fig. 1: Esquema del montaje experimental utilizado para la sintesis electroquimica de las nanoparticulas bimetalicas.

Tabla 1: Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Rh-Pd, a densidad de corriente

constante.
Sintesis +j Concentracion de sales Concentracion de estabilizante Disolvente
mA/cm? precursoras mol/L mol/L (10,00+0,02) mL
1 -5 (1.10°Rh) /(1.10° Pd) 1.10 (C3H,)4NBr EtOH/H,0
-2 (1.10°Rh) /(1.107 Pd) 1.10 (C3H,)4NBr EtOH/H,0
3 -1 (1.10°Rh) /(1.107 Pd) 1.10 (C3H;)4NBr EtOH/H,0

Caracterizacion por voltamperometria ciclica

Para el analisis voltamperométrico se utilizd un potenciostato/galvanostato acoplado a un computador. El
estudio de las propiedades redox de las nanoparticulas sintetizadas se realizé utilizando un electrodo de carbon
vitreo de 1,00 cm? de area y 0,20 cm. de espesor, sobre el cual se colocaban las particulas dispersas en EtOH;
posteriormente se realizaba un tratamiento térmico en una mufla a 300° C durante 1h 30 min. Se empled una
celda con una disposicion de tres electrodos: el electrodo de trabajo, el contraelectrodo (una placa de Au de 1
cm? de &rea) y el electrodo de referencia de Ag/AgCl. Este estudio se realizd con disoluciones de &cido sulfdrico
0,5 mol/L. Se empled voltamperometria ciclica y lineal a diferentes velocidades de barrido.

Ademas, se caracterizaron bajo las mismas condiciones experimentales nanoparticulas monometalicas de Rh y
Pd para asi compararlas con las propiedades redox de las nanoparticulas bimetélicas.

Caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision

La caracterizacion mediante microscopia electronica de transmision (MET) se realizd en un microscopio
electrénico de transmision con un voltaje acelerador de 100 kV (JEOL, modelo JEM 1220). Se utilizaron rejillas
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de cobre de 100 mesh; las muestras se prepararon para su observacion por MET por el método de suspension
humeda. Las particulas fueron suspendidas en una solucidén de etanol/agua al 40% y luego se coloco una gota
del sobrenadante en las rejillas de cobre recubiertas con colodion y carbono (Urbina de Navarro, 2006).

Caracterizacion por espectroscopia UV

Los analisis por espectroscopia de UV fueron realizados en un espectrofotometro (Espectrophotometer UV-VIS
Techcomp 8500). Para las medidas de las absorbancias, se colocaron las nanoparticulas dispersas en medio
acuoso (agua 18 MQ), en celdas de cuarzo con un camino éptico de 1,00 cm; el rango de longitudes de ondas
fue desde 300 hasta 180 nm, cabe destacar que este experimento se realizd de manera cualitativa, a fin de
determinar la presencia o no de plasmones de superficie.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las sintesis realizadas bajo estas condiciones el estabilizante utilizado fue (CsH;)4sNBr, el cual permitio la
estabilizacion de las particulas por efecto electroestérico. En todos los casos se partié de disoluciones coloreadas
y al cabo de cierto tiempo éstas se tornaron incoloras a medida que se van formando las nanoparticulas. Todos
los sélidos obtenidos mediante este método son de color negro y se obtuvieron en un tiempo de reaccion
aproximado de 3 horas. Mediante los analisis de MET se determind el tamano de las particulas obtenidas y sus
propiedades redox se estudiaron por voltamperometria ciclica.

Andlisis por microscopia electronica de transmision

Nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -5 mA/cm?: En la figura 2 puede observarse una imagen de Microscopia
Electrénica de Transmision de alta resolucién de las particulas de Rh-Pd obtenidas a -5 mA/cm?. Mediante esta
sintesis se obtuvieron particulas con un didmetro promedio de 1,9 + 0,1 nm (el circulo rojo demarca una de las
particulas medidas). En la esquina superior izquierda se insertd el patrén de difraccion de electrones de estas
nanoparticulas, el cual tiene forma de anillos y puntos, lo cual es indicativo del caracter cristalino y nanométrico
del material sintetizado. El analisis del mismo permitié determinar la presencia de fases bimetdlicas oxidadas
(Pd,Rh;,0,/ PARNO,).

(1,9+£0,1) nm

% Abundancia

00 05 10 15 20 25 30

Tamafio de Particula (nm)

Patrén de difraccion de electrones (esquina superior izquierda)

Nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -2 mA/cm* La micrografia correspondiente a la sintesis de
nanoparticulas de Rh-Pd y su respectivo histograma se pueden observar en la Figura 3. En esta imagen se
observa que las particulas estan bien dispersas, lo que facilitd la observacién de su morfologia (el circulo rojo
demarca una particula), asi como la medida de sus didmetros; con estos datos se construyd el histograma
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correspondiente donde se encontrd que el tamafio de particula esta entre 1,0 - 3,0 nm y el tamafo promedio de
éstas es de (2,0 = 0,1) nm. En la esquina superior izquierda se insert6 el patron de difraccion de electrones de
estas nanoparticulas, el cual tiene forma de anillos lo que es caracteristico del material nanométrico. El analisis
del patron de difraccion de electrones permiti6 determinar la presencia de fases bimetdlicas oxidadas
(Pd,Rh;.,0,/ PARhO,).

Nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -1 mA/cm?: La Figura 4 muestra la micrografia de campo claro de las
nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -1 mA/cm?; donde la distribucion de tamafios de particulas va desde 2,0
hasta 9,0 nm; al hacer un ajuste gaussiano de los datos, se obtiene que el tamafio promedio de particula es de
(5,0 £ 0,2) nm. En la esquina superior derecha de la micrografia se insert6 el patrén de difraccién de electrones
obtenido en forma de anillos, el cual sugiere la naturaleza nanométrica del material, como en los casos
anteriores se determind la presencia de fases bimetalicas oxidadas.

(2,040,1 Jnm

% Abund ancia

] 18 i 13 14 18 1%
Tamafio de Particula tnm)

Fig. 3: Micrograffa de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -2 mA/cm?. b) Histograma
correspondiente a la micrografia a.
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Fig. 4: a) Micrograffa de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -1 mA/cm?. b) Histograma correspondiente
a la micrografia a.

En resumen, en todas las sintesis de las nanoparticulas Rh-Pd a densidad de corriente constante se obtuvieron
los patrones de difraccion de electrones en forma de anillos y puntos como se ha reportado en la literatura para
el caso de las nanoparticulas (Martinez, 2006). La tabla 2 muestra los tamafos de particulas y la densidad de
corriente (+ j) a la cual fueron sintetizadas, se puede observar que a mayor densidad de corriente, menor es el
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tamano de particula, lo cual puede atribuirse a la mayor formacion de centros metdlicos en menor tiempo a
medida que aumenta la densidad de corriente (Reetz y Helbig, 1994).

Tabla 2: Tamafo promedio de las particulas sintetizadas a densidad de corriente constante

Sintesis +j mA/cm? Tamafio promedio de
particula (nm)
1 -5 (1,9 0,1)
) (2,0 £0,1)
3 -1 (5,2 £0,2)

Caracterizacion por voltamperometria ciclica

En la Figura 5 se comparan los voltamperogramas obtenidos en la caracterizacion de las nanoparticulas
monometdlicas de Rh y Pd, con los voltamperogramas correspondientes a las nanoparticulas de Rh-Pd
sintetizadas a densidad de corriente constante. Se puede observar, que en el caso de las nanoparticulas
bimetalicas hay un aumento en la densidad de corriente de los procesos redox involucrados en comparacion con
las nanoparticulas monometalicas, ademas de presentar un corrimiento en los potenciales de formacion y
reduccion de oxidos metalicos. Debido al aumento de corriente y desplazamiento de los potenciales, no solo se
confirma la presencia de los dos metales sino la presencia del bimetalico correspondiente.
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Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd, sintetizadas a: a) -5 mA/cm?. b) -2mA/cm? y c)
-1 mA/cm?, en H,S0, 0,5 mol/L a 50 mV/s; comparados con los obtenidos para las nanoparticulas de Rh y Pd
monometalicas (escala de la derecha para las nanoparticulas monometalicas)
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La zona de adsorcion y desorcion de hidrogeno se observa bastante marcada, en comparacion a los otros
procesos. Ademas mediante los voltamperogramas se aprecia que la conformacion superficial de las particulas
monometalicas y bimetalicas de los metales en estudio tiene diferencias, es decir no son nanoparticulas de Rh y
Pd sino una aleacion de los mismos.

Por otra parte en la Figura 6 se comparan entre si, los voltamperogramas ciclicos de las nanoparticulas de Rh-Pd
sintetizadas a -5 mA/cm?, -2 mA/cm? y -1 mA/cm? donde se observa que las nanoparticulas sintetizadas a -5
mA/cm? muestran mayor intensidad de corriente tanto en la doble capa electroquimica como en los procesos
redox involucrados, este incremento esta relacionado con el tamafno y a la proporcion superficial Rh/Pd que
tienen las particulas.

Por ser las nanoparticulas bimetalicas sintetizadas a — 5 mA/cm? las que presentan una mejor definicién de los
picos voltamperométricos y un menor tamafio de particula, se esperaria que ésta tuviera la composicion atomica
proporcional de los metales presentes en el bimetalico (Tomoyuki et al., 2006).

15 -
104
5_
5§ 07
E 4
= -5
10 4 Rh-Pd -1 mA/cm?
Rh-Pd -2 mA/cm?
=15 4 Rh-Pd -5 mA/cm?
.02 00 0.2 0.4 06 08 1.0 1.2 1.4 1.6

E(V/ENH)

Fig. 6: Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd, sintetizadas a: a) -1 mA/cm? (sintesis 2).
b) -2 mA/cm? (sintesis 3) y c) -5 mA/cm? (sintesis 1), en H,S0, 0,5 mol/L a 50 mV/s.

Caracterizacion por espectroscopia UV-visible

En los materiales conductores es bien conocida la existencia de dos bandas energéticas una de valencia y una
conductora, las cuales se encuentran superpuestas, dichas bandas son formadas por la superposicion de los
niveles energéticos discretos HOMO/LUMO correspondientes a todos los atomos presentes en el material
macroscopico. En los sistemas nanométricos estas bandas se van haciendo discretas a medida que el didmetro
de particula disminuye, esto trae como consecuencia caracteristicas espectrales de los metales de transicion en
sistemas nanométricos muy particulares, donde la absorcion de radiacion electromagnética, se debe a
transiciones electronicas que tienen lugar entre los niveles discretos de los atomos superficiales. La evidencia
gue se ha encontrado en este trabajo es que las nanoparticulas metalicas sufren estas transiciones electronicas,
mejor llamados plasmones de superficie. A continuacion se presentan los espectros obtenidos para las
nanoparticulas monometalicas y bimetdlicas de los metales en estudio, asi como para los iones de dichos
metales en solucién.

Los espectros obtenidos para las nanoparticulas monometadlicas de Rh, Pd y las bimetdlicas de Rh-Pd, se
comparan en la Figura 7, en éstos es apreciable que todas las sefiales exhiben distintas formas, mostrando
distintos maximos de absorbancia. Las nanoparticulas monometélicas de Rh y Pd tienen sus maximos de
absorbancia A = 190 y 191 nm respectivamente, mientras que las nanoparticulas bimetalicas Rh-Pd tienen su
maximo de absorbancia a A = 194 nm. Esto indica que las superficies monometalicas y bimetalicas no estan en
el mismo estado de oxidacion y las transiciones electronicas, de los plasmones de superficie libres, para las
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nanoparticulas monometalicas son mas energéticas que para las bimetalicas por lo que las primeras absorben a
longitudes de ondas menores. Por otra parte cuando se comparan entre si las nanoparticulas bimetalicas de Rh-
Pd de diferente tamafo, también se observan desplazamientos en los maximos de absorbancia, siendo las
particulas mas grandes las que presentan transiciones electronicas mas energéticas. Lo cual lleva a sugerir la
presencia de nanoaleaciones como son reportadas en Zhou et al. (2006).

La forma y las absorbancias de las nanoparticulas estan relacionadas al tamafio y a la composicién superficial de
las mismas, para algunos casos especificos se compararon los espectros obtenidos para las nanoparticulas con
los voltamperogramas discutidos anteriormente. En la Figura 8, se observa que para aquellas nanoparticulas
bimetalicas de Rh-Pd donde los espectros son mas parecidos al de las nanoparticulas monometalicas Rh, el
voltamperograma correspondiente a éstas, también muestra mayor coincidencia con la sefal obtenida para las
nanoparticulas de Rh; de igual modo ocurre cuando el parecido es con el Pd como se observa en la Figura 9.

191
1,04

194
0,8 - 90 T
g
2 0,64 199
(]
©
o
Fe 0,4 -
§ —Pd
Rh-Pd
0,2 -
— Rh-Pd micro
0,0 - —
T T T 1
180 190 200 210 220

A (hm)

Fig. 7: Espectros UV en medio acuoso, de las nanoparticulas monometalicas Rh Pd comparado con las nanoparticulas
bimetalicas de Rh-Pd y las particulas Rh-Pd sintetizadas sin estabilizante.
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Fig. 8: Comparacion de los espectros UV de las nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -1 mA con sus voltamperogramas.
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Fig. 9: Comparacion de los espectros UV de las nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -5 mA con sus voltamperogramas.

CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos y analizados, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

La técnica electroquimica de cronopotenciometria permite sintetizar nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd en
medio acuoso, a partir de las sales de los metales de interés y en presencia de una sal de tetraalquilamonio
como agente estabilizante y electrolito.

La densidad de corriente aplicada influye en el tamafio de las particulas de Rh-Pd. A medida que la densidad
de corriente es mas negativa, disminuye el tamano de las particulas.

En las nanoparticulas de Rh-Pd, se encontraron presentes fases bimetalicas oxidadas.

La gran area superficial de las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd produce un aumento de la intensidad de
las sefiales voltamperometricas caracteristicas de los metales que las conforman, en comparacion a las
nanoparticulas de Rh o Pd.

Las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd sinteizadas a -5 mA/cm? presentan un menor tamafio promedio y
tienen una composicién atomica déptima debido a que presenta sefales voltamperometricas de ambos
metales bien definidas en comparacion con las sintetizadas a -2 mA/cm?y -1 mA/cm?.

Por medio de la voltamperometria ciclica, los anélisis de espectroscopia uv y los patrones de difraccion de
electrones, se determind que las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd, son nanoaleaciones.

El estudio por espectroscopia uv sugiere que las nanoparticulas bimetalicas y monometalicas de Rh-Pd, Rh y
Pd poseen plasmones de superficie que les permiten absorber luz a longitudes de ondas en el rango del
ultravioleta.
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