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Resumen

Hoy en dia existe un gran problema con las membranas de intercambio de protones (PEM)
ya que todavia existe una cierta dependencia en tecnologia basada en el platino(Pt) como el
catalizador mas utilizado para celdas de combustible. Por lo tanto, reducir las cargas de Pt en
la capa de catalizador se ha ido convirtiendo en uno de los problemas més importantes que se
deben resolver y es esencial investigar alternativas, como el diseno de nanoparticulas metélicas
con estructura niucleo-coraza para proporcionar reducciones en costos, efectos sinérgicos para
mejorar la tolerancia al monoxido de carbono (CO) de Pt a altas temperaturas y por lo tanto,

aumentar la actividad y la eficiencia de la celda de combustible.

En el presente trabajo, se sintetizaron nanoparticulas bimetélicas AuPd a través del proce-
so de poliol, un método quimico reconocido para la preparaciéon de nanoparticulas metéalicas,
con tamano, forma y composicion a la medida. Cuando la carga de Pt se reduce en la su-
perficie, la resistencia al envenenamiento de CO de los intermediarios aumenta y el area de
superficie activa también aumenta, por lo tanto, la actividad catalitica, la eficiencia y la es-
tabilidad hacia la oxidacién de metanol de la celda de combustible, en comparacién con los

electrocatalizadores comerciales.
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Capitulo 1

Introduccion

La creciente contaminaciéon ambiental y la disminuciéon de las reservas de combustibles
fosiles representan un gran problema para la obtencion de energia. En la btisqueda de man-
tener un equilibrio con el medio ambiente, asi como mantener el suministro del alto consumo
de energia mundial, ha estimulado la investigacion del uso de energias renovables, a través

de nuevas tecnologias limpias y eficientes.

Las fuentes renovables de energia tales como: solar, de las mareas, eolica, de biomasa,
hidraulica, hidrégeno, geotérmico, hidroeléctrico, celdas de combustible, etc; forman parte
de una alternativa para la obtenciéon de energia, asi como el desarrollo sustentable de la
sociedad. Lamentablemente el desarrollo y la implementacion de estas energias alternativas
se han visto frenadas debido a dificultades tecnologicas y econémicas por sus altos costos.
Las celdas de combustible presentan un futuro prometedor para el suministro energético a

cualquier escala, tanto en aplicaciones moviles como estacionarias.

Las celdas de combustible no son una invencién nueva, ya que en el ano de 1939 el fisico
britanico Sir William R. Grove, fabrico la primera celda de combustible, usando hidrogeno y

oxigeno sobre electrodos de platino.

Desde hace algunos anos, existe un gran interés en las celdas de combustible directo
(DFCs, por sus siglas del inglés Direct Fuel Cells), particularmente en el area de la celda de
combustible de membrana electrolito polimérico (PEM, por sus siglas del inglés Polymer
FElectrolyte Membrane), ya que utilizan combustible liquido 6 liquido en forma de vapor
directamente como combustible, sin ningtin paso de re-formaciéon. Los liquidos més comunes

para las DFCs son el metanol, el etanol, el acido formico, etc. Estos combustibles liquidos

13



14 CAPITULO 1. INTRODUCCION
son més faciles de almacenar, transportar y rellenar.

Las celdas de combustible de metanol directo (DMFC, por sus siglas del inglés Direct Met-
hanol Fuel Cell) son una subcategoria de las celdas tipo PEM, son tecnologias prometedoras
de energia verde, particularmente en autos hibridos y fuentes eléctricas portatiles debido a
que muestran una reduccion de la emision de contaminantes, alta densidad de energia y una

alta eficiencia.

Ya que los electrocatalaizadores con una eficiencia notable, representan la parte mas cri-
tica de las DMFC o en general de las DFC’s, en la catalizacion de reacciones de conversion
de energia , como la oxidacién de metanol y la reduccion de oxigeno, es un tema bastante
estudiado. Se han realizado numerosas investigaciones con el objetivo de controlar el diseno
y la fabricacion de nanoparticulas con distintas morfologias y estructuras, especialmente con
estructuras nicleo-coraza (Core-Shell) como electrocatalizadores altamente activos. El interés
particular en este tipo de estructuras proviene del hecho de que la morfologia de las estruc-
turas nicleo-coraza ofrece diversos atributos, tales mejores propiedades fisicas y quimicas,

caracteristicas estructuralmente distintas sobre sus contrapartes de un solo elemento.

Las nanoparticulas bimetalicas muestran una gran oportunidad para el diseno de electro-

catalizadores mas eficientes y menos costosos para ser utilizados en celdas de combustible.

El presente trabajo esta dividido en 6 capitulos los cuales podemos separar en 2 partes, la
primera contiene algunos antecedentes, definiciones,conceptos generales y un modelo teorico,
la segunda parte muestra la metodologia y los resultados obtenidos, asi como las discusiones

y conclusiones.

1.1. Antecedentes

La nanotecnologia es la ciencia, ingenieria y tecnologia a escala nanometrica, la cual es
de longitud alrededor de 1 a 100 nanometros. Un nanémetro es una billonesima parte de un
metro o 107%m y la abreviacion de nanometro es nm. La materia a nivel nanoescala puede
comportarse de manera diferente que el material en bulto como, por ejemplo, el punto de

fusion, el color, la resistencia, la reactividad quimica, entre otras caracteristicas.

La nanotecnologia consiste en la ingenieria de miniaturizar objetos con el fin de fabri-
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car nuevos dispositivos funcionales en la escala nanométrica. Este concepto revolucionario
se extendié a partir de las famosas conferencias universitarias del Prof. Richard Feyman,

recopilados bajo el titulo: "There’s plenty of room at the bottom" [5].

La palabra o término nanomaterial se refiere a materiales a nanoescala o materiales que
contienen estructuras a nanoescala internamente o en sus superficies. Estos pueden incluir
objetos de escala nanométrica disenados (o hechos por el hombre) como nanoparticulas,
nanotubos o nanopeliculas, asi como nanoparticulas naturales como cenizas volcanicas, rocio
marino y humo. Dependiendo de la forma, la aplicaciéon o los componentes de los materiales
se pueden llamar con una variedad de nombres, incluyendo nanoparticulas (NP), nanotubos,

nanopeliculas, nanoesferas, nanocables, nanoarcillas, nanopolimeros, entre otros.

La preparacion de nanoparticulas metalicas se puede llevar a cabo a través de dos es-
trategias béasicas, de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba. El primer termino se refiere
a la trituracion mecanica del material usando algin proceso de molienda. En la segunda

estrategia las estructuras se construyen mediante procesos quimicos.

Los métodos de abajo hacia arriba se basan en principios fisicoquimicos de auto orga-
nizacion molecular o atémica, produciendo estructuras especificas, mas complejas y mejor
controladas. Las técnicas de fase liquida ascendentes, son atractivas por ser versatiles y fa-
ciles de usar; ademés permiten un control fino de la estructura, la naturaleza quimica y la
morfologia de las particulas [6]. Dentro de la diversidad de métodos que se utiliza para sinteti-
zar NP en solucion, s6lo unos pocos, como el proceso del poliol puede ser facilmente escalable

y de esta manera, puede ser llevado a una produccién en masa dentro de la industria.
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Después de aproximadamente tres décadas de desarrollo del proceso del poliol ahora es
ampliamente reconocido y practicado como un método quimico tinico para la preparacion de

una gran variedad de NP que pueden usarse en importantes campos tecnolégicos.

Historicamente la expresion proceso del poliol fue restringido a sintesis en las cuales el
poliol actiia como disolvente y como agente reductor, sin ningin agente reductor adicional.
Existen numerosas investigaciones donde se llevan a cabo sintesis de NP a base de metales
nobles, metales de transicion, metales ferromagnéticos, asi como particulas multimetalicas

que incluyen estructuras intermetélicas, aleaciones y niicleo-coraza.

El termino método del poliol fue utilizado por primera vez a finales de los anos 80 por
Fiévet, Lagier y Figlarz [7—10]| para designar una ruta de sintesis en fase liquida para obtener
metales finamente divididos de sus Oxidos, hidréxidos o sales en polioles. En este proceso,
el compuesto organico liquido, un poliol, que incluye 1,2-dioles y éter glicoles, actia tanto
como disolvente del precursor sélido como agente reductor. Ademés de su capacidad reductora
obviamente interesante, el medio poliol ofrece diversas ventajas como (ver Fig. 1.1): (i) su alto
punto de ebullicion permite la sintesis a temperaturas relativamente altas, asegurando que
se obtengan materiales bien cristalizados, (ii) la reduccion del medio protege las particulas
metalicas preparadas de la oxidacion, siempre que estas permanezcan en el medio, (iii) su
capacidad para coordinar los precursores metalicos y la superficie de la particula, minimizando
la coalescencia y (iv) la alta viscosidad del medio favorece un régimen controlado por difusion

[11] para el crecimiento de particulas, lo que resulta en estructuras y morfologias controladas.

Easy dissolution
of common
metal salts

Mono-metallics

Intermetallics

&alloys s\‘\
0 g’
Core@shell

Diffusion-controlled
1 regimes
t S n+ u
Molecular M 7 :' M
species polyol  (polyol) igizeq
(+ auxillliary
reducing agent)

Figura 1.1: Presentacion general de las ventajas del proceso del poliol [1]
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En el trabajo pionero de Fiévet, Lagier y Figlarz, se descubrié que los polioles reducen los
iones de metales nobles, como el cobre y también de mas metales electropositivos, como el
cobalto(Co) o el niquel (Ni), al estado de valencia cero. Las propiedades excepcionales de los
polioles atrajeron rapidamente a la industria de sintesis de metales. De hecho, se descubrio
que el proceso de poliol es particularmente adecuado, ya que produce materiales cristalinos
sin un tratamiento térmico posterior, lo que limita el consumo de energia y permite un control
fino del tamano de las NP, asi como su forma y la dispersion del tamano. Ya a principios de los
anos 90, la compania Eurotungstene sintetiz6 particulas de Co y Ni a gran escala en polioles
para la produccion de carburos cementados [12-14]. Desde entonces, han sido ampliamente
utilizados en la industria, por ejemplo, Cabot utiliza el procedimiento para la produccién de

NP de Au, Cu y Ni ya como una patente.

En 2007, SEMCO desarrollo NP de Ag estabilizadas con polimeros para tintas de plata
a base de agua, para ser utilizadas en impresoras para la inyeccion de tinta [15]. Hoy en
dia, las NP de metal fabricadas con el proceso del poliol, cuentan con una amplia gama
de composiciones quimicas y morfologias, abarcan una multitud de aplicaciones funcionales
y contribuyen a facilitar la integraciéon y la miniaturizacion. Por lo tanto, los materiales
metalicos fabricados con poliol son candidatos confiables para diversas aplicaciones, como
tintas y recubrimientos protectores funcionales inteligentes (biofouling [16]), catalisis, celdas

de combustible, sensores, microelectronica, etc.
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1.2. Planteamiento del problema

La contaminaciéon ambiental y la disminucién de reservas combustibles fosiles, representan
un problema para la obtencion de energia. En la bisqueda de mantener un equilibrio con el
medio ambiente se ha recurrido al uso de energias renovables mediante nuevas tecnologias para
la obtencién de energia eléctrica. Las celdas de combustible de metanol directo ofrecen una
reduccion en la emision de contaminantes y una alta eficiencia para la produccion de energia.

La eficiencia de una celda de combustible recae en el disefio de un buen electrocatalizador.

Las NP metalicas para su aplicaciéon como electrocatalizadores ofrecen una mayor area
de superficie activa, mejorando su actividad catalitica. Las NP de platino(Pt) representan el
electrocatalizador mas eficiente por su alta actividad catalitica en las reacciones de oxidaciéon y
reduccién en las celdas de combustible. Debido a su alto costo y a su fécil envenenamiento por
CO es necesario construir una nanoparticula de dos o méas elementos que al unirse presenten
mejores propiedades electronicas, una habilidad para promover la oxidacion del CO sobre los

sitios de Pt, aumentar su durabilidad y disminuir el costo del electrocatalizador.
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1.2.1. Justificacion

Las nanoparticulas metéalicas presentan mejores propiedades que el material en bulto, por
lo que es recomendable elaborar un electrocatalizador a base de nanoparticulas metalicas.
El platino es por excelencia el mejor electrocatalizador, pero debido a la disminucién en
sus reservas y a sus altos costos se requiere disminuir o remplazar este elemento para la

construccion de electrocatalizadores.

1.2.2. Hipotesis

Las nanoparticulas bimetélicas niicleo-coraza tienden a tener una mayor actividad cataliti-
ca a diferencia de las nanoparticulas monometéalicas, por lo que ofrecen una gran oportunidad
para el disenio de electrocatalizadores mas eficientes y menos costosos para ser utilizados en

celdas de combustible.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas bimetalicas Au@Pd mediante el método del Po-
liol, asi como su caracterizacién, para ser utilizadas como electrocatalizadores en celdas de

combustible de metanol directo.

1.3.2. Objetivos especificos

. Sintetizar nanoparticulas bimetéalicas Au@Pd en un arreglo estructural ntcleo-coraza

de un tamano y morfologia uniforme utilizando el método del poliol.

IT. Caracterizar las nanoparticulas bimetélicas mediante distintas técnicas analiticas como
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS), difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (MEB), para asi poder conocer su tamano, estructura, morfologia

y composicion.
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ITI.

IV.

CAPITULO 1. INTRODUCCION

Dispersar de manera uniforme las nanoparticulas bimetalicas Au@Pd, en un soporte
carbon Vulcan a través del método de impregnaciéon para su posterior caracterizacion

como electrocatalizador.

Caracterizar el electrocatalizador utilizando fluorescencia de rayos-X, microscopia elec-
tronica de transmision y trasmision-barrido en campo claro (TEM-STEM) para conocer
su porcentaje se las NP depositadas sobre el carbén vulcan asi como observar la disper-

sién e incorporacion de las nanoparticulas en el carbén vulcan.

Medir la actividad catalitica del electrocalizador para reducciéon de metanol mediante

la técnica de voltamperometria ciclica (VC).



Capitulo 2

Marco teérico

2.1. Dispositivo electroquimico

Un dispositivo electroquimico, es aquel en el que ocurren reacciones quimicas directa-
mente en presencia de energia eléctrica como fuente de energia de entrada o como energia de
salida. Este dispositivo contiene electrolizadores, baterias y celdas de combustible. Las bate-
rias y celdas de combustible son celdas electroquimicas a la inversa, conocidas como celdas
galvanicas que producen electricidad directamente a partir del contenido de energia quimica

del combustible.

Fuente de alimentaciéon DC

Catodo

Solucén electrolitica =/

Figura 2.1: Arreglo basico de una celda electroquimica

21



292 CAPITULO 2. MARCO TEORICO

La figura 2.1 muestra un dispositivo que consiste de dos conductores electronicos, deno-
minados electrodos, los cuales se encuentran inmersos en un liquido conductor ionico llamado
solucion electrolitica o electrolito. Los electrodos son generalmente sélidos hechos de metales,
materiales a base de carbono o semiconductores. Por fuera, los electrodos se encuentran co-
nectados a un circuito eléctrico externo o fuente de alimentacion de corriente continua (abre-
viada en espanol CC 6 CD por su influencia del inglés DC de Direct Current). Al momento
de establecer un voltaje eléctrico, se producen reacciones electroquimicas en cada interfaz
electrodo-electrolito, produciendo o consumiendo especies de carga eléctrica como iones y
electrones. El proceso de transferencia de carga que ocurre entre el electrodo y el electrolito
dan como resultado un flujo de electrones a través del circuito externo y el movimiento de

los iones del electrolito de un electrodo a otro [17].

La diferencia de potencial entre dos electrodos acttia como una fuerza electromotriz para
el transporte de los iones cargados negativamente, llamados aniones hacia el anodo y el

transporte de iones cargados positivamente, llamados cationes hacia el catodo.

En las interfaces del electrodo-electrolito, los iones se transforman mediante la captura o
liberacion de electrones. Estas reacciones en los electrodos se caracterizan como reaccion de
oxidacion y reacciéon de reduccion. En una reacciéon de oxidacion, se manifiesta una pérdida
o liberacion de los electrones de las especies reactivas, y dado que en todo proceso hay una
tendencia al equilibrio, en una reaccion de reduccion, las especies reactivas captan o aceptan

electrones, presentdndose de manera simultanea con la oxidacién.

A cada una de las dos reacciones mencionadas se les denomina media reaccioén (o media

celda) por ejemplo:
Cu® — Cul? + 2e
seria la media reaccion de oxidacion, tanto que
2AgF, + 2¢ — 2A4°
seria la media reaccion de reducciéon. Ya que las dos reacciones se realizan de manera simul-
tanea la reaccion completa de oxidacion-reduccion u 6xido-reduccion, es la suma de ambas,

es decir:

Cu® +2Ag), — Cuf? +2A4°

C



2.1. DISPOSITIVO ELECTROQUIMICO 23

2.1.1. Electrolizador

Un electrolizador es un dispositivo que utiliza un proceso electroquimico conocido como
electrolisis. En un proceso de electrolisis, el enlace quimico en un compuesto quimico liquido
se cambia y descompone en sus componentes con la aplicacién de corriente externa. Por
ejemplo, el agua puede descomponerse en sus elementos constituyentes hidréogeno y oxigeno
mediante el proceso de electroélisis. Por lo tanto, la electrolisis es un proceso en el cual la

energia eléctrica se convierte en energia quimica [17].

El compuesto quimico liquido en un electrolizador se conoce como un electrolito, que
se descompone con la aplicacion de un voltaje de DC externo entre los dos electrodos que
estan en contacto con el electrolito. Como requisito para que ocurra la electrolisis, el voltaje
aplicado o el voltaje de la celda tiene que ser al menos mayor que un voltaje umbral de
descomposicion asociado con el material electrolitico. Por ejemplo, en la electrdlisis del agua
pura, el hidrogeno y el oxigeno se producen cuando una corriente eléctrica pasa a través del
agua con la aplicacion de un voltaje de DC mayor que el voltaje de descomposicion del agua
(un voltaje teorico de 1.23 V).

Posee un anodo y catodo y un electrolito. El en &nodo el agua se oxida, quedando oxigeno,
protones y electrones libres (H,0 — 10, + 2H T 4 2e7). En el catodo el proton se reduce a
hidrogeno al combinarse con los electrones libres que fueron suministrados por la fuente de

alimentacion(2H ™ + 2e~ — Ha).

2.1.2. Clasificacion de las celdas

Las celdas que proporcionan energia eléctrica, se pueden clasificar de distintas maneras,
en términos generales, se pueden clasificar en tres grandes categorias que a continuacion se

mencionan.

I. Celdas primarias. Estas se constituyen con materiales de alta energia que reaccionan
quimicamente y producen energia eléctrica. La reaccion de la celda no es reversible y
cuando los materiales se consumen, el dispositivo debe ser desechado. Ejemplos tipicos
de celdas primarias son las pilas de linterna comunes y las celdas de cinc-mercurio usadas
en camaras fotogréaficas, relojes, aparatos auditivos, relojes de pulsera y otros articulos

familiares.
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I1. Celdas secundarias. Estos dispositivos son reversibles. Después de proporcionar ener-
gia, los materiales de alta energia pueden reconstituirse imponiendo una corriente desde
una fuente energética exterior en la direccion inversa. La reaccion de la celda se invierte
v el dispositivo se recarga. El ejemplo mas importante de una celda secundaria, es la
bateria de plomo para almacenamiento utilizada en los automoviles. Otros ejemplos de
celdas secundarias, son la celda Edison y las celdas recargables de niquel-cadmio usadas

en calculadoras y linternas.

ITI. Celdas de combustible. La celda de combustible, al igual que la celda primaria, utiliza
materiales de alta energia para producir potencia. Difiere de la celda primaria en que se
disena para que acepte una alimentacion continua del «combustible». Los combustibles
son materiales que consideramos casi siempre inflamables, como hidrogeno, carbono e

hidrocarburos. Se espera poder llegar a usar carbén no lavado y petroleo.

nota 2.1.1: Terminologia electroquimica

Una vez descrita una celda, puede medirse su potencial y decidir cuél es el electrodo
positivo (placa positiva) y cual el negativo (placa negativa). Nada de lo que ocurra
después lo cambiara. Ademas, la oxidacion siempre ocurre en el anodo y la reducciéon
stempre ocurre en el catodo. El hecho de que un electrodo sea un catodo o un dnodo

depende de la direcciéon del flujo de corriente.

2.1.3. Celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico, de operaciéon continua, que
convierte energia quimica de un combustible, directamente en energia eléctrica mediante
la combinacién de un atomo de oxigeno con dos dtomos de hidrogeno produciendo agua,

electricidad y energfa térmica.

Se diferencia de una bateria en el sentido en el que no contiene todos los reactivos nece-
sarios como se almacenaron inicialmente. Cuando se requiere electricidad, el combustible y
el oxidante se alimentan a la celda de forma continua y los productos de reacciéon también se
eliminan continuamente de forma simultdnea. Su funcionamiento produce bajo impacto am-
biental: sin vibracion, sin ruidos, sin combustion, sin emisiones de gases de efecto invernadero

y sin emisiones de particulas dependiendo de la tecnologia.
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Contexto Historico

La primera celda de combustible fue inventada por Sir William Rober Grove y Christian
Friedrich en 1839, a través de su descubrimiento del proceso de electrolisis inversa (fig. 2.2).
Grove desarrollo la primera celda, que consistia en dos electrodos de platino contenido en
vidrio, sumergidos en un electrolito de 4cido sulfirico diluido. El &nodo del tubo de vidrio y
los electrodos del catodo se suministraron con reactivos de hidrégeno y oxigeno. Los electrodos

estaban conectados a un circuito eléctrico externo para la generacion de electricidad.

Eleciralizagdor

Electrodo

de platine

Ao
sulfuricn

Figura 2.2: Celda de combustible creada por William Grove

Michael Fraday, Alessandro Volta y Humpry Davy fueron considerados los fundadores de la
electroquimica. La electroquimica es la rama de la ciencia que estudia la transformacion de
energia eléctrica a partir de energia quimica de las reacciones como lo es en una bateria o

celda galvanica, y en direccion opuesta.

Es interesante resaltar que la invencion de la celda electroquimica por Alessandro Volta en
1800 es, de hecho, una reinvenciéon. Excavaciones arqueoldgicas recientes en Oriente Proximo
han descubierto lo que parece ser una celda electroquimica basada en electrodos de hierro y
cobre. El dispositivo data de entre 300 a.C y 300 d.C. Hay cierta evidencia de que ya por el

2500 a.C los egipcios conocian la forma de galvanoplastear objetos.
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Clasificacion de las celdas de combustible

& Por el tipo de electrolito

Comunmente las celdas de combustible son clasificadas en base a su electrolito, de

acuerdo a esto pueden ser divididas en 5 grupos principales:

» Celda de combustible Alcalina (Alkaline Fuel Cells , AFC)
» Celda de combustible de Acido Fosférico (Phosphoric Acid Fuel Cells, PAFC)

» Celda de combustible de Electrolito Polimérico (Solid Polymer Electrolyte Mem-
brane Fuel Cells, PEMFC)

» Celda de combustible de Carbonatos Fundidos (Molten Carbonate Fuel Cell, MAFC)
» Celda de combustible de Oxido Solido (Solid Ozide Fuel Cell, SOFC)

Las caracteristicas principales de cada una de las celdas de combustible mencionadas

se muestran en la tabla 2.1.

Todas estas celdas de combustible funcionan de la misma manera, en el &nodo un com-
bustible produce electrones libres, en el catodo el oxigeno se reduce a especies de 6xido.
Dependiendo del electrolito, los iones de protones o de 6xido se transportan a través
del electrolito conductor de iones pero con aislamiento electrénico para combinarse con

6xido o protones para generar agua y energia eléctrica.
Es importante que el electrolito solo permita el transporte de iones y no los electrones,
si esto sucede habra una pérdida de rendimiento.
& Por la temperatura de operacion
Las celdas de combustible se pueden clasificar de acuerdo al rango de temperatura de
operacion (Tabla 2.1):
A Temperatura alta
A Temperatura intermedia

A Temperatura baja
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Las celdas de combustible de baja temperatura operan entre 60°C' — 120°C' tal como
las AFC y las PEMFC, las celdas de combustible intermedias operan a temperaturas
por debajo de los 220°C' y finalmente, las de alta temperatura operan en un rango de
600°C'—1000°C. Estas ultimas son atractivas porque no necesitan catalizadores costosos
de metales preciosos y se pueden adaptar a una amplia gama de combustibles, aunado
a que produce gases a alta temperatura necesitando equipos extras de gasificacion o

algiin otro para una gestion térmica del sistema en general.

& Por el tipo de combustible

Ademas, estas se pueden clasificar por el tipo de combustible (reductor) y de comburente
(oxidante), por ejemplo: a) reactivos gaseosos, como hidrogeno, oxigeno, aire o amonio;
b) combustibles liquidos, como alcoholes, hidracina o hidrocarburos; c¢) combustibles

solidos, como carbono o hidruros.
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Tabla 2.1: Principales tipos de celdas de combustible y sus caracteristicas.

¢ Las ventajas que son derivaras de las altas temperaturas son mejor conductividad y mayor eficiencia, probabilidad de usar catalizadores mas

baratos que el platino y flexibilidad para usar otro tipo de combustibles(incluso hidrocarburos)
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Celdas de combustible de Electrolito Polimérico

Los componentes principales de una PEMFC son:

Membrana de intercambio inico

Electrocatalizadores

Capas porosas difusoras de los gases y conductoras de electricidad
Componentes de PEMFC —
Retenedores

Placas de apoyo y flujo de gases

Ensamble electrodo — membrana (MEA)

s Membrana de intercambio i6nico

Fabricada de un material polimérico, conocido comercialmente como Nafion, por ejem-
plo, cuando se hidrata permite la conduccion de protones (iones H) en su interior, que

también acttia como un aislante eléctrico y separador de gases combustibles y oxidantes.

Estas caracteristicas son fundamentales para el funcionamiento de la celda de combus-
tible, en caso de que en la membrana polimérica se presentara conductividad eléctrica,
los electrones migrarian por ella, en lugar de por el circuito externo, causando un cor-

tocircuito en la celda.
Nafion

Es facil entender el funcionamiento del Nafion. Las soluciones 4cidas (acido diluido en
agua) son buenos conductores de iones H*. Sin embargo, un liquido no puede separar
dos volimenes de gas sin generar nuevos problemas de ingenieria. Para superar estas
barreras tecnologicas, se cre6 un material hibrido, un tipo de soporte insoluble que
contiene en su interior grupos acidos que forman ntcleos pequenos de solucion acida
que mantiene la caracteristica conductora de iones H* y, al mismo tiempo proporciona

una barrera fisica para la separacion de los gases combustible y oxidante.
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» Electrocatalizadores (electrodos)

Debido a la baja temperatura de funcionamiento de la celda PEM (menos de 100°C), es
necesario usar metales nobles ( platino, rutenio, etc. reducidos a NP) como catalizadores

para lograr alcanzar corrientes eléctricas elevadas.

Por definicién, un catalizador es cualquier sustancia que aumenta la velocidad de una
reaccion sin ser consumidos en ella. En la celda de combustible, el hidrogeno que llega
al 4nodo (electrodo negativo) necesita ser adsorbido en la superficie del electrodo (en
este proceso, ellos tienen su enlace roto, separando el proton del electron), los protones
generados pueden migrar a través de la membrana, llegar al otro lado y combinarse con

el oxigeno, para formar agua como subproducto.

En caso de que no hubiese un catalizador, el enlace de hidrégeno seria dificil de romper
y una menor cantidad de protones seria generada en el mismo intervalo de tiempo.
En consecuencia, se produciria una corriente eléctrica mucho més pequenia (pues la
corriente eléctrica es una medida directa de la velocidad de las reacciones quimicas

implicadas que la generan).

Capas porosas difusoras de los gases y conductoras de electricidad

El electrodo es esencialmente una delgada capa catalitica (aplicada por aerografia, por
ejemplo) que necesita ser apoyada por alguna estructura. Esta estructura es la capa de
difusion de gases que, ademas de soporte mecanico, actia también en la distribucion
homogénea de los gases en la capa catalitica. De esta manera ella garantiza el suministro

de combustible y oxidante a todos los puntos cataliticos.

Es una parte importante, ya que la distribucién homogénea de los gases es fundamental
para todas las areas cataliticas que participan de las reacciones quimicas. En el actual
estado del arte, ella se compone de una tela de carbono parcialmente teflonada para
evitar que se empape y obstruya los poros con agua, dificultando el paso del gas. Esta
capa también es responsable por la conduccién de electrones, que se originan en la

ruptura del enlace de hidrégeno en los sitios cataliticos, y son drenados por ella.

Retenedores

Su funcién basica es la de evitar la fuga de gases reactivos hacia el medio ambiente y
separar las placas de apoyo que, en caso de que entren en contacto, ocasionarian un

cortocircuito.
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= Placas de apoyo y flujo de gases

Su funcién principal es hacer una primera distribucion de gas a lo largo de la capa
de difusién. Poseen serpentines mecanizados en sus caras, con el fin de maximizar la
distribucién de los gases y la eliminacion del agua generada en el proceso de unién del
combustible con el oxidante. También son responsables de mantener las capas juntas,
prensadas entre ellas. Estas piezas, a pesar de ser de forma sencilla, son un desafio de

ingenieria de materiales y procesos de fabricacion.

» Ensamble electrodo-membrana(MEA)

Se denomina MEA Membrane-Electrode Assembly al conjunto de capas superpuestas
responsables del funcionamiento electrocatalitico de la celda. Consta de dos capas prin-
cipales: la Membrana de Intercambio Protonico (PEM) y de los electrodos a su vez
formados por la capa catalitica, generalmente por catalizadores a base de platino so-

portados sobre carboén.

Clasificacion de las PEMFC

Las celdas de combustible de electrolito polimérico se pueden subdividir en tres grupos

generales:

v Celdas de Combustible de Hidrogeno (Hidrogen Fuel Cells, HFC)

v Celdas de Combustible de Metanol Directo (Direct Methanol Fuel Cells, DMFC)

v Celdas de Combustible de Etanol Directo (Direct Ethanol Fuel Cells, DEFC)

Probablemente la celda de combustible més famosa hasta ahora sea la celda de hidrégeno-
oxigeno (fig.2.3), que se utiliza en vehiculos espaciales. Los electrodos constan de pantallas
porosas de titanio cubiertas con una capa de un catalizador de platino, el electrolito es una
resina de intercambio i6nico que se mezcla con un material plastico que tiene la forma de una

placa delgada.
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Figura 2.3: Arreglo de una Celda de Combustible de 3 capas, Hidrogeno-Oxigeno

El hidrogeno puro es el combustible ideal para las celdas de combustible, pero su uso
no es favorable debido al costo de la obtencion y principalmente, debido a dificultades de

almacenamiento, transporte y manipulacion de esta sustancia.

Si se utiliza a el hidrégeno como combustible, el sistema de conversion de electricidad
usada por la celda de combustible funciona en electrélisis inversa, la combinacion de dtomos
de hidrégeno a atomos de oxigeno formando agua en este proceso. Esta caracteristica permite
el uso de una amplia gama de especies quimicas compuestas fundamentalmente por hidrogeno,
a ejemplo del gas de hidrogeno, pasando por hidrocarburos de origen mineral, gasolina, por
ejemplo, hasta hidrocarburos de origen vegetal, como por ejemplo el etanol, metanol, entre

otros.

Como alternativa, se estudia la re-formacién de metanol o del etanol, en esta tecnologia
el hidrogeno se separa del alcohol en el momento de ser utilizado en la celda. Esta tecnologia
tiene algunas ventajas en comparacion con el uso de hidréogeno puro, como un costo mas bajo

vy es mas compatible con la actual infraestructura de distribucién de combustibles.
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Celda de combustible de metanol directo

Las celdas de combustible de metanol directo (DMFC) son una sub-categoria de las celdas

polimericas tipo PEMFC (o de intercambio protonico)

Reciben el nombre de DMFC ya que utilizan metanol como combustible en lugar de hidro-
geno. Es similar al disefio y las estructuras de las PEMFC, ya que incluyen una membrana
de electrolito de polimero sélido conductor de protones, con dos electrodos recubiertos de

catalizador.

El metanol existe como un liquido en el rango de temperatura de -97 a 64°C a presion
atmosférica, puede almacenarse, transportarse y puede usarse en forma liquida similar a otros
combustibles liquidos como la gasolina y el diesel; esto hace que las DMFC sean compactas
y adecuadas para aplicaciones portatiles como un sustituto de bateria en computadoras por-
tatiles. Una desventaja importante de DMFC es su baja eficiencia en comparaciéon con otros
tipos de celdas de combustible. Los desafios adicionales para el diseno de DMFC incluyen la

corrosividad y la naturaleza venenosa del combustible de metanol.

La operaciéon basica implica el suministro de una mezcla de metanol y agua en el lado
del 4nodo, donde el hidrogeno se separa de la mezcla y se transforma en protones (H') y
electrones (e~) con la presencia de un catalizador. El oxigeno y el carbono también reaccionan
para formar dioxido de carbono (CO;) en el anodo. Los electrones viajan a través de los
electrodos y el circuito de alimentaciéon externo hacia el catodo. Los iones de protones se
transportan a través de la membrana electrolitica y se combinan con oxigeno y los electrones

que regresan para formar agua en el catodo.

Las reacciones son las siguientes:

Reaccién en el anodo: CH3;0H + HyO — COy +6H™ + 6e~
Reaccién en el catodo: %Og +6HT 4+ 6e~ — 3H,0
Reacciéon general: CH;0H + %Og — 2H50 + COs

Si bien la densidad energética del metanol es mucho menos que la del hidrogeno, es mas
sencillo de transportar y almacenar por mantenerse liquido a temperatura ambiente. Compa-
rados con otros combustibles liquidos, su mayor octanaje y mejor coeficiente de compresion
lo hace competitivo. Al ser una sustancia y no una mezcla, tiene una combustion mas limpia,
no emite 6xidos de azufre o nitréogeno, los cuales también contribuyen a la contaminacion

ambiental.
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2.2. Electrodos de una celda de combustible

2.2.1. Generalidades

La electrorreduccion de Oy a H5O sigue siendo un reto para el disefio de electrodos para

las celdas de combustible que utilizan el oxigeno molecular como reactivo reducible.

Un electrodo poroso asegura el acceso a los gases y el combustible, facilitando las reaccio-
nes quimicas. Para construir un electrodo se necesita un electrocatalizador y la capa difusora
de gases. Existe una capa triple entre el combustible, el catalizador y la membrana polimé-
rica, por lo que antes de prensar las nanoparticulas de catalizador sobre la membrana, se
agrega una cantidad de aglutinante ionomérico (Nafion liquido) asegurando la conductividad

ionica y el correcto transporte de gases.

Los metales de transicion forman buenos catalizadores homogéneos y heterogéneos, por
ejemplo el niquel como el platino son utilizados para la hidrogenacion de alquenos. Esto es
porque son capaces de reaccionar bajo numerosos estados de oxidaciéon y como consecuencia
de ello formar nuevos compuestos proveyendo una ruta de reaccién alternativa como una

energia de activacion mas baja.

2.2.2. Electrodos de platino

El electrocatalizador mas utilizado es el platino nanoestructurado, soportado en carbono
nanoparticulado con grandes superficies por miligramo de catalizador. Sin embargo, este
tipo de electrocatalizador presenta desventajas de un alto costo y una perdida gradual de
la actividad catalitica a medida que disminuye el area de superficie de las particulas de
platino activas debido a la sinterizacion, disolucion, desplazamiento fisico y/o adsorcion de

impurezas [18].

En la actualidad el platino parece ser el mejor catalizador, pero atin asi todavia no es tan
bueno que se desearia. La velocidad de reaccion anddica, Hy — 2H™ + 2e~, la oxidacion
del hidrégeno en la superficie del platino, es relativamente rapida. Sin embargo, seria mejor

utilizar algo menos costoso que el platino como catalizador.

La bisqueda de electrocatalizadores superiores se han centrado en poner otros materiales

diferentes al platino con actividad electrocatalitica para la reduccion de reduccion de oxigeno.
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2.2.3. Electrocatalizador y material de soporte

Los electrocatalizadores determinan la eficiencia de una celda de combustible [19]. Ac-
tualmente los electrocatalizadores estan formados por NP metéalicas, estas NP pueden estar
soportadas o no. El soporte da estabilidad a las NP, ademés de que les puede conferir pro-

piedades especificas.

Actualmente, el electrocatalizador mas efectivo son las NP de Platino (Pt) altamente
dispersas, soportadas sobre materiales de carbon [20]. Al utilizar NP se obtiene una mayor

area de superficie activa y se disminuye la cantidad de metal empleado.

Las NP pueden ser soportadas o no, el soporte da estabilidad a las NP, ademés de que

les puede conferir propiedades especificas.

El material de soporte ayuda a tener una mayor area superficial para dispersar las parti-
culas de metal, una alta conductividad eléctrica para crear caminos para el flujo de electrones
y facilitar la transferencia electronica durante las reacciones electroquimicas. Los materiales
més usados para las aplicaciones cataliticas son el carbon negro, el carbon activado, el grafito,
el carbon vulcan XC-72 y XC-72R.

Para la preparacion de los electrocatalizadores usualmente se hace por el método de
impregnacion (fig.2.4) ya que es un método simple donde le material de soporte puede ser
incluido antes o después de la sintesis de NP. Se mezcla el material de soporte con las NP
previamente sintetizadas, bajo agitaciéon constante y la duracion de impregnaciéon dependeréa

de la carga del metal y del material de soporte.

Figura 2.4: Representacion gréafica del método de impregnacion
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2.3. Nanoparticulas metalicas

Los metales representan mas de dos tercios de los elementos en la tabla periddica. La
mayoria de los metales cristalizan en la misma estructura cibica compacta (CCP), una red
cubica centrada en la cara (FCC) que permite una facil caracterizacion. Los metales también
poseen una gama de propiedades fascinantes, y muchos metales se han aplicado en catélisis,
electronicos y almacenamiento de informacion, entre otros. Significativamente, la mayoria de
estas aplicaciones requieren el uso de metales en un estado finamente dividido, preferiblemente

en forma de nanocristales con propiedades controladas con precision [21].

Las propiedades de las NP metéalicas estan determinadas por un conjunto de pardmetros
fisicos que incluye el tamano, forma, composicion, estructura, cristalinidad y superficie qui-
mica. El éxito de estas dependera del control de estos parametros a través de los métodos y

condiciones de sintesis [3].

Una estructura representativa de una nanoparticula sintetizada por métodos quimicos se
muestra en la figura 2.5; comprende tres partes que son: los atomos internos del metal con
una estructura cristalina compacta (4&tomos centrales), las capas exteriores expuestas en la
superficie (4&tomos superficiales) y la superficie de proteccion que evita la aglomeracion de
particulas. Los atomos centrales determinan la cristalinidad de la estructura. La geometria
de los atomos de la superficie es diferente a los &tomos centrales y las formas de las caras y

bordes dominan su actividad catalitica [22].

Capa organica protectora de la superficie

Capa atomica superficial

Capa central de 4tomos de oro empaquetada
en una estructura FCC

Figura 2.5: Modelo estructural de una nanoparticula de oro
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Debido a que el area superficial de las NP es mayor que su volumen, éstas tienen un
exceso de energia libre de superficie con respecto a la energia de formacion del cristal, lo que

las hace termodinamicamente inestables |23].

Las consideraciones de energia de superficie son importantes para el entendimiento y
prediccion de la morfologia de las NP. La energia de superficie, definida como la energia
libre en exceso por unidad de area para una cara cristalografica especifica, determina en gran

medida el crecimiento de las caras y cristales.

Los metales nobles, los cuales adoptan una estructura cibica centrada en las caras (FCC
por sus siglas en ingles Face Centered Cubic), tienen diferentes energias de superficie para
diferentes planos cristalograficos. Esta anisotropia resulta en morfologfas estables donde la
energia libre es minimizada por las particulas unidas por planos de bajo indice que presentan

mayor empaquetamiento [3].

Figura 2.6: Estructura Cubica Centrada en las Caras

Para la estructura cibica centrada en la cara, la densidad de energia superficial es diferente
en varios planos cristalograficos de bajo indice, generalmente en la secuencia de v {111} <
v{100} < ~{110}. Para mantener una estructura estable con minima energia libre, las
semillas de un solo cristal tienden a estar delimitadas por los planos mas estables {111} y los
planos subestables {100} [21,24].

Cuando se introduce alguna técnica de sintesis para alterar la proporciéon de las tasas de
crecimiento a lo largo de las orientaciones < 111 > y < 100 >, se pueden fabricar varias NP

octaédricas truncadas como se muestra en la fig.2.7.
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La nanoparticula octaédrica truncada es una estructura altamente simétrica encerrada
por seis {100} y ocho {111} superficies cristalograficas. En geometria, dos parametros son
suficientes para describir una nanoparticula octaédrica truncada, h, es la distancia entre dos
superficies paralelas {111}, y ho es la que esta entre dos superficies paralelas {100}. Con una

relacion de hy/hy que varia de ¥3 5 \/_ la nanoparticula octaédrica truncada evoluciona de

un octaedro a un cubo [21].

hythy = J3/3 htho=0.83 hyhg=1.00 {111}
. - N
hl."lh(. - 1.15 .h'l"lh{. - l 43 jfilhg ,_

Figura 2.7: Formas geométricas de nanoparticulas octaédricas truncadas [2].

Para las particulas monocristalinas compuestas de solo un dominio cristalino, la forma
predicha por el equilibrio termodindmico es octaedro truncado, compuesto de planos {111}
y {100}. En la préctica, sin embargo, consideraciones cinéticas, como tiempo de reaccion,
concentracion de reactivos y estabilizador influyen en la determinacién de la morfologia y se

pueden obtener formas como cubo. cubo truncado, cuboctaedro, octaedro, tetraedro.
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Figura 2.8: Morfologias comunes de nanoparticulas metélicas monocristalinas [3].

En la figura 2.8, se observa en la parte superior formas poliédricas con simetrias octaédricas,
donde cada forma se puede transformar en otra por truncamiento de sus esquinas. Las formas
no poliédricas (parte inferior) se componen principalmente de estructuras anisotropicas con

relaciones de aspecto pequenas o grandes estructuras en forma de placa.

Decaedro Icosaedro

Figura 2.9: Imagen esquematica del decaedro e icosaedro [3].
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Las NP usualmente son poliedros en lugar de esferas perfectas. Una forma mas comtinmente
observada para particulas coloidales de metales nobles es el decaedro e icosaedro, ambos son
formas en equilibrio (fig. 2.9). Un icosaedro es una forma rodeada por 20 caras tetraédricas
con 12 vértices y 30 bordes. Un decaedro es una forma de equilibrio unida completamente
por caras triangulares (111) y puede ser considerados como cinco tetraedros compartiendo

un borde en comun a lo largo de un eje quintuple.

2.3.1. Nanoparticulas bimetalicas

Las NP bimetalicas son aquellas compuestas de dos elementos metélicos diferentes, mues-
tran nuevas propiedades electronicas, 6pticas, cataliticas o fotocataliticas que las NP mo-
nometalicas. Las NP bimetalicas presentan una combinacién de propiedades de los metales

individuales, pero también nuevas propiedades debido a una sinergia entre los dos metales.

(a) (b) (c) (d)

(h) (i)

(e)

(f) (€)

Figura 2.10: Estructuras de nanoparticulas bimetalicas [4].

La figura 2.10 muestra en: (a) aleaciones mixtas; (b) aleaciones aleatorias; (c¢) subgrupos con
dos interfaces (d) subgrupos con tres interfaces; (e) subgrupos con un pequeno nimero de
enlaces A-B; (f) nanoparticulas nicleo-coraza; (g) nanoparticulas multicapa nicleo-coraza;
(h) nicleo pequenio multiple recubierto con coraza tnica, (i) nicleo movil dentro de coraza

hueca.

La sintesis y caracterizacion de NP bimetélicas con un tamano, forma, estructura y com-
posicion bien controladas son la palabra clave para el desarrollo de catalizadores avanzados

va que estos parametros determinaran las propiedades de estas NP.
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2.3.2. Nanoparticulas bimetalicas AuPd

En especial las NP bimetélicas con estructura tipo ntcleo-coraza o aleaciéon han desper-
tado un gran interés debido a sus altas actividades cataliticas y su estabilidad sobre las NP

monometalicas [25-28]

Si bien el platino (Pt) es considerado el catalizador méas efectivo, tanto para la oxidacion
de hidrégeno como para la reducciéon del oxigeno en una celda de combustible, atn existen
problemas tal como la reaccion de reducciéon de oxigeno la cual esta limitada por el catodo,
la deshidrogenacion gradual de metanol produce intermediarios de reaccion similares al CO
que no pueden eliminarse de manera efectiva a bajas temperaturas, su acumulacién genera la
pérdida gradual de la actividad catalitica. El alto costo de este metal hace atin mas dificil la
obtencion de las NP de platino para los electrocatalizadores, por lo que es necesario mejorar o

igualar la actividad de un catalizador basado en Pt disenando su morfologia y /o composicion.

Las NP de Pd y Pt se consideran catalizadores eficientes utilizando solo una pequena
cantidad. Mas importante atn, una estructura de aleacién entre metales nobles proporciona

el efecto catalitico de mejora [29].

Existen varias estrategias comunes para mejorar el rendimiento de los electrocatalizadores
basados en NP bimetélicas en reacciones de celdas de combustible, como el uso de diferentes
métodos de preparacion de las NP, [30-32] nuevos soportes de carbono, |33,34| y la adicion
de un tercer o incluso un cuarto metal de aleacion [35,36] como promotor, e incluso la
preparacion del electocatalizador con NP bimetalicas soportadas en carbén, con estructura

nucleo coraza.

Las propiedades del oro como catalizador s6lo se muestran en particulas muy peque-
nas. Este requisito no es simplemente aumentar la superficie de oro disponible, sino que, al
disminuir el tamano, aumenta la fracciéon de dtomos de la superficie. Esto afecta distintas
propiedades fisicas, como la temperatura de fusion, pero también se crean mas &tomos de
bajo niimero de coordinacién en las esquinas y bordes de las particulas, y estos a menudo se

consideran importantes para la catalisis [22].

El oro es un metal muy activo para la oxidacion de CO sobre 6xidos metéalicos, lo que
podria ser adecuado para disminuir el efecto del envenenamiento por CO de la superficie de
Pt. Los nanocristales de oro han sido ampliamente estudiados debido a su alta estabilidad

quimica y térmica, su dispersion caracteristica de resonancia de plasmon superficial intensa
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y la facilidad de la sintesis [37].

Por otro lado, las NP de Pd se han estudiado como un modelo para la clarificacién
de las propiedades de almacenamiento de hidréogeno de las nanoparticulas metélicas. La
concentracion de hidrogeno y la presion de equilibrio para la formacion de hidruro de Pd
disminuyen con la disminucién en el tamano de particula. Ademés, en comparacion con el Pd
en bulto, los atomos de hidrogeno estan fuertemente atrapados dentro de las nanoparticulas
de Pd debido a la formacion de enlaces Pd-H estables [38].

Recientemente, se ha reconocido la capacidad del oro, y particularmente de su aleaci6on
con paladio, para catalizar la sintesis de HoOs [39,40]. El agregar uno o mas elementos a una
NP puede cambiar la estructura electronica para ajustar la intensidad de absorcion de las

moléculas reactivas o puede proporcionar efectos bifuncionales para la catalisis [29).

Las NP de AuPd ofrecen nuevas propiedades debido a la sinergia de las caracteristicas,
de ambos elementos en escala nanométrica. De este modo se han sintetizado un rango de
nanoestructuras con el objetivo de controlar sus propiedades de reactividad y estabilidad. La
NP bimetéalicas nicleo-coraza (fig. 2.11) se consideran como estructuras muy prometedoras
para su uso en donde sus propiedades plasmonicas tnicas son sensibles. Un niucleo de Au
presenta una intensa senal plasmonica y una corteza de Pd aportaria reactividad molecular

y estabilidad quimica en contra de la oxidacion.

Aleacién A-B Nucleo-coraza A@B

Figura 2.11: Modelos geométrico de una aleacion de dos metales (A,B) y ntcleo coraza en

forma octaédrica

No obstante, la capacidad para obtener estas estructuras, es imprecisa por el potencial
de reduccién relativamente alto del Au. Habitualmente se obtienen NP cuasi nicleo-coraza
con imperfecciones tales como espacios, agujeros en la corteza, aleacion entre el Au y el Pd
o incluso la eliminaciéon completa del nicleo. Se ha demostrado que esta configuracion puede

implicar una mayor resistencia a la oxidacion.
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2.4. Sintesis de nanoparticulas

El siguiente apartado tiene como propoésito, fabricar de un modo preciso NP y NP bime-
télicas de forma controlada. Este estudio permitira establecer las condiciones de trabajo que

proporcionen las NP deseadas.

La sintesis de nanoparticulas con un distribuciéon de tamano angosta ha sido de interés

cientifico y tecnologico desde la produccion de soles de oro de Faraday en 1857 [41].

Las propiedades intrinsecas de las NP metalicas son determinadas principalmente por
su tamano, forma, composicion, cristalinidad y estructura. En teoria cualquiera de estos

parametros puede ser controlados para poder obtener las caracteristicas deseadas.

Para la preparacion de NP monodispersas, la etapa de nucleaciéon debe separarse de la eta-
pa de crecimiento para evitar la nucleacion y el crecimiento secundarios simultdneos. LaMer
et al. propuso el concepto de "nucleacién en rafaga", donde se generaron simultdneamente
muchos ntucleos, y aplic6 su concepto para sintetizar una serie de nanoparticulas monodis-
persas a través de un evento de nucleacion temporalmente discreto seguido de un crecimiento

controlado en los niicleos existentes. [42]

Es necesario inducir un solo evento de nucleacion en el paso de nucleacion y para evitar la
nucleacion adicional durante el paso de crecimiento para preparar nanoparticulas altamente

uniformes [43].
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Figura 2.12: Gréfica de la concentracién atomica contra el tiempo, que ilustra la generacion

de atomos, la nucleacion y el crecimiento posterior.



44 CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Hay dos técnicas principales para separar la nucleacion y el crecimiento. El crecimiento
“mediado por semillas”, utiliza semillas de nanocristales preformados, seguido de un creci-
miento lento en su superficie. La concentraciéon de precursores se mantiene a un nivel bajo
durante el crecimiento, para evitar la nucleacién homogénea. Este método también es ttil
para generar nanocristales nicleo-coraza, mediante la introduccién de mas componentes [44]
0 para generar estructuras anisotrépicas, como los nanorodillo mediante la adicion de ten-

sioactivos reguladores de la superficie.

La segunda es la llamada “ inyeccion en caliente”, que se introdujo originalmente en la
sintesis de NP semiconductoras [45]. Este método es la inyeccion rapida de una alta con-
centracion de la solucién precursora en una solucién de surfactante caliente, lo que conduce
a una formacion rapida y concomitante de nicleos; la tasa de nucleacion disminuye rapida-
mente justo después del proceso de nucleaciéon, y el crecimiento ocurre en la superficie de la
semilla [46].

En la nucleacion homogénea, la formacion de semillas procede de acuerdo con el modelo
LaMer (fig. 2.13), donde se produce la reducciéon de iones metélicos para generar una com-
posicion critica de especies atomicas en solucion. Por encima de esta concentracion critica,
la nucleacion da como resultado un agotamiento rapido de los reactivos, de modo que todo
el crecimiento posterior se produce en los nucleos preexistentes. Mientras la concentracion de
reactivos se mantenga por debajo del nivel critico. Esto es particularmente importante para
el control de la forma: para obtener un rendimiento de nanocristales altamente monodisperso

en la forma, la nucleacion debe ocurrir rapida e instantaneamente.

En otras palabras, solo puede ocurrir un dnico evento de nucleacion. Si se permite que
la nucleacién contintie durante un periodo prolongado, los reactivos se agotan de manera
desigual de la solucioén, lo que conduce a variaciones en la tasa de crecimiento de las particulas
de semillas formadas en diferentes tiempos de reacciéon. La nucleacion rapida generalmente se
logra mediante la acumulacion lenta de la concentracion de iones metdlicos en solucién a traveés

de inyecciones en serie de los materiales precursores hasta que se produce la nucleacion [3].
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Figura 2.13: Nucleacion y crecimiento cinética de nanoparticulas metélicas [3].

El modelo de nucleacion de La Mer, donde se requiere una concentracion de reactivo
critico para la nucleacion de particulas. Las dispersiones de nanoparticulas homogéneas se

ven favorecidas por un tnico evento de nucleacion rapida [3].

2.4.1. Meétodos de sintesis

Existen distintos métodos para la preparacion de nanoparticulas con un tamano y forma
especifico. Su preparacion se puede clasificar en tres categorias: métodos fisicos, métodos

quimicos y método de sintesis verde.

Un método fisico consiste en la division de sbélidos masicos, en porciones mas pequenas.
Este enfoque puede involucrar la molienda o el desgaste, la volatilizacion de un sélido seguido

por la condensacién de los componentes volatilizados, entre otros.

El método de fisicoquimica verde es una técnica ecologica de sintesis, hace uso de extractos
de plantas que favorecen la formaciéon y estabilizacion de NP. Permite sintetizar las NP

metalicas de manera controlada, reduciendo la temperatura del proceso.

Los métodos quimicos se basan en reducir los iones metalicos de los precursores a atomos
en presencia de estabilizadores, seguido de un crecimiento controlado de la particula. Este

método es el més conveniente para la obtencién de NP uniformes y pequenas.
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2.4.2. Meétodos quimicos de sintesis

Se han realizado desarrollos sobresalientes en la elaboracién de nanomateriales con tama-
nos y formas bien controlados. Ademas de la naturaleza quimica y la calidad cristalina, la
morfologia de estos sélidos de tamafio nanométrico es un factor importante que gobierna sus

propiedades fisicoquimicas.

Diversos métodos de preparaciéon se basan en el uso de agentes reductores de medios
a fuertes, tales como alcoholes, iones citrato, hidrazina, borohidruro de sodio o electrones
solvatados generados por irradiacién de rayos gamma, para reducir el precursor metdlico,
generalmente una sal metalica disponible en el mercado. Si estos agentes reductores se diluyen
en un disolvente de bajo punto de ebullicién, generalmente es dificil obtener particulas bien

cristalizadas, y se necesitan tratamientos térmicos posteriores.

En los ultimos anos el método del poliol ha sido desarrollado para preparar polvos finos de
metales diversos: cobalto, niquel, plomo, plata, oro, cobre, oro, paladio y algunas aleaciones
de estos metales [9,10].

Método del poliol

El proceso del poliol es ahora reconocido como un método blando y tnico para la pre-
paracion de NP. Este ofrece muchas ventajas tal como bajo costo, facilidad de uso y algo
muy importante, escalabilidad ya probada para aplicaciones industriales. Entre las diferentes
clases de nanoparticulas inorganicas que se pueden preparar en polioles liquidos, los metales
fueron los primeros reportados. El potencial de este método también se muestra claramente
para la preparacion de aleaciones, intermetalicos y nanoestructuras nticleo-coraza, con una

gran diversidad de composiciones y arquitecturas.

A través del proceso del poliol se han podido generar NP de un solo elemento, NP de
aleacion de dos o tres elementos, con estequiometria controlada y NP con estructura tipo

ntcleo-coraza.

La estabilizacion es generada por moléculas orgénicas como Polivinilpirrolidona (PVP)
que son absorbidas sobre la superficie de las NP a través de muchos enlaces débiles en vez
de formar pocos enlaces fuertes [23]. El estabilizador debe ser suficientemente movil para

permitir que mas dtomos se adicionen, ayudando a controlar el crecimiento de las particulas
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para lograr una distibuciéon de tamano monodispersa y suficientemente estable para prevenir

la aglomeracién de estas.
Algunas propiedades fisicoquimicas de los polioles

En el “ proceso de poliol 7, poliol se refiere a un diol, principalmente un 1,2-diol, como
el etilenglicol y sus derivados, di-, tri-, tetra- y asi sucesivamente hasta poli (etilenglicol),
abreviados como EG, DEG, TEG, TTEG y PEG, respectivamente, y también a diferentes

isomeros de propanodiol, butanodiol, pentanodiol, etc.

Los compuestos que tienen mas de dos grupos hidroxilo, tales como glicerol (GLY), pen-

taeritritol y carbohidratos, también se consideran como polioles.

La presencia de varios grupos OH en los polioles confiere altos puntos de ebullicion (p.e.) y
viscosidades. Esto también les da propiedades interesantes, como las propiedades de reduccién
y coordinacion, que contribuyen en gran medida a la sintesis de NP, en términos de control

de su tamaino y forma.

El alto punto de ebullicion de los polioles (tabla 2.2) permite que las sintesis se realicen
a temperaturas tan altas como 328.1° C sin el uso de autoclaves. A menudo, la sintesis a tan
alta temperatura conduce directamente a nanomateriales cristalinos, sin polvo posterior al

sellado.

La presencia de grupos OH proporciona propiedades de coordinacion de polioles, que son
activos principales: (i) para compensar su polaridad mas baja, expresada por el pardmetro
empirico de solvente EX | en el rango de 0.664 - 0.790 (tabla 2.2),en comparaciéon con el agua
(EY = 1), convirtiéndolos en disolventes equivalentes en agua en los que se pueden disolver
tanto los precursores de sales metélicas simples como los compuestos polares, (ii) controlar
la nucleacion, el crecimiento y la aglomeraciéon de particulas, ya que los polioles pueden
adsorberse en la superficie de las particulas, especialmente en los Oxidos, proporcionando

excelente estabilizaciéon coloidal.

El etilenglicol(EG) es el glicol mas utilizado en sintesis de NP, el aspecto fundamental de

esta sintesis (como los iones metdlicos se reducen con EG) sigue siendo poco conocido.

Como resultado, todavia no esta claro por qué los cambios sutiles en las condiciones de
reaccion hacen que los &tomos de metal se nucleen y crezcan en nanoestructuras de diferentes

formas.
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Tabla 2.2: Constantes fisicas de algunos polioles, agua y etanol

Nombre (acrénimo) My Pe. Viscosidad | Momento | Constante | Polaridad

[g/mol]| [°C] | [mPa-s] Dipolar dieléctrica | solvente

ub(D) e° empirica
ENd
Agua 18.01 | 100 0.89 1.85 80.1 1.00
Etanol 46.06 | 79 1.07 1.69 25.30 0.65
Etilenglicol(EG) 62.06 197 16.10 2.28 41.40 0.79
1,2-Propilenglicol(1,2-PD) | 76.09 | 187 40.40 2.27 27.50 0.72
1,2-Butanodiol(1,2-BD) 90.12 | 190 38.00 3.35 22.40 0.67
Glicerol(GL) 92.12 | 290 934.00 2.56 46.50 0.81
Dietilenglicol(DEG) 106.12 | 245 30.20 2.30 31.80 0.71
Trietilenglicol(TEG) 150.17 | 285 49.00 5.58 23.70 0.68
Tetraetilenglicol(TTEG) 194.23 | 328 44.90 5.84 20.40 0.66

Calentar EG en aire genera el glicocoladehido reductor (GA) y que la cinética de esta
reaccion de oxidacion puede manipularse de forma controlable. Estos resultados proporcionan
una vision critica de por qué la sintesis de poliol ha tenido tanto éxito en la generacion de

nanoestructuras metalicas con formas bien definidas y controlables [47].

Fievet y col. estudiaron el mecanismo de reduccion de poliol, con un enfoque en precursores
de hidroxido de cobalto y niquel [48]. Sobre la base de la deteccion de diacetil después de la

reaccion a 197 °C, ellos propusieron acetaldehido como un posible reductor.

OM* 4+ 2CH;CHO — CH;COCOCH; + 2M + 2H+ (2.2)

Si bien no se discutié en su documento, la producciéon de acetaldehido probablemente fue
promovida por los aniones de hidréxido de los precursores metélicos y por lo tanto, no puede
explicar el poder reductor general de EG en la mayoria de las condiciones de reaccion [49).
Ademas, este mecanismo no explica las siguientes observaciones: (i) no se detecto diacetilo
a 150°C, pero todavia se produce la reduccion de muchos precursores metalicos y (ii) la

velocidad de reduccion depende en gran medida de la atmosfera de reaccion. Por lo tanto,
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deben existir vias alternativas. Por ejemplo, calentar EG en el aire puede generar GA, un

reductor para muchos iones metalicos.

2HOCH,CH,OH + 0, — 2HOCH,CHO + 2H,0 (2.3)

Dado que EG es un reductor mas débil que GA, cuando ambos estan presentes en can-
tidades significativas (es decir, a 150 °C bajo aire), GA sera el reductor primario. Si GA es
el reductor primario, su concentraciéon siempre debe ser mayor o igual que la del precursor
metalico reducido. Con el reductor primario identificado, se hace posible evaluar su papel en
la generacion de nanoestructuras de formas especificas. Segin lo establecido, las formas de
los productos finales estan determinadas por la velocidad a la que los 4tomos metalicos se
agregan a los grupos metélicos (conjuntos fluxionales) para formar semillas (no fluxionales),
las estructuras de estas semillas iniciales (gemelas frente a un solo cristal), la velocidad a la
que el metal los 4&tomos se suman a las caras de las semillas y la selectividad de uniéon de los
agentes de proteccion. Aun asi, para lograr una estructura exclusiva, las especies idnicas a

menudo deben agregarse a una sintesis de poliol.

En conclusion, el GA se forma al calentar EG en el aire, para convertirse en un reductor
dominante para las sintesis de poliol de nanoestructuras metalicas. Al identificar GA como un
reductor y comprender las condiciones que influyen en su produccion (es decir, temperatura,
atmosfera y configuracion experimental, aditivos, impurezas de EG), se obtiene una vision
critica de como la cinética de esta reaccion de oxidacion podria manipularse de manera

controlable para producir nanoestructuras metalicas con diferentes formas.

Este conocimiento también puede mejorar la reproducibilidad y la escalabilidad de las
sintesis de poliol de nanocristales metalicos. E1 GA es probablemente el principal reductor en
las sintesis de poliol, para algunos metales nobles cuando la temperatura de reaccion esté entre
140y 160 °C. A temperaturas més bajas, el EG como reductor se vuelve mas significativo. Esta
informacion puede resultar invaluable para los experimentadores que intentan determinar
las condiciones 6ptimas para la sintesis de poliol de diferentes nanocristales metalicos. La
siguiente tabla muestra los datos méas relevantes de la sintesis de NP de distintos elementos

metalicos (Au, Pd y Pt), utilizando en su mayoria EG como poliol.
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Tabla 2.3: Condiciones de sintesis para nanoparticulas de algunos metales nobles preparadas

en polioles

Elemento(s) | Poliol | Precursor Aditivos T(°C) | Tamano Ref.
Au EG PvVPpP HAuCly-3H,0 120-150 | 0.4 — 0.24pum | [50]
Au EG PVP HAuCly-3H,0 155 100-300pm [51]
Au EG NaOH HAu 120-150 | 75um 52|
Au DEG PVP B.p. 50-100 nm [53]
Pd EG PVP [PA(NT;) 4| (NO3)s | 100 10nm [54]
Pd EG PVP Nay [PdCly] 110 8-10nm [55]
Pd Glicerol | PVP/H,O | Nay [PACLy| 100 57-68 nm [56]
Pt EG PVP ] 160 3-5nm [57]
Pt EG PVP/AgNO; | - B.p. | 9-10 nm [58]
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2.5. Ensayos de caracterizacion

A continuacion, se explican los conceptos relacionados a las técnicas de caracterizacion. La
caracterizacion de un material nos permite conocer e identificar sus distintas propiedades fisi-
cas y quimicas de forma cuantitativa o cualitativa. Se utilizan técnicas de caracterizaciéon tal
como la microscopia electronica de barrido (SEM), la microscopia electronica de transmision
(TEM), las cuales utiliza el caracter ondulatorio de los electrones. La microscopia electronica
de transmision de alta resolucion (HRTEM) y la Espectroscopia de Energia Dispersiva de
rayos X (EDX) se pueden utilizar para analizar la estructura cristalina y la composicion de
los objetos. La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas importantes para la
determinacion de la estructura y la composicion. Para la resonancia de plasmones superficia-
les, la espectroscopia UV-visible proporciona informacion valiosa sobre la forma, el tamano,

la distancia entre particulas y la agregacion de nanoparticulas.

2.5.1. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopia UV-Visible utiliza la radiacion electromagnética en la region ultravio-
leta vy visible del espectro, la cual al ser absorbida por las moléculas provoca transiciones
electronicas cuantificables. La técnica se basa en la medicion de absorbancia o trasmitan-
cia de soluciones que poseen una longitud determinada. Normalmente la concentracion se

relaciona de forma lineal con la absorbancia de acuerdo a la ley de Beer:
Iy
A= —logT = logT = ebc (2.4)

donde A es la absorbancia, T es la trasmitancia, Iy es la potencia radiante que incide la
muestra, [ es la potencia radiante que trasmite la muestra, € es la absortividad molar, b la

longitud de trayectoria de la muestra y c la concentracién absorbente.

Figura 2.14: Esquema general de un espectrofotometro
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Al incidir sobre una NP metalica con una luz de una determinada longitud de onda,
se puede producir un acople entre la frecuencia de la radiaciéon incidente y la frecuencia de
oscilacion del plasma de la particula. Esto es lo que se conoce como una resonancia plasmoénica

localizada.

La absorbancia y la trasmitancia de una solucién deben medirse en una celda transparente
(figura 2.15), ya que es considerable la atenuacion del haz debido a la reflexion en la interfaz
aire-pared del recipiente y en la de pared-solucion, ademés de la dispersion debida a moléculas
grandes y la absorcion de las paredes del recipiente. Para aproximar los resultados reales se
compara la intensidad del haz de la solucién con la del haz trasmitido en una celda idéntica

llena tGnicamente con el solvente.

Figura 2.15: Celda de medicion utilizada en espectroscopia UV-Vis.

2.5.2. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica se define como un campo especializado de la ciencia que emplea
el microscopio electrénico como su herramienta de estudio [59]. Un microscopio electronico
es aquel que hace uso de electrones en lugar de fotones para que exista la formaciéon de una
imagen del objeto que se desea observar; ademés el poder de resoluciéon es mucho mayor con
respecto a la de los microscopio 6pticos, debido a que la longitud de onda de los electrones
es mucho mas pequena en comparacion que la de la luz visible por lo que generalmente son
utilizados para observar muestras que no pueden ser observadas por el microscopio 6ptico
[59,60]. Las imagenes que se forman siempre se obtienen en escala de grises, pero pueden ser
coloreadas artificialmente para acentuar algunos detalles. En lugar de utilizar lentes de vidrio
este tipo de microscopios utilizan lentes electromagnéticas para enfocar un haz de electrones

sobre la muestra [60].
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Se conocen principalmente dos tipos de microscopios electronicos, ambos se inventaron
y desarrollaron practicamente al mismo tiempo, pero tienen usos completamente diferentes;

uno es el microscopio electrénico de trasmision y el otro el microscopio electronico de barrido

(59, 60].

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning Electron
Microscopy), desarrollado por el fisico aleman Manfred von Ardenne en 1933 cuando demostrd
que se podia recoger los electrones secundarios emitidos por la superficie de una muestra
bombardeada por un haz de electrones; pero no fue hasta el afio de 1965 que se comercializo

dicho instrumento por medio de la empresa Stereoscan [61].

El microscopio electronico de barrido permite generar imagenes de una superficie, con
una alta resoluciéon y con una apariencia de tres dimensiones, ademéas permite realizar mi-
croanalisis para determinar la presencia cualitativa o cuantitativa de elementos dentro de la
muestra [59, 60].

Un microscopio electronico de barrido estd formado por los siguientes componentes basi-

COS:

& Optica electronica: Se constituye por un canén de electrones que produce un haz de
energia entre 5 y 30 kV con un didmetro efectivo entre 0.1 ym y 10 um y las lentes
electromagnéticas. El canon genera y acelera los electrones (formado por un catodo de
filamento de tungsteno, un electrodo regulador y un anodo), posteriormente las lentes
electromagnéticas, también llamadas lentes condensadoras, reducen el didmetro del haz
de manera que en la superficie de la muestra se presenta un didmetro apropiado para

el aumento de la imagen.

& Camara espécimen: permite colocar las muestras a analizar; la platina permite reali-
zar movimientos perpendiculares al haz y adicionalmente puede girar inclinAndose en

diferentes direcciones.

& Circuitos de alimentacion de la optica electronica, de generacion de alto voltaje y pro-
duccion de barrido: El generador de barrido permite la sincronia entre el barrido de la

superficie de la muestra y del monitor de de observacion.

& Detectores de electrones: Los detectores mas comunes son los de electrones secundarios,
electrones retrodispesados, los trasmitidos por la cara opuesta a la superficie irradiada,

los de rayos X emitidos y los de catoluminiscencia.
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& Dispositivos para observacion y registro de las imagenes: Se refiere al monitor donde se

visualiza la imagen amplificada.

La calidad de un microscopio electronico de barrido depende de la profundidad de foco,
del ruido de la imagen y de la resolucién. La profundidad del foco corresponde a la
distancia a lo largo del eje 6ptico en el cual la muestra puede ser movida sin sufrir
deformaciéon en cuanto a nitidez de la imagen, mientras que la resolucion corresponde
a la distancia maxima en que dos objetos separados en la realidad pueden ser vistos

separados en el microscopio.

En la microscopia electréonica de barrido, un canén de electrones produce un haz con

energia que va desde cientos de eV hasta decenas de keV.

2.5.3. [Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X

La técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, por sus siglas en ingles
Energy-Dispersive X-ray spectroscopy) a través del detector Bruker XFlash-6/60 acoplado al

microscopio electrénico Hitachi SU8230.

Las muestras utilizadas para la caracterizacion morfologica, fueron las mismas que se
utilizaron para realizar el estudio de anélisis elemental ya que se pueden realizar de forma
simultanea. Las diferentes interacciones de los electrones incidentes con la muestra producen
diferentes senales. Los electrones retrodispersados son mucho mas energéticos que los electro-
nes secundarios y provienen de una mayor profundidad, por lo tanto, muestran informacion
de la composicion de la muestra, donde la intensidad esta relacionada con el niimero atémico

de las especies que constituyen la muestra.

2.5.4. Difraccién de rayos-X

Cuando se hace incidir un haz de rayos X monocromético sobre un cristal, se produce

una dispersion de la radiacion que distribuye la intensidad 7(6) de la forma:

sin®[N1¢1 (0, )] sin®[Nowho (6, X)] sin?[ N33 (6, A)]

02 [0r (0, )] SmZ a0, )] s (0, )] 2

1(6) =

donde:
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Los subindices refieren a las direcciones determinadas por los vectores base @, b y ¢ de

la red de Bravais correspondiente.

0 es la mitad del &ngulo de difraccion, formado entre las direcciones de los haces inci-

dente y el dispersado.

A es la longitud de onda del haz de rayos X incidente.

N1, Ny v N3 representan la cantidad total de nodos en cada una de las direcciones de

los vectores unitarios.

Cada una de las funciones del tipo f(6) = sin[/N(0)]/sin[1)(0)] tiene valores significativos
en los maximos principales, pues en los cristales reales los N; son muy grandes. En cambio,
los méximos secundarios, tienen magnitudes que constituyen una fracciéon muy pequena en
comparacion con maximos principales. La ubicacién de los maximos de intensidad es descrita

por la ley de Bragg:

El coeficiente n es conocido como el orden de reflexion. El valor n es tomado como ¢
en todos los calculos, porque magnitudes (n > 1) pueden ser representadas como (n = 1),

tomando un conjunto de planos cristalograficos con indices de Miller multiplos de n:

dnki = Ndnh ki (2.7)

2dhklsz'n(¢9) =n\= 2dnh,nk7n13mnhmk,nl(9) = A (28)
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El anélisis de difraccion de rayos X se estudia cominmente con un arreglo geométrico

simple, esbozando la ley de Bragg.

Haz
difractado

Har
incidenta

o

i L
Flanos
alomicos

Figura 2.16: Fenomeno de Difraccion de Rayos-X (Ley de Bragg)

Por dltimo se asume que o = 5 = v = 90°, con esta propiedad, podemos calcular la
distancia d o distancia interplanar con la ecuacion general. Ecuaciéon general para sistemas

cubicos, tetraédricos y ortorrémbicos.

1 o/h? k22

“Veteta

2.9
dhki a (2:9)

En la derivacion se asume un cristal perfecto y un rayo incidente compuesto de radiacion
monocromatica perfectamente alineada, con condiciones ideales. Estas no existen, asi que se

debe determinar el efecto de condiciones reales en el experimento de DRX.

La manera en que la interferencia destructiva se produce en todas direcciones excepto
en la direccion del rayo difractado, es importante porque con esta propiedad se estima el
tamano de pequenos cristales. Solo los cristales infinitos son realmente perfectos y aquellos

de tamano pequeno deben ser considerados como imperfecciones.

La curva de intensidad difractada contra 20 debe tener la forma de la figura 2.17(a) en
contraste con 2.17(b), el cual ilustra el caso hipotético de difraccion que ocurre solo en el

angulo de Bragg exacto.

El ancho de la curva de difraccion aumenta a medida que disminuye el grosor del cristal,

porque el rango angular (26; — 26,) aumenta a medida que m disminuye.
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El ancho B generalmente se mide en radianes, a una intensidad igual a la mitad de la
intensidad maxima, y esta medida de ancho a la mitad del maximo (FWHM, por sus siglas
en ingles Full Width at Half Mazimum). B es un ancho angular en términos de 20 y no un
ancho linea. Una medida aproximada de B es la mitad de la diferencia entre los dos angulos
extremos en los que la intensidad es cero, lo que equivale a asumir que la linea de difraccion

tiene forma triangular. Entonces,

1

Las ecuaciones de diferencia de trayectoria para estos dos angulos son similares, pero

estan relacionadas con el grosor completo del cristal:

2t sinty = (m + 1)\
2t sinfy = (m — 1)\

por resta,

t(sinb, — sinfy) = A

2t 003(91 _ 92)32’71(91 — 62

)=

INTENSITY
—

INTENSITY

L\
20, 205 26, 20y

20— 20—

(a) (b)

Figura 2.17: Efecto del tamano de cristalita fino en las curvas de difraccion (a) cristal imper-

fecto (b)cristal perfecto
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Pero 6, y 6, son ambos casi iguales a 6z, entonces

01+ 0, = 20p

01 — 05 01 — 0,

sin(

Por lo tanto

01 — 0,

2t ( ) cosfp = A

A

N 2.11
B cosfg ( )

Un tratamiento mas exacto del problema da

0.9
" B cosbg

esta ecuacion es conocida como la ecuacién de Scherrer. Se utiliza para estimar el tamano

(2.12)

de cristalita a partir del ancho medido de los picos de sus curvas de difracciéon. Utilizar el
valor de 0.9 o 1 depende de la (s) forma (s) de los cristalitos que se supone que estan en la

muestra.

Los rayos incidentes no paralelos, en realidad existen en cualquier experimento de difrac-
cion real, ya que el "haz perfectamente paralelo” es una idealizacion. Cualquier haz real de
rayos X contiene rayos divergentes y convergentes, asi como rayos paralelos, por lo que el
fenémeno de difraccion en angulos que no satisface exactamente la ley de Bragg realmente

tiene lugar.
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Para la interpretacion de la difraccion de rayos x en polvos, dada la naturaleza del expe-

rimento podemos obtener la siguiente informacion:

@ Composicion de la fase de un material, asi como analisis cualitativos y cuantitativos

@ [o0s indices de Bragg, las intensidades observadas integradas y parametros precisos de

la red.

@ Distribucion de la celda unitaria, estructura cristalina.

2.5.5. Fluorescencia de rayos-X

La fluorescencia de rayos-X (XRF, por sus siglas en inglés X-ray fluorescence spectrometer)
es una técnica espectroscopica analitica que se puede utilizar para determinar la composiciéon
quimica de una gran variedad de muestras, entre los que se encuentran sélidos, liquidos,
lodos y polvos sueltos. También se utiliza para determinar espesor y la composicion de capas
y recubrimientos. Se utiliza para determinar la presencia de elementos con ntimero atémico

mayor a 9 de manera semi-cuantitativa o cualitativa.

En XRF la irradiaciéon por un haz de rayos X primario procedente de un tubo de rayos-
X, provoca la emision de rayos X fluorescentes con energias discretas, caracteristicas de los
elementos presentes en la muestra. La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de
capas interiores del &tomo. Los electrones de capas més externas ocupan los lugares vacantes,
y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones, radiacion
X fluorescente o secundaria, con una longitud de onda caracteristica que depende del gra-
diente energético entre los orbitales electronicos implicados, y una intensidad directamente

relacionada con la concentracion del elemento en la muestra.

La tecnologia que se utiliza para la separacion (dispersion), la identificacion y la medicion
de la intensidad del espectro de fluorescencia de rayos x de una muestra de lugar a dos tipos
principales de espectrometro: sistemas de dispersion de longitud de onda (WDXRF, por
sus siglas en inglés Wavelength Dispersive X-ray Flourescence) y de dispersion de energia

(EDXREF, por sus siglas en inglés Energy Dispersive X-ray Fluorescence).

La técnica EDXRF utiliza la emision secundaria o fluorescente de radiaciéon X, que se
genera al excitar una muestra con una fuente emisora de rayos X. La radiacion incidente

o primaria X expulsa electrones de las capas internas del d4tomo. Luego, los electrones de
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las capas méas externas ocupan los lugares vacios, y el exceso de energia resultante de esta
transicion se disipa en forma de fotones: la llamada radiaciéon X fluorescente o secundaria.
Esta radiacion de fluorescencia es caracteristica de cada elemento quimico. Por lo tanto, es
posible identificar un elemento dentro del espectro de la muestra si se conoce la energia entre
los orbitales atomicos involucrados (longitud de onda). La concentracion de cada elemento
se detecta midiendo la intensidad de la energia asociada con cada transicion de electrones.
Es decir, la salida de un analisis EDXRF es un espectro que muestra la intensidad de la

radiacion en funcion de la energia.

2.5.6. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas electroquimicas que se emplea para
estudiar mecanismos de reaccién, debido a que aporta informacién rapida de los procesos de

reduccion-oxidacion (redox).

En los sistemas electroquimicos, nos interesan los procesos y factores que afectan el trans-
porte de carga a través de la interfaz entre las fases quimicas, por ejemplo, entre un conductor
electronico (un electrodo) y un conductor i6nico (un electrolito). Los materiales de electrodo
tipicos incluyen metales solidos (Ej., Ru, Pt, Au), metales liquidos (Hg, amalgamas), carbono
(grafito) y semiconductores (0xido de indio-estafnio, Si), la carga es transportada a través del
electrodo por el movimiento de electrones. En la fase electrolitica, la carga es transporta-
da por el movimiento de iones. Los electrolitos mas utilizados son soluciones liquidas que

contienen especies ionicas, como H*, Na*, Cl~, ya sea en agua o en un disolvente no acuoso.

En una celda electroquimica, el sistema solvente/electrolito debe tener una resistencia
suficientemente baja (es decir, suficientemente conductiva) para el experimento de electro-
quimica. Los electrolitos menos convencionales incluyen sales fundidas (Ej., Eutéctico fundido

de NaCl-KCl) y polimeros i6nicamente conductores (Ej., Nafion, 6xido de polietileno-LiCl1Oy).

Se puede medir una diferencia en el potencial eléctrico entre los electrodos en una celda
electroquimica. Este potencial de celda es medido en voltios (V), donde 1 V = 1 Joule /
Coulomb [J/C], es una medida de la energia disponible para impulsar la carga externamente
entre los electrodos. Es una manifestacion de las diferencias recogidas en el potencial eléctrico

entre todas las diversas fases en la celda.
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Figura 2.18: Diagrama de la celda utilizada en Voltamperometria

En un experimento electroquimico tipico, un electrodo de trabajo (We) y un electrodo de
referencia (Ref) se sumergen en una solucion (como se presenta en la figura 2.18), y la dife-
rencia de potencial entre los electrodos varia mediante una fuente de alimentacién externa.
Esta variacion en el potencial (E), puede producir un flujo de corriente en el circuito ex-
terno, porque los electrones cruzan las interfaces electrodo/solucion a medida que ocurren las

reacclones.

El nimero de electrones que cruzan una interfaz esta relacionado estequiométricamente
con el alcance de la reaccion quimica (es decir, con las cantidades de reactivo consumido y
producto generado). El ntimero de electrones se mide en términos de la carga total Q, pasada
en el circuito. La carga se expresa en unidades de Coulombs |C|, donde 1 C es equivalente a

6.24x 10'® electrones.

La relacion entre la carga y la cantidad de producto formado estd dada por la ley de
Faraday; es decir, el paso de 96,485.4 C causa 1 equivalente de reaccién (por ejemplo, el
consumo de 1 mol de reactivo o produccion de 1 mol de producto en una reaccion de un
electron). La corriente i , es la velocidad de flujo de Coulombs (o electrones), donde una
corriente de 1 amperio [A] es equivalente a 1 C/s. Cuando se traza la corriente en funcion del
potencial, se obtiene una curva de potencial de corriente (i vs E). Tales curvas pueden ser
bastante informativas sobre la naturaleza de la solucion y los electrodos y sobre las reacciones

que ocurren en las interfaces.

En experimentos electroquimicos, el interés recae en una de las reacciones del electrodo.
Para la medicion se debe usar una celda completa con dos electrodos, pero en la préctica
es comun utilizar un electrodo de referencia como la otra mitad de la celda, el electrodo de

referencia debe ser sencillo de preparar, mantener y que tenga un potencial estable, por lo
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que la solucion saturada debe ser de una sal insoluble del ion. Los electrodos de referencia
pueden ser de calomel saturado (E= +0.242 V), sulfato de cobre-cobre(II)(E= -0.314V) y
cloruro de plata (E=0.225V), entre otros.

Si sobre un electrodo estacionario se aplica un voltaje inicial hasta llegar a un potencial
de inversion y de regreso hasta el voltaje inicial, se obtiene una senal triangular, como se
observa en la figura 2.19. Los intervalos de potencial se eligen de acuerdo a los valores en

donde suceden las reacciones de reduccion y oxidacion.

Potencial
Corriente

ts E° Potencial

(@

Tiempo

Figura 2.19: (a)Cambio del potencial en funcién del tiempo (b)Curva corriente/potencial

resultante en un experimento de voltametria ciclica.

Para interpretar un voltamperograma, la posicion marcada en t3 se encuentra el maximo,
al desplazarse a la derecha se reduce el potencial. En la figura de la derecha nos encontramos
en el final de la figura, aqui se desplazara de derecha a izquierda, la forma indica que prac-
ticamente no hay nada de la especie que se necesita para la reduccion(Ox) y sin embargo si

existe una gran concentracion del producto generado en aquella reaccion (Red).

El potencial se varia linealmente desde Fg hasta Eg, luego el sentido del barrido se invierte

y vuelve a su valor original Ey. Dependiendo del tipo de estudio, la direccion del barrido inicial

puede ser negativa o positiva.
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Figura 2.20: Voltamperograma con cambio en la velocidad de barrido.

Cuando un paso irreversible tiene tiempo para producirse en un mecanismo de reaccion,
el voltamperograma ciclico puede no mostrar el pico inverso de oxidacién o de reduccion
como en la figura 2.20(a). Sin embargo, si la velocidad de barrido aumenta, el paso inverso
quizas pueda aparecer antes que el paso irreversible tenga tiempo de intervenir, y se ob-
tiene un voltamperograma reversible “tipico” como muestra la figura 2.20(b). A velocidades
rapidas de barrido (fig.2.20(b)), la segunda reaccién no tiene tiempo para ocurrir antes de
que comience la oxidacion del intermedio durante el barrido inverso.Pero cuando el barrido
es lento (fig.2.20(a)) la segunda reaccion si tiene tiempo para ocurrir llegando a obtenerse
el producto. Como éste no puede oxidarse, la curva resultante no muestra el pico de oxida-

cion en la segunda mitad del ciclo. Su forma es resultado de la irreversibilidad del proceso [62].






Capitulo 3

Desarrollo experimental

En el presente capitulo se describen los equipos utilizados para la caracterizacion de las
nanoparticulas, en las instalaciones del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada de
la Universidad Nacional Autéonoma de México, asi como el método experimental que se llevo

a cabo para la obtencion de resultados que se analizan e interpretan en el capitulo siguiente.

3.1. Reactivos

Los reactivos utilizados para el desarrollo de este trabajo se enlistan a continuacion:

Nombre Formula PM(g/mol) Marca

Nitrato de plata AgNOs 169.87 Sigma-Aldrich
Acido tetracloroaurico trihidratado HAuCly, - 3H,0 393.83 Sigma-Aldrich
Tetracloropaladato de potasio ClyKsPd 326.43 Sigma-Aldrich
Etilenglicol (EG) CyHgO, 68.10 Sigma-Aldrich
Polivinilpirrolidona (PVP) (CeH9yNO), - Sigma-Aldrich
Metanol CH40O 32.04 Sigma-Aldrich
Nafion-117 CrHF3055 - CyF, - Sigma-Aldrich
Hidroéxido de Potasio KOH 56.11 Sigma-Aldrich

65
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Todos los pesajes se realizaron en una balanza analitica modelo Sartorius Bl210s con una
capacidad maxima de 210 g. la altura de la cdmara es de 20 c¢m, la balanza se encuentra

sobre una mesa anti-vibraciones.

Figura 3.1: Balanza analitica Sartorius B1210s
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3.2. Sintesis de nanoparticulas a través del método del
Poliol

En resumen, con el método de sintesis del poliol se tiene una sal metalica que es disper-
sada en un poliol liquido en este caso etilenglicol. Después de agitarse y calentarse durante

cierto tiempo se completa la reduccién del compuesto, obteniendo NP del metal en cuestion.

Arreglo 1: NP de Au con semillas de Ag

El procedimiento de crecimiento mediante semilla es una técnica popular que ayuda al
control de la distribucion de tamanos (tipicamente 10-15 %) en el rango de 5-40 nm, mientras
que los tamanos pueden manipularse variando la porcion de semilla a sal del metal [63,64]. Las
semillas de NP sirven como centros de nucleacion para crecer NP hasta el tamano deseado [65].

Disminuyendo asi la probabilidad de la nucleaciéon secundaria.

La forma de la semilla y las facetas expuestas especificas correspondientes, tienen una gran
influencia en la nucleacion y el crecimiento del metal depositado y, por lo tanto, determina

las propiedades estructurales y cataliticas de las nanoestructuras resultantes [28].

Para la sintesis de la semilla de plata por el método del poliol, se tiene la siguiente reaccion:
el etilenglicol se descompone en acetaldehido y agua. El nitrato de plata (AgNOj3) reacciona

con el acetaldehido, resultando plata reducida, diacetilo y acido clorhidrico

e

Para la estabilizacion de las particulas en el medio, se hace uso de un agente dispersante,
en este caso polivinilpirrolidona (PVP) para proteger las nanoparticulas de plata de una

aglomeracion.
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Figura 3.2: Foto de los precursores preparados de Ag, Au y Pd (respectivamente de izquierda

a derecha) en viales de 30 mL.

Arreglo experimental

Dentro del matraz de tres bocas se colocan 10 mL de etilenglicol, el cual se inserta dentro
del reactor en el que se ha puesto a calentar previamente aceite de silicona a 160°C, el reactor
se encuentra en aislamiento térmico, en un condensador metalico, inoxidable, diamagnético
para no interferir con la agitacion de la parrilla y para evitar la pérdida de calor se encuentra
recubierto con una capa a base de lana termo-acistica, rejilla de acero y yeso en el exterior.
El yeso ayuda a la manipulaciéon del contenedor aun cuando el interior se encuentre a altas
temperaturas. La solucion se agita vigorosamente en el reactor, el calentamiento de la soluciéon

se lleva a una temperatura entre 150-160 °C.

Figura 3.3: Diagrama del arreglo experimental 1
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Aunado al sistema se encuentra un sistema de recirculacién de agua mediante una bomba
eléctrica y un condensador acoplado a una boca de matraz, mientras las otras dos bocas se
mantienen selladas para evitar pérdidas de masa. Dentro del contenedor se agrega aceite de

silicona para un calentamiento mas homogéneo y duradero (fig.3.3).

Figura 3.4: Bomba de infusion KDS100

Las soluciones de PVP y plata se colocan dentro de jeringas de 5 mL, se ponen sobre la
base de la bomba inyectora se comienza a agregar simultdneamente ambas soluciones de (.05
mL en 0.05 mL hasta terminar. La inyeccién del precursor y el estabilizante se lleva a cabo
usando una bomba de infusion (fig.3.4) a una velocidad constante. Después de 60 minutos de

reflujo, la solucion se deja enfriar a temperatura ambiente.

Para obtener las NP de oro, en el mismo arreglo experimental se agregan 10 mL de EG,
una vez que alanza los 160 °C se agrega 0.5 mL de semilla de plata, 5 minutos después se
agregan las soluciones de PVP y oro con ayuda de la bomba de infusion, después de agregarse
todo el contenido de las jeringas se deja en el reactor durante una hora para después retirarse

y dejar enfriar a temperatura ambiente.

Arreglo 2: NP de Au sin semillas de Ag

Para las primeras sintesis de los nicleos de oro (con el arreglo 2) se utilizé el primer

sistema descrito anteriormente en la sintesis de semilla de plata.

En la sintesis de NP de oro del arreglo 2, en un matraz Erlenmeyer de 25 mL con una
barra magnética, se colocan 10 mL de PVP (50 mM), sobre una parrilla de agitacion y calen-
tamiento, para llevar a 160 °C' (fig.3.5), en constante agitacion. Con ayuda de un termémetro

de alcohol se verifica la temperatura de la solucion.
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Figura 3.5: Diagrama del arreglo experimental 2

En un vial de vidrio, se prepara 3 mL de precursor de oro a 50 mM en EG (fig.3.6). Para
esto, se agregan 59.10 mg de sal de oro (HAuCly - 3H20) a 3 mL de EG.

— .
L —
Q

Figura 3.6: Foto de los precursores preparados de Au, Pd (respectivamente de izquierda a

derecha) en viales de 3 mL.

Cuando la solucién puesta en el matraz alcanza los 160 °C, se agrega el precursor de Au con
ayuda de la micropipeta. Después de un tiempo determinado la solucion se deja enfriar bajo

condiciones normales de presion y temperatura.

Arreglo 3: NP de Au sin semillas de Ag
Para esta ultima sintesis con el arreglo 3 se llevo a cabo el mismo desarrollo que el descrito
en el arreglo 2, solo que esta vez, el enfriamiento fue de manera abrupta, pasando de 160 °C

a 20 °C, con ayuda de un cristalizador lleno de agua.
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Figura 3.7: Diagrama del arreglo experimental 3

Una vez alcanzada la temperatura de 160 °C, se agregan 50 uL del precursor de oro con
ayuda de una micropipeta. Después de 1 minuto se retira de la parrilla y se lleva a enfriar

sumergiendo el matraz en agua (20 °C) para enfriar rapidamente la solucion.

Nanoparticulas AuPd
En un vial de vidrio, se prepara 3 mL de precursor de paladio a 50 mM en EG(fig.3.6).
Agregando 48.90 mg de sal de paladio (Cly4K5Pd).

Para la sintesis de las NP bimetalicas con el sistema AuPd, es necesario realizar el mismo
procedimiento que para las NP monometalicas de oro, el proceso debe ser de manera conse-
cutiva e inmediata, ya que de no ser asi las NP de oro creceran hasta tamanos no deseados
del orden de micras. En el matraz Erlenmeyer de 25 mL se agregan 10 mL de PVP a 50 mM
en EG, sobre la parrilla de agitacion y calentamiento, para calentar a 160 °C' (fig.3.7). Una
vez alcanzada la temperatura se agrega 100 pL del precursor de oro, después de 1 minuto
de adicionan 100 pL del precursor de paladio con ayuda de una micropipeta, la soluciéon se
torna de un color café. Se deja la reacciéon por 1 minuto y se retira llevandolo a enfriar en
agua (10 °C).
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3.3. Proceso de lavado de nanoparticulas

Es necesario contar con superficies limpias ya que posteriormente, ya que al funcionalizar
las NP como electrocatalizadores esta limpieza serd un paso crucial, para la evaluacion de
sus propiedades cataliticas. Por ejemplo: los picos de adsorcion /desorcion de hidrogeno en las
pruebas electroquimicas, son solamente observados para un electrocatalizador de Pt muy puro
y limpio. Si este fuera modificado con aditivos, los picos podrian cambiar o no aparecer. Por
lo tanto, los picos de hidrégeno pueden ser usados para estimar cualitativamente la limpieza
del electroctalizador [66].

Las soluciones de NP requieren varios ciclos de lavado con acetona grado industrial, por lo
que en viales se coloca en proporciones 1:2 de NP y acetona, se lleva al sonicador por 5 minutos
y se centrifuga a 5000 rev/min (fig.3.8) durante 5 minutos, hasta obtener un precipitado color
negro, se retira el liquido sobrenadante y se repite el proceso. El precipitado se re-dispersa

en alcohol isopropilico.

Figura 3.8: Ejemplo de Imagen para lavado de nanoparticulas mediante cetrifugacion

Si se requiere que las NP estén en polvo, se seca la soluciéon en un vidrio de reloj a 40 °C'

hasta evaporar todo el alcohol y se raspa con una espatula hasta obtener el polvo.
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3.4. Caracterizacion de nanoparticulas

@ UV-Vis Las NP de Au Y Ag presentan picos de resonancia del plasmon dependiendo
de sus formas y tamanos. Las mediciones se realizan en el espectrofotometro de UV-Vis
de la marca METASH UV-5100B (fig. 3.9) con un rango de longitud de onda de 100 -
900 nm.

Figura 3.9: Espectrofotometro METASH UV-5100B

En esta prueba no es necesario lavar la muestra, una vez hecha la sintesis se deja
reposar por 12 horas la solucion, (de esta manera las mediciones de todas las soluciones
obtenidas se hacen bajo las mismas condiciones) pasado este tiempo, se dispersan las
nanoparticulas por medio del equipo de ultrasonido durante 15 minutos. En una celda
para UV-Vis de 2.0 mL, se agrega 0.1 mL de la soluciéon y 1.0 mL. de EG, obteniendo una

solucién diluida en una relaciéon de 1:10 y finalmente se debe homogeneizar el medio.
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@ DRX Mediante la técnica de espectroscopia difraccion de rayos X se puede obtener la

composicion elemental de la muestra.

Figura 3.10: Difractéometro Rigaku Ultima IV

Los patrones de DRX se registran en el Difractémetro marca Rigaku Ultima IV, con
radiacion de CuK, (40 kV; 15 mA; 1.55405 A) las mediciones se realizaron en geometria

de Bragg-Brentano 6 — 26 con escaneos de 30° a 80° a temperatura ambiente.

Para la preparacion de la muestra se requiere retirar la mayor cantidad de parte organica
de la muestra para obtener un espectro mas limpio, por lo que para esta prueba se

requieren realizar el proceso de lavado y secado de NP.
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e SEM

Mediante SEM se realiza una observacion de tamano y morfologia de las NP, se utiliza
un Microscopio electronico de barrido de emision de catodo frio Hitachi SU8230,con
ultra alto vacio, voltaje de aceleracion variable(0.4 a 30 keV), con una resolucion maxima
de 0.4 nm a 30 keV y de 0.9 nm a 1 keV.

Figura 3.11: Microscopio electrénico de barrido Hitachi SU8230

Se utiliza un voltaje de aceleracidon de 3 keV, a una distancia de trabajo de 3 a 4 mm.
De manera adicional se tomaron las micrografias utilizando el modo de transmision por
campo claro (BF-STEM, por sus siglas en inglés Bright Field Scanning Transmission
Flectron Microscopy). Cuenta con detectores de electrones secundarios (SE(U), SE(L)) y
dos detectores de electrones retrodispersados (HA-BSE(T), LA-BSE(U)), estos pueden
trabajar en modo combinados, siendo asi un microscopio de alta resolucién (HR-SEM),
esto se ve reflejado en que las muestras no requieran preparacion adicional para poder

ser observadas pero deben ser solidas y sin humedad.

La muestra se prepara utilizando una solucién de NP diluidas en 2-isopropanol, dejando
caer una pequena gota sobre un portamuestras de aluminio, al que previamente se le

coloca una tinta conductora de carbono que se utiliza como soporte.
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(a) Portamuestras de (b) Barniz de carbén  (c) Gota de solucion de

Al nanoparticulas
Figura 3.12: Preparacién de una muestra para SEM

El microscopio Hitachi SU8230 de emisién de catodo frio, cuenta con diferentes de-
tectores en distintas posiciones como ya se menciona. Los electrones secundarios (SE)
que son emitidos de la superficie de la muestra y proporcionan informaciéon topografica
pueden ser detectados con el detector upper(U) o con el detector lower (L). Los electro-
nes retrodisperdados (BSE) de alto angulo (HA) son colectados por el detector top(T)
y los de bajo angulo (LA) con el detector (U), los cuales proporcionan informacion

principalmente sobre la composicion de la muestra (fig 3.13).

Imagen SE: SE(U) Imagen HA-BSE: HA-BSE(T)
.: =L Detector Top—, —, Electrodo de
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Figura 3.13: Detectores utilizados en el Microscopio electrénico de barrido Hitachi SU8230




3.4. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS 7

@« EDS

El analisis de la distribucion elemental se lleva a cabo utilizando un microscopio elec-
tronico de barrido por emision de campo frio Hitachi SU8230 (CFE SEM), de manera
simultanea al obtener las micrografias de SEM, el voltaje de aceleracion 30 keV. El
detector utilizado para los andlisis de EDS es un Bruker XFlash 6-60.

Con el detector top del microscopio Hitachi SU8230, los electrones retrodispersados de
alto angulo pueden ser detectados, ademas se tiene la ventaja de obtener la imagen de

SEM generada por electrones secundarios de manera simultanea.
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3.5. Caracterizacion de las nanoparticulas bimetalicas Au@Pd

dispersadas en carbon Vulcan

Para la preparacion de catalizadores de nanoestructura Au-Pd con soporte de carbono,
primero se requiere una suspencion de 50 miligramos de carbon (Vulcan XC72R) en 4 mL
de alcohol isopropilico, se sonica durante 5 segundos en el generador de ultrasonidos modelo:
UP200HT (fig.3.14), para después adicionar 10 mg de NP AuPd (lavadas y secas). Se vuelve

a sonicar durante 5 segundos a una potencia del 100 %

Figura 3.14: Generador de ultrasonidos Dr. Hielscher UP200HT (0,1 - 2000 mL)

La suspension preparada anteriormente se debe secar en un vidrio de reloj a 40 °C , hasta

lograr obtener un polvo.

3.5.1. Fluorescencia de Rayos-X por dispersion de energia

El equipo de Espectrometro de Fluorescencia S2 PUMA | utiliza una técnica rapida y no

destructiva. Logra alcanzar unos limites de deteccion de hasta 0.1 %.
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Figura 3.15: Espectrometro de Fluorescencia S2 PUMA

Los resultados de una prueba de flourescencia de Rayos-X se ven mejorados con la prepa-
racion de la muestra, se requiere preparar una pastilla con las NP soportadas. Para esto se
pesaron 60 mg de las NP soportadas en carbéon Vulcan y se colocaron en el compartimento

de la pastilladora manual de la marca Spectra-Tech Inc mostrada en la figura 3.16.

Figura 3.16: Fotografias del equipo utilizado para preparar la pastilla
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La maquina manual prensa de un solo golpe, con 60 mg de material en polvo se obtuvo

una pastilla del material granulado con 0.7 cm de didmetro, mostrada en la figura 3.17.

B
|
[

Figura 3.17: Pastilla hecha con polvo de NP soportadas en carbon vulcan

3.5.2. Voltamperometria ciclica

Se requiere de 1 mg de las NP bimetéalicas soportadas en carbon, 75 pL de alcohol isopro-
pilico y 7 uL de Nafion ®)Liquido, se coloca en un vial pequeno(fig.3.18) y se sonica durante

10 minutos hasta lograr homogeneizar.

Figura 3.18: Fotografias de los viales en la preparacion de la tinta

Los estudios electroquimicos se llevan a cabo en una media celda de & electrodos, en el
potenciostato modelo VVSP de Biologic (Fig.3.19). El anélisis se hace mediante el programa
EC-Lab.
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Figura 3.19: Equipo de voltamperometria ciclica

La celda tiene una tapa horadada en 3 puntos, donde se fija el electrodo de trabajo (WE),

el contra electrodo (CE) y el electrodo de referencia (REF) como muestra la figura 3.20.

~ \

REF

(a) Tapa horadada (b) Celda
Figura 3.20: Configuracién de la celda electroquimica

Se utilizo una barra de grafito como contraelectrodo, uno de oxido de mercurio Hg/HgO
como electrodo de referencia y finalmente un electrodo de carbon vitreo BASi (= 3 mm)

como electrodo de trabajo (fig. 3.21).

Figura 3.21: Electrodos utilizados en la celda electrolitica
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Para voltamperometria ciclica en medio alcalino, se requiere de 50 mL del medio, para
este caso es hidroxido de potasio a 0.3 M. La solucién alcalina debe ser nitrogenada durante

10 minutos para desoxigenarla antes de ser utilizada.

De igual manera, es importante remover cualquier impureza del electrodo de trabajo
antes de agregar la tinta electroquimica, por lo que en necesario pulir de manera cuidadosa la
superficie del electrodo de carbon vitreo a superficie espejo con un poco de alumina (0.3 um)

y agua destilada sobre un pano en forma de ochos.

Figura 3.22: Pulido del electrodo de trabajo

Una vez limpio el electrodo de trabajo, la tinta catalitica se deposita sobre el electrodo
de trabajo de carbo6n vitreo, se deben colocar pequenas gotas de la tinta catalitica con ayuda
de una micropipeta, intentando cubrir de manera uniforme toda el drea (0.07068 cm?), cada
gota se deja secar a condiciones normales de presion y temperatura durante 15 minutos, se

debe tener cuidando que no se contamine de polvo o pelusa.

Figura 3.23: Electrodo de carbon vitreo, modificado con NP AuPd/C y tapa para el secado

Al retirar o insertar cualquier electrodo durante la medicién, es recomendable remover

impurezas enjuagando con agua destilada la parte que entra en contacto con el medio.



Capitulo 4

Resultados: analisis y discusion

4.1. Nanoparticulas de Au con semilla de plata (Arreglo

1)

Se comenz6 con nanoparticulas (NP) de Au crecidas a partir de semillas de plata (Ag),
para poder tener un control de la cantidad de NP formadas con un tamano y morfologia
uniforme. Por lo que mediante arreglo experimental 1, se obtuvieron soluciones de semilla de

plata, con tono amarillo claro (fig. 4.1).

Figura 4.1: Fotografia de las soluciones de semillas de Ag

A estas soluciones se les realiz6 un andlisis por espectroscopia ultravioleta-visible (UV-
Vis), sabiendo que el pico de absorcién del plasmén de la plata se encuentra en un rango
de longitud de onda entre 400-500 nm. Los espectros de absorciéon de la sintesis 1 y 2 son
mostrados en la figura 4.2 y éstos muestran maximos en 430 y 446 nm. respectivamente, la

anchura del pico se asocia con la amplia dispersiéon de tamano.

83
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Semilla de Ag

Absorbancia (u.a.)

I\

Sintesis 1
Sintesis 2

L} v ) v )
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Longitud de onda (nm.)
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Figura 4.2: Espectros de absorcion de las sintesis de semilla de plata

Para estas sintesis se decidi6 variar la velocidad de inyeccién ya que se sabe que una

velocidad lenta de inyeccidn resulta en particulas grandes de plata con una distribucion

méas amplia de tamano y forma. Se cree que una velocidad de inyeccion mas lenta induce a

un largo periodo de nucleacion [63]. Este dato podria verificarse mas adelante haciendo un

refinamiento del difractograma obtenido a través de difraccion de rayos-X.

Haciendo uso de las semillas de plata sintetizadas previamente, se realiz6 la sintesis de

NP de Au a través del crecimiento mediante semilla.

Figura 4.3: Soluciones de nanoparticulas de Au crecidas mediante semilla de Ag

Se obtuvieron soluciones con un color amarillo con distintas tonalidades a simple vista (fig.

4.3). Este color nos llevo a suponer dos situaciones, I) que la reduccion del precursor no se

ha llevado a cabo completamente II) que las particulas de oro eran demasiado grandes como
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para ser consideradas como un nanomaterial, por lo que se les realiz6 la caracterizacion a

través del espectrofotémetro de UV-Vis para comprobar alguna de las situaciones planteadas.

4.1.1. UV-Vis de nanoparticulas de Au con semilla de plata

Los espectros de absorbancia de las muestras de nicleos de oro (fig. 4.4) muestra una
banda a una longitud de onda de 324 nm la cual en los espectros anteriores no se tenia
identificada y que no corresponden a las nanoparticulas sintetizadas (Ag y Au), los niicleos
de Au deben mostrar un maximo de absorcion a una longitud de onda en un rango de entre
500-600 nm. La absorbancia de la semilla de Ag graficada, es la correspondiente a la semilla
utilizada para la sintesis de Au donde se observa el maximo de absorcion en su longitud
correspondiente (400-500 nm). Por lo que con las condiciones experimentales utilizadas la
sintesis de las nanoparticulas de Au no fue lograda dado que no hay evidencia en el espectro
de UV-vis.
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Figura 4.4: Espectros de absorcion de la semilla de Ag y las NP de Au (con semilla de plata)

Debido a estos resultados se decidié cambiar el arreglo experimental para que pudiéramos
monitorear la reaccién paso a paso, para de esta manera poder visualizar de manera més
clara si durante la sintesis se presentaba algin cambio en la coloracién o algin otro efecto

visible.
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4.2. Nanoparticulas de Au con semilla de plata (Arreglo

2)

Con ayuda del arreglo experimental 2 se realizaron las siguientes sintesis de NP de oro,
utilizando el crecimiento mediante semilla, es decir con una semilla de plata previamente
sintetizada, lo que resulté en soluciones con varias tonalidades que van desde el morado

hasta el dorado.

Figura 4.5: Soluciones de nanoparticulas de Au (Arreglo 2)

4.2.1. UV-Vis de nanoparticulas de Au con semilla de plata

A las soluciones obtenidas, se les realiz6 la caracterizacion a través del espectrofotometro
de UV-Vis, recordando que el pico de absorbancia del plasmoén de oro, se encuentra alrededor
de los 500 y 600 nm. Cabe mencionar que la numeraciéon mostrada en la gréafica 4.6, no

corresponde con el orden mostrado en la fotografia 4.5, anteriormente mostrada.

Absorbancia(u.a.)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm.)

Figura 4.6: Espectros de absorcion de NP de Au sin semilla de plata
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Los espectros de absorbancia de las muestras de NP de oro (Fig.4.6), mostraron una
banda a una longitud de onda, que recae en un rango de 540 nm y 550 nm, encontrandose
dentro del rango del plasmon del Au. El pico de absorbancia de la Ag ya no se observa en la

grafica, indicando que la semilla se encuentra recubierta por NP de oro.

La cantidad de precursor de Au cambi6é en cada una de las sintesis, en busca de un
incremento y mejor definicion del pico de absorcion, podemos decir que el aumento de los
valores de la absorbancia concuerda con el aumento de la cantidad de precursor metalico

anadido, por lo que hay mayor concentracion de nicleos de Au formados.

El ancho de los picos va desde 500 hasta 650 nm, pero existe un cambio en la linea base
de estos espectros, que se observa después del pico maximo de absorbancia indicando una
continua excitacion del plasmoén en la region ultravioleta. El ancho pico nos indica que existe
una dispersion de tamano amplia en la muestra, esto se puede corroborar posteriormente

mediante microscopia electronica de barrido (SEM).

Las soluciones que presentan un tono dorado tendian a precipitar, por lo que a simple
vista se concluy6 que contenian particulas demasiado grandes de oro y al visualizar sus es-

pectros de Uv-Vis no se observa la formacion del pico de plasmon.

4.2.2. SEM de nanoparticulas de Au con semilla de plata

Las soluciones obtenidas en el arreglo 2, realizadas por el método del poliol a través del
crecimiento mediante semilla de Ag, arrojan NP con una dispersiéon de tamano amplia, en un
rango de 10-100 nm (fig.4.7), el crecimiento no uniforme podria deberse a que el estabilizador
no actué de manera adecuada. La morfologia obtenida no es uniforme y el tamano de la
particula es excesivo para los fines que se requiere. Las formas poliédricas formadas van

desde decaedros, tetraedros truncados, octaedros truncados, octaedros doble-truncados.



88 CAPITULO 4. RESULTADOS: ANALISIS Y DISCUSION

Au 3.0kV 4.6mm x100k SE(U) 500nm [l Au 3.0kV 4.6mm x150k SE(U) trrr 300nm

(a) NP Au x100k (b) NP Au x150k

(c) NP Au x200k

Figura 4.7: Imagenes de microscopia electronica de NP de Au sintetizadas en el arreglo 2
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4.3. Nanoparticulas de Au@Pd con semilla de plata(Arreglo
2)

Al agregar el precursor de Pd a la sintesis del Au, las NP de Pd se depositaron sobre la
superficie de la NP de Au, el crecimiento de la NP de Pd fue uniforme alrededor de las NP
de Au. Punto interesante es que las NP de Pd tuvieron un tamano uniforme (alrededor de

10 nm) y no mostraron aglomeracion.

AuPd 3.0kV 3.7mm x150k SE(U)

Figura 4.8: Imagen de microscopia electronica de NP bimetélicas de AuPd (con semilla de
Ag)

El tamano de las NP bimetalicas obtenidas mostraron un dispersion de tamano no homogénea,
por lo que se decidi6 cambiar las condiciones de la sintesis para lograr obtener NP con una

dispersion de tamano menor a 50 nm.
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4.4. Nanoparticulas de Au sin semilla de plata (Arreglo
3)

Se realizaron sintesis bajo el arreglo 3, en el que ya no se utilizo6 la semilla de plata ademaés

el enfriamiento de la solucion se hizo de manera repentina.

El resultado fueron soluciones con tonos violeta y azul como lo muestra la figura 4.9. Si
numeramos las muestras del 1 al 5 de izquierda a derecha, la muestra # 1 mostro particulas
doradas que se precipitaron con el paso del tiempo, esto fue debido a que durante el expe-
rimento, al momento de enfriar, la soluciéon se dejoé de agitar y las NP se aglomeraron. Las
otras soluciones mostraron un comportamiento mas uniforme dado que no se apreci6é que las

nanoparticulas precipitaran.

! nREnw
I“I.

Figura 4.9: Soluciones de nanoparticulas de Au (Arreglo 3)

4.4.1. UV-Vis de las nanoparticulas de Au sin semilla de plata

Se realiz6 la caracterizacion a través de la técnica de espectroscopia UV-Vis a las soluciones
anteriormente mostradas, recordando que el pico de absorbancia del plasmoén de oro, se
encuentra alrededor de los 500 y 600 nm, los resultados son mostrados en la fig. 4.10. La
muestra #1 indica una continua excitacion del plasmoén de oro y sin la presencia de algin

méaximo de absorcion definido.

En la muestra#2 se observa un pico de absorcion bien definido, con un méximo en 550
nm y un pequeno hombro en 625 nm, un analisis mas profundo de este espectro se realizara

a continuacion.

Para la muestra #3 se visualiza un pico de absorciéon bien definido, con una caida pro-

nunciada, aunque el pico es un poco mas ancho indicando una dispersiéon tamano grande,
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vale la pena analizar con més profundidad ya que se observa la superposicion de dos picos

con maximos en 555 nm y 610 nm.

Los espectros de las muestras #4 y #5 presentaron un comportamiento parecido, atn
cuando las condiciones de sintesis fueron distintas. La cantidad de estabilizante, asi como
cantidad de precursor anadida, fue el doble para la muestra #5 en referencia con la muestra
#4, la grafica indica una dispersion de tamano mas amplia para la muestra#5 identificado
por el ancho del méaximo de absorcion, ademas en ambos espectros no se pierde excitacion en
el infrarrojo, por lo que esto podria ser un indicativo de la presencia de grandes aglomerados

dentro de la muestra, lo cual no es deseable para la aplicacion final.

—_—#1
— #2
— #3
— #4

#5
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Figura 4.10: Espectros de absorcion de las sintesis de NP de Au

De las muestras obtenidas se decidi6 realizar un analisis mas detallado de las muestras
#2 y #3 (fig. 4.11). La primera observacion viene dada por el color de las soluciones, se ha
reportado que la tonalidad de la solucién es un indicativo del tamano de la NP, yendo de
tonalidades rosas hasta morados al ir incrementando el tamano de la NP. La muestra #2
de color violeta y la #3 en tono purpura, indicaria que en la muestra #3 las NP son mas

grandes que las de la muestra #2, [4].
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mm
(a)  (b)
Au#2 Au#3

Figura 4.11: Soluciones de las sintesis #2 y #3
Los resultados de UV-Vis de las muestras #2 y #3 reafirman la aseveracion que desde
el color obtenido en la sintesis, se puede indagar de forma cualitativa el tamano de la NP
obtenida en la sintesis. En el espectro, el pico de absorcién de la muestra#3 es mas ancho
que el de la muestra#2, indicando un tamano de NP mas grande, ademas de una dispersion

de tamano amplia.

La superposicion de picos mostradas en los espectros, resulta ser interesante ya que suelen
aparecer debido a diferentes morfologias presentes en la muestra. El espectro de las NP de Au
de la muestra #2 indican una morfologia predominante en una longitud de onda de 573 nm,
teniendo una morfologia de particulas en forma de decaedros y tetraedros para la longitud

de onda en 615 nm como lo indica Daeha, et. al. [67].

Para la muestra #3 existirdn dos morfologias predominantes, ubicadas en los méximos a
543 y 620 nm, el primero relacionado a decaedros y la segunda a octaedros. Las morfologias

se encuentran indicadas en la figura 4.12.
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Figura 4.12: Espectros de absorcion de las sintesis #2 y #3 de NP de Au
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A ambos espectros de UV-Vis se les realiz6 una deconvolucion por separado, para conocer

la contribucién de cada uno de los tamanos de las particulas en la forma del pico total.

Absorbancia (u.a)

Figura 4.13: Deconvolucion del espectro de absorcién de la muestra#2 de NP de Au
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Los maximos de la deconvulucion se encuentran en 544.27 nm, el cual se relaciona con decae-

dros y en 621.15 nm con tetraedros (fig.4.13). El area total bajo la curva, de la suma es de

113765.82(u.a.), por lo que los decaedros representan un 64.7 % y un 35.3 % son tetraedros,

lo cual se relaciona con el porcentaje de composicién de la muestra.

Los méaximos de la deconvulucion se encuentran en 547.88 nm, el cual se relaciona con

decaedros y en 620.30 nm con octaedros (fig.4.14).

Absorbancia (u.a.)

Figura 4.14: Deconvolucion del espectro de absorcion de la muestra#2 de NP de Au
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El area total bajo la curva, de la suma calculada es de 145263 (u.a.), por lo que los

decaedros representan un 46.9 % y un 53.1 % son octaedros.
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4.4.2. SEM de las nanoparticulas de Au sin semilla de plata

Las muestras #2 y #3 fueron caracterizadas por microscopia electronica de barrido
(SEM), los resultados corroboraron las afirmaciones de los espectros de UV-Vis, mostrando
una gran variedad de morfologias, la muestra #2 obtuvo en su mayoria decaedros y tetrae-
dros, con una distribucion de tamano bastante uniforme (fig. 4.15), mientras que la muestra
#3 indicod un crecimiento preferencial a estructuras en forma de decaedros y octaedros, tal

como se predijo en el estudio de UV-Vis.

(b) Au#3

Figura 4.15: Im4genes SEM de las nanoparticulas de oro de las muestras #2 y #3.

Para los fines deseados se opt6 por el uso de la muestra #2, se tomaron micrografias de
distintas zonas de la muestra para observar su homogeneidad. Las iméagenes de microsco-
pia electronica revelaron que las nanoparticulas metalicas presentan diversas formas como

octaedro, tetraedro, decaedro e icosaedro (fig. 4.16).

Au 3.0kV 3.8mm x200k SE(U) 200nm | Au 3.0kV 4.1mm x100k HA(T) 500nm

(a) NP Au x200k (b) NP Au x100k

Figura 4.16: Imagenes SEM de las nanoparticulas de oro sintetizadas por el método de poliol

que muestran diferentes morfologias poliédrica(muestra #2)
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Las imagenes de SEM fueron analizadas con el programa Magnification 1.8, obteniendo
una distribucion de tamarfio, el cual fue graficado en un histograma (fig. 4.17). Al analizarlo
y ajustarlo se obtuvo una distribucion normal (distribucion de Gauss), obteniendo el tamaro
promedio, asi como su desviacion estandar. Se analiz6 el tamano de al menos 200 datos, con

un tamano promedio de 26.82 + 5.36 nm.
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Figura 4.17: Distribucion de tamano de las nanoparticulas de Au de acuerdo con las iméagenes
obtenidas mediante SEM.
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4.4.3. DRX de las nanoparticulas de Au sin semilla de plata

El patron de difraccion de rayos X (DRX) de las NP de Au muestra los picos de difraccion
en 20 = (38.18, 44.39, 64.57y 77.54), mismos que corresponden a los planos (111), (200),
(220) y (311) respectivamente (fig. 4.18), dichos planos se indexaron de acuerdo a la tarjeta
PDF#04 — 0784 Au con parametro de red a= 4.063 A. Como se puede observar en el patron
de DRX, hay una orientacion preferencial de los planos (111), esto debido a las morfologias

obtenidas descritas anteriormente.
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Figura 4.18: Patron de difraccion de DRX de las nanoparticulas de oro sintetizadas con

estructura cibica centrada en la cara (FCC)

0.9
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Haciendo uso de la ecuacion de Sherrer, ¢t = y la longitud de onda de CukK,,
A = 0.15406 nm. Se calcul6 el tamano de cristalita usando la reflexion correspondiente al
plano (111), con lo que da un tamano de 25 nm, con una correccién a 27 nm (fig. 4.19). Dicho
valor es muy cercano al obtenido por medio del anélisis de las micrografias de SEM (26.82

nm), lo que nos indica que podemos considerar a cada cristalito como una nanoparticula de

Au.
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Figura 4.19: Ajuste del tamano de particula por la ecuacion de Sherrer para la muestra de
NP de Au (#2)

4.5. Nanoparticulas de Au@Pd sin semilla de plata (Arre-
glo 3)

Las sintesis de NP AuPd se llevaron a cabo mediante el arreglo experimental 3, recreando
las NP de oro a las que se les anadi6 el paladio. El anélisis de las muestras se decidié comenzar

con la técnica de SEM para observar el comportamiento del paladio.

4.5.1. SEM de nanoparticulas de Au@Pd sin semilla de plata

Las NP bimetalicas obtenidas fueron lavadas con varios ciclos en acetona, posteriormente
se dispersaron con ayuda de la punta ultrasénica en un poco de alcohol isopropilico y solo

una gota de la solucion fue colocada en un portamuestras de silicio.

La fig.4.20 muestra las imagenes de SEM obtenidas de manera simultanea con los dis-
tintos detectores con lo que cuenta el microscopio, esto con la finalidad de obtener mayor
informacién sobre la morfologia, composicion y distribucion de las NP. La fig. 4.20a) muestra
la imagen de SEM obtenida mediante el detector de electrones secundarios (SE), donde po-
demos apreciar las distintas morfologias poliédricas de las nanoparticulas de Au. Asi mismo
se aprecia que las nanoparticulas de Pd con un tamano aproximado de 10 nm, se encuentran
decorando las nanoparticulas de Au. La fig. 4.20b) muestra una imagen de electrones retro-
dispersos a alto dngulo (HA), donde el contraste es relacionado con el nimero atomico de
los elementos o fases presentes en la muestra. Como era de esperarse, las nanoparticulas de

Au muestran una mayor brillantez en comparaciéon con las pequenas nanoparticulas de Pd.
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Utilizando el software del microscopio, el posible sumar senales para una mejor visualizacion
de las morfologias y fases presentes en la muestra. La fig. 4.20c) muestra la suma de las
imagenes SE y HA, donde se observa con mayor claridad que las nanoparticulas con formas
poliédricas de mayor tamano tienen un mayor contraste en comparacion con las nanopar-
ticulas més pequenas que estan relacionadas con el Pd. Finalmente, cambiando la imagen
anterior que esta en escala de grises a una imagen del tipo RG (red/green), se visualiza con

mejor detalle como las nanoparticulas de Pd estan decorando las nanoparticulas de Au.

AuPd 3.0kV 2.7mm x500k SE+HA 100nm | AuPd 3.0kV 2.7mm x500k SE+HA+OFF

(c) NP Au@Pd SE+HA (d) NP Au@Pd SE+HA+OFF

Figura 4.20: Imagenes de SEM de las nanoparticulas Au@Pd
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4.5.2. EDS de nanoparticulas de Au@Pd sin semilla de plata

Mediante el espectrometro de dispersion de energia de rayos X (EDS) instalado en el
microscopio electronico de barrido, se puede determinar los elementos presentes en la muestra.
La fig. 4.25 muestra el espectro de EDS de las nanoparticulas de Au@Pd, donde se observan
a ambos elementos presentes en la muestra (Au y Pd), ademéas se muestra un pico muy
intenso correspondiente al aluminio (Al) el cual es debido al portamuestras utilizado en la
caracterizacion. Cabe mencionar que como la muestra fue lavada en varios ciclos con acetona,
se eliminaron fases secundarias no deseadas o contaminantes, los cuales pueden tener un efecto

negativo al momento de medir su comportamiento electroquimico.
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1000
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Figura 4.21: Espectro de EDS de NP AuPd

La figura 4.22 muestra el mapeo de ambos elementos, con la que se demuestra la presencia
de oro y paladio. En el mapeo se logra observar una acumulaciéon de Pd en el centro de la

muestra, el oro se observa un poco mas disperso en toda la muestra.
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Figura 4.22: Mapeo EDS de NP AuPd, a)Au, b)Pd y ¢)Au+Pd

4.5.3. DRX de nanoparticulas de Au@Pd sin semillas de plata

La figura 4.23 muestra el patron de difraccion de las nanoparticulas AuPd. Se compa-
r6 con Join Committee Powder Diffraction Standard (JCPDS) del Au puro (PDF #04 —
0784) y para el Pd (PDF #46 — 1043). Los picos caracteristicos del Au y Pd se obser-
van en el patron de difraccion , mismos que son identificados (con color verde) para el Au
en 20 = (38.18, 44.39, 64.57y 77.54) y (en color rojo) para el Pd, apareciendo en 26 =
40.11, 46.66, 68.12, y 82.10 los cuales son atribuidos a los planos (11 1), (200), (220) y (3
1 1) respectivamente, con estructura FCC para ambos casos. El pardametro de red del Au a=
1.063 A y para el paladio a—3.935A.

Si los picos de difraccion de los NP de AuPd se desplazaran ligeramente cayendo entre

los de los dos metales puros, se confirmaria la formacion de una aleacion [68].

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que ayuda a determinar con mayor
precision el parametro de red, tamano de la cristalita, cuantificacion de fases, entre otras. Este
método consiste en ajustar un modelo teodrico al patréon de difraccion experimental utilizando

el método de minimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste entre ambos.
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(b) Refinamiento del patron de difraccion de las NP AuPd

Figura 4.23: Patron de difraccion de rayos-X con su refinamiento Rietveld correspondiente

Se realiz6 un refinamiento de la estructura (fig.4.23(b)), mediante el método de Rietveld
utilizando el programa TOPAS®) de Bruker, que es un programa que por medio de bases de
datos creadas con los resultados de difraccion de rayos X y tablas cristalograficas, generan
simulaciones de los difractogramas, que deben ser comparados con los experimentales para
obtener los mejores resultados posibles en la calidad de las mezclas. El refinamiento de los

pardametros en TOPAS®) se realiza simultaneamente, ya que utiliza un método muy robusto.
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Los datos del instrumento se calculan a través de funciones para cada pieza del difractometro
no solo el perfil basado en la realidad fisica, sino también la determinacion sin estiandar de

los parametros de la microestructura como el tamano de cristalita y la microdeformacion.

4.6. Nanoparticulas de Au@Pd soportadas en carb6on Vul-

can

Antes de realizar las pruebas electroquimicas, las nanoparticulas de Au@Pd fueron sopor-
tadas en carbon Vulcan. Para verificar que las nanoparticulas estuvieran bien dispersas sobre
el carbon de soporte y que no formaran aglomerados, se caracterizaron mediante SEM. Para
esto la muestra fue colocada en un portamuestras es de silicio, esta decision ser tomé tomada
debido a que con anterioridad la muestra era colocada sobre una tinta conductora de carbon,
pero ahora que las NP bimetalicas se encuentran soportadas en carbéon Vulcan, es necesario
cambiar la preparacién de la muestra, de otra manera se observaria una superposiciéon del

carboén de la tinta conductora con el carbén Vulcan.

La fig.4.24 muestra un conjunto de imagenes de SEM de las nanoparticulas soportadas
en diferentes zonas de la muestra. En las imagenes obtenidas se observa que las NP se en-
cuentran impregnadas en el carbon Vulcan, pero la cantidad de NP observada en la muestra
es relativamente pequenia. Las imagenes de electrones retrodispersados (HA) proporcionan
informacion de la composicion debido al contraste de fases, se observa que los electrocata-
lizadores no presentan aglomeracion de NP bimetalicas y si muestran una buena dispersion
sobre el material de soporte. Incluso se puede observar de las imagenes compuestas por la
suma de las sefiales SE+HA en formato de imagen RG, que las nanoparticulas después de ser

soportadas en el carbén conservan su caracteristica de ser nanoparticulas de Au decoradas
con Pd.
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AuPd-C 3.0kV 4.0mm x100k HA(T)

(a) NP AuPd SE(U) (b) NP AuPd HA(T) (c) NP AuPd SE-+HA

AuPd-C 3.0kV 4.0mm X400k SE(U) 00n| AuPc 0kV 4.0mm X400k HA(T) 100nm AuPd-C 3.0kV 4.0mm x400k SE+HA+OFF 100nm

(d) NP AuPd SE(U) (e) NP AuPd HA(T) (f) NP AuPd SE+HA

Figura 4.24: Micrografias de las nanoparticulas AuPd soportadas en carbon
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Figura 4.25: FRX de nanoparticulas de Au@Pd soportadas en carbon Vulcan
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4.6.1. Voltamperometria ciclica en medio alcalino

Para obtener la capacidad que tiene el electrocatalizador para la oxidacién de molécu-
las organicas en términos de cinética de reaccion, reacciones secundarias, durabilidad, entre
otros, se realizan pruebas de voltametria ciclica. Las reacciones de oxidacion/reduccion son

especificas para cada elemento.

Se probd en medio alcalino, todas las pruebas se llevaron a cabo en una celda de tres

electrodos. Las soluciones alcalinas fueron preparadas y purgadas con nitrogeno.

La figura 4.26 muestra el perfin para medio alcalino (0.3M KOH) obtenido a una velocidad
de barrido de 20mV/s del electrocatalizador de AuPd

20 == KOH 0.3M- Au@Pd/C

il (Aem?mg™,)
=
1

-20 -

-30

'—0.8' '—0.4"'04I0"'0.4' '0.8'
E vs. NHE / (V)

Figura 4.26: Perfil en medio alcalino(0.3M KOH) del electrocatalizador de NP AuPd

Durante el barrido del potencial hacia adelante, se muestra la zona de desorciéon de pro-

tones, localizada en un rango de potencial de —0.7 a —0.5

La zona de formacion de 6xidos de Pd esta ubicada en el siguiente maximo en un rango

de potencial de 0.2 a 0.6

Durante en barrido de regreso, se observa el pico asociado a la reducciéon de éxidos.
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La figura 4.27 muestra los voltamperogramas de la oxidacion de metanol en medio alcalino
(0.3M KOH), obtenido a una velocidad de barrido de 50 mV/s del electrodo sin NP y con
NP decoradas.

Durante el barrido del potencial hacia adelante, se muestra la zona de oxidacién de meta-
nol en un rango entre 0.1 y 0.5. Durante el barrido de regreso se observa el maximo asociado
a la reduccion de metanol entre -0.3 y 0.1, asi que al modificar el electrodo con las NP decora-
das se muestran los maximos que pueden relacionarse con la oxidaciéon de los intermediarios,

dando pie a que este material puede ser utilizado en celdas de combustible de metanol directo.

20 = KOH 0.3M MeOH 1.0M- Au@Pd/C
~——KOH 0.3M MeOH 1.0M

i/ (Aem?mg,)

'—0.8'"—0.4"'0T0"'0.4' .0.8'
E vs. NHE / (V)

Figura 4.27: Voltamperograma de nanoparticulas AuPd de metanol en medio alcalino
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Conclusiones

En el presente trabajo se tiene la sintesis de NP de AuPd mediante el método del poliol. En
el diseno de sintesis con el sistema de re-circulaciéon mostraba ser una sintesis méas controlada
y automatizada pero no se logro sintetizar NP de Au. La cantidad de precursor de Au fue
demasiada, tanto que no logro reducirse de forma adecuada. Esto no se lograba observar
va que el arreglo experimental no permite visualizar facilmente si existe algin cambio en la

solucidn.

Un arreglo experimental mas sencillo con una disminucion de precursor y agregando un
paso adicional de cuenching se puede obtener cristales con una morfologia muy bien definida
y un tamano de cristal muy homogéneo lo cual es de gran importancia para poder realizar
la electrocatalisis ya que se tiene un area superficial activa bastante homogénea. El uso de
una semilla de plata ya no fue necesario para la sintesis de oro, la sintesis mostrdé un mejor

comportamiento al no haber un paso previo en el proceso.

Al agregar el paladio la superficie del Au ayuda a su deposicién, mostrando estructura
tipo nidcleo coraza, aunque la cantidad de NP formadas de Pd no logra cubrir por completo
la superficie del oro. La difraccion de rayos x muestra ambos elementos presentes, habiendo
un exceso de Pd, por lo que los picos de difracciéon del Au y del Pd se logran entrecruzar, lo

cual se confirma a través del anélisis elemental EDS.

Las NP bimetalicas sintetizadas en el arreglo 3 fueron soportadas en carbén Vulcan XC-72
por impregnacion, ademas fueron dispersadas con mayor facilidad y menor tiempo al utilizar

la punta ultrasonica, lo que deja a las NP bien dispersas en el carbén.

107
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Al agregar el paladio la superficie del Au ayuda a su deposicién, mostrando estructura
tipo nicleo coraza, aunque la cantidad de NP formadas de Pd no logra cubrir por completo

la superficie del oro.

Los resultados de voltamperometria indican comportamientos y resultados favorables de-
bido a que se presentan cambios notables al momento de utilizar las NP en la oxidaci6on
e metanol, dando hincapié a que puedan ser utilizados en celdas combustible de metanol

directo.
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