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Resumen

La produccidon de nanoparticulas de niquel y el platino recién cobré mayor importancia en la
década pasada debido al descubrimiento de propiedades favorables que a través de la
combinacion de estos dos metales y la variacion de diferentes parametros durante su

produccion pueden ser mejoradas potenciando su eficacia en diversos campos de aplicacion.

Este trabajo presenta nanoparticulas bimetalicas de niquel-platino (Ni-Pt BNPs) sintetizadas
mediante un método por reduccién quimica utilizando como solvente y reductor
monoetilenglicol, cloruro de polidialildimetilamonio (PDDA) como estabilizador y, por
supuesto, acetilacetonato de platino (Ptacac.) y Cloruro de Niquel Hexahidratado

(NiCl2*6H20) como sales precursoras.

Debido a las diferentes variables que se pueden modificar antes y durante el proceso de
fabricacion de las Ni-Pt BNPs, el principal objetivo de este proyecto es determinar la
influencia que tiene la modificacion de diversos parametros en la morfologia de las
nanoparticulas tales como la composicion quimica, la pureza del solvente y la cantidad de

estabilizador.

Una vez sintetizadas las diferentes series de BNPs, estas fueron analizadas mediante la
técnica de Microscopia Electronica de Transmision (TEM) con el fin de observar la
naturaleza morfolégica de cada lote y posteriormente seleccionar aquellas nanoparticulas que
presentaron una mayor diferencia estructural para estudiar su actividad catalitica mediante
espectrofotometria ultravioleta visible (UV-Vis) en la reaccion de degradacion de 4-
nitrofenol, compuesto que estd presente en las aguas residuales provenientes de distintas
industrias y que llegan a los ecosistemas marinos afectando la vida de diversas especies de

estos lugares.

Finalmente, con los resultados obtenidos por TEM y UV-Vis, se determind que la actividad
catalitica de los sistemas de Ni-Pt BNPs depende de su forma como de su acomodo atomico.
Por otro lado, los sistemas bimetalicos tuvieron mayor actividad catalitica en comparacion

con sus similares monometalicos tanto de niquel como de platino.
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Abstract

Nickel and platinum nanoparticles production has gained more relevance in recent years due
to the discovery of favorable properties which can be enhanced by improving their efficacy
in distinct application fields through the combination of these metals and the variation of

different parameters.

The present work provides results on bimetallic nickel-platinum nanoparticles (Ni-Pt BNPs)
produced by a chemical reduction method by using Monoethylene glycol as solvent and
reducer, Polydiallyldimethylammonium Chloride (PDDA) as stabilizer, and Platinum
Acetylacetonate (Ptacac.) and Nickel Chloride Hexahydrate (NiCl2+6H20) as the forerunner

salts.

Thanks to the different variables that can be modified before and during the manufacturing
process of the Ni-Pt BNPs, the principal purpose of this project is to determine the influence
of the variation of different parameters in the nanostructures morphology such as the

chemical composition, the solvent purity, and the stabilizer quantity.

After synthesizing all the different BNPs series, they were analyzed by using the
Transmission Electronic Microscopy (TEM) technique in order to observe the morphological
nature of each batch, and subsequently select the nanoparticles with the most structural
difference to study their catalytic activity in the 4-nytrophenol degradation reaction by
Ultraviolet-Visible (UV-Vis) spectrophotometry; as is known, this compound is present in
the wastewater coming from different industries arriving at the marine waters and affecting

the lives of many species.

Finally, with the results obtained by TEM and UV-Vis, it was concluded that the Ni-Pt BNPs
nanoalloys catalytic activity depends on their shape and atomic structure. Moreover,
bimetallic systems had a better catalytic activity compared to their monometallic

counterparts.
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Capitulo 1: Introduccion

Hace aproximadamente un siglo, el estudio de la nanociencia vio la luz con la introduccion
del concepto de nandémetro, unas décadas después aparecieron las primeras publicaciones
sobre la manipulacion de la materia a nivel nanométrico y, en los Gltimos afios del siglo
anterior, el desarrollo de nanomateriales (NMs) ya era una realidad- [1] Naturalmente, para
inicios del siglo XXI la cantidad de estudios comenz6 a crecer de forma gradual,
incrementando evidentemente el nimero de aplicaciones en campos como la medicina, la

bioguimica, ingenieria, etc. [2]

Como es sabido, las nanoparticulas (NPs) son agregados de particulas méas pequefias en los
que al menos un 50 % de estas poseen un tamafio de entre 1 y 100 nm en una 0 mas de sus
dimensiones. [3] Estas pueden ser clasificadas de distintas formas dependiendo de
parametros como su tamafio, composicion, forma y origen. Entre los diferentes tipos de NPs
se encuentran las de naturaleza metalica compuestas por un metal o un 6xido metalico, y
estas han recibido gran popularidad debido a su uniforme distribucion de forma y tamario,
asi mismo se ha demostrado en muchos estudios que sus propiedades estan fuertemente

influenciadas por las condiciones experimentales. [4] [5]

Si bien se ha producido un ndmero gigantesco de estudios sobre nanoparticulas
monometalicas (MNPs) de elementos como el oro, plata, cobalto, niquel, platino, paladio,
etc., con propiedades considerablemente benéficas en diversos campos de aplicacion, las
nanoparticulas bimetalicas (BNPs) han recibido mayor atencion desde la década pasada
debido a las mejoras que presentan respecto a las primeras, pues se ha reportado que poseen
un rango mas amplio de propiedades tales como una mejor estabilidad y mayor actividad

catalitica que las de un solo metal. [6] [7]

Entre la vasta cantidad de combinaciones que se han llevado a cabo, la de niquel-platino
resulta de gran interés a causa de dos propiedades muy importantes; la primera es la gran
eficiencia catalitica del platino gracias a su alta area superficial, mientras que la segunda es
la alta estabilidad del niquel asi como su bajo costo en comparacion con otros metales de

transicion. De este modo, NPs compuestas de estos dos elementos pueden mantener ambas,



la eficiencia catalitica y estabilidad deseadas con la configuracion de parametros de sintesis

adecuada. [8]

Para la obtencion de estas NPs existen varios tipos de métodos los cuales estan clasificados
de manera general en tres grandes grupos: bioldgicos, fisicos y quimicos. [9] Las
nanoparticulas bimetélicas de niquel-platino se pueden obtener mediante métodos quimicos
tales como Combustién por Microondas y Reduccion Quimica, siendo este ultimo el méas

utilizado debido a la facilidad con la que puede llevarse a cabo. [10] [11]

El estudio de las nanoparticulas no solamente consiste en la produccion, modificacion o
caracterizacion de estas, sino también en los usos que se les pueden dar de acuerdo con sus
propiedades. Uno de estos es la remediacién de aguas residuales, problematica que ha
generado una preocupacion significativa debido a los efectos adversos que tiene en el medio
ambiente y la salud humana. Esto se debe principalmente a la presencia de varios
contaminantes, entre los cuales destaca el 4-nitrofenol o p-nitrofenol (4-NP), compuesto
usado en industrias como la textil y farmacéutica el cual tiene un alto grado de toxicidad.
[12]

La solucion a dicha problematica consiste en la eliminacién del 4-NP a través de la
conversion a 4-aminofenol (4-AP) el cual es un compuesto con un grado bajo de toxicidad.
Debido a esto, en los afios recientes la reaccion de degradacion de 4-NP con borohidruro de
sodio (NaBH4) como reductor y catalizada con NPs ha sido empleada en un gran cantidad de
estudios con NPs metélicas, por lo que constantemente surgen nuevas combinaciones con el

propdsito de optimizar la cantidad de recursos mejorando las propiedades de estas. [13]

Con el fin de contribuir al continuo desarrollo de este tema, este trabajo presenta una
abundante cantidad de nanoparticulas bimetalicas de Ni-Pt en las cuales se modificaron
parametros como la pureza del solvente, la cantidad de estabilizador y la composicion
quimica con el fin de analizar las diferencias estructurales dependiendo de dichos cambios,
asi como la actividad catalitica en la reaccion de degradacion de 4-NP. La sintesis de las NPs
se llevd a cabo mediante una ligera variacion del método de reduccion quimica mejor
conocido como método del poliol utilizando como solvente y reductor Monoetilenglicol y
agregando PDDA como estabilizador para tener una mayor homogeneidad en la forma y el

tamario, asi como para evitar la aglomeracion de las NPs. [14]



Una vez finalizadas las series de sintesis de NPs, se analizaron a través de Microscopia
Electrdnica de Transmision para determinar la influencia de la variacion de cada parametro
en la estructura de estas, posteriormente se analizé su composicién mediante Espectroscopia
de Dispersion de Energia (EDS) y, por ultimo, se determind la actividad catalitica en la

reaccion de degradacion de 4-NP por Espectroscopia UV-Visible.

Finalmente, con los resultados obtenidos y tratados, se discutira si las Ni-Pt BNPs fabricadas
poseen capacidad de descomponer el 4-nitrofenol y se compararan las tasas de reaccion

obtenidas con otras nanoparticulas de naturaleza similar.

1.1 Justificacion

A pesar de que hoy en dia se cuenta con grandes e importantes avances en el campo de estudio
de los nanomateriales, alin resta toda una variedad de configuraciones que pueden explorarse
para eficientizar sus propiedades en diversas aplicaciones. Dichas exploraciones seran
Ilevadas a cabo mediante la variacién de distintos pardmetros del proceso de sintesis, tales

como la temperatura, tiempo de reaccion, composicion, pH del medio, entre otros.

Una de las principales cualidades del ingeniero quimico es la capacidad de optimizar los
procesos quimicos mediante la economizacién recursos, tanto de materias primas como de
energéticos, y esto es logrado a traves del monitoreo de las variables de un proceso,
identificando las tendencias que se obtienen del manejo y anélisis de datos tanto del proceso
per se, como del producto terminado; habilidades que el alumno desarrolla a lo largo de las

asignaturas cursadas en la licenciatura.

Como se ha mencionado anteriormente, el niquel y el platino son dos metales que poseen
propiedades sobresalientes respecto a otros metales nobles en la fabricacidn de catalizadores,
por lo que este trabajo propone contribuir al desarrollo de dicho tépico mediante la
produccion de BNPs determinando aquella configuracion que produzca las nanoparticulas
mas eficientes en la degradacion del 4-NP, y que sean de gran utilidad en la remediacion de

aguas residuales que contienen este compuesto altamente toxico.



1.2 Hipotesis

La variacion del método del poliol con la adicion de cloruro de polidialildimetilamonio
(PDDA) como agente estabilizador permitira disefiar nanoparticulas bimetélicas de Ni-Pt con
morfologia ajustable, mejorando la homogeneidad de tamafio y forma, asi como la actividad

catalitica en la reaccion de reduccion de 4-nitrofenol.
1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Determinar el efecto de los parametros de sintesis sobre la morfologia y estructura de
nanoparticulas bimetalicas de Ni-Pt producidas a través de un método del poliol asistido por

PDDA, asi como en la actividad catalitica frente a la reaccion de reduccion de 4-nitrofenol.

1.3.2 Objetivos Particulares

e Sintetizar Ni-Pt BNPs por el método del poliol mediante la variacidn de la concentracion
de las sales precursoras, la cantidad de PDDA y la pureza del solvente.

o Sintetizar NPs monometalicas de niquel y platino como controles.

e Llevar a cabo la caracterizacion morfolégica de las Ni-Pt BNPs a través de la técnica de
Microscopia Electronica de Transmision determinando las estructuras con mayor
diferencia en forma y tamario.

o Determinar el efecto de cada pardmetro de sintesis sobre la produccién de las BNPs,
permitiendo el disefio ajustable de su forma y estructura.

e Evaluar la actividad catalitica de las Ni-Pt BNPs en la reaccion de degradacion del 4-
nitrofenol a través de la técnica de Espectroscopia UV-Visible.

e Correlacionar la formay estructura de las BNPs con su actividad catalitica.

e Comparar los resultados obtenidos de las sintesis de este proyecto con otras

nanoparticulas de naturaleza similar.



Capitulo 2: Marco teorico

2.1 Nanociencia, nanotecnologia y nanomateriales

2.1.1 Conceptos generales sobre el mundo nanométrico

Gracias a que el desarrollo de la nanociencia y nanotecnologia ha ganado mucha importancia
a través de los afios, hoy en dia existe toda una serie de conceptos relacionados a estas dos
disciplinas. A pesar de que ambas se basan en el estudio de &tomos y moléculas individuales,

estas tienen significados distintos. [15]

Para comprender de una mejor manera la diferencia entre estos dos campos de estudio es
conveniente recurrir a los términos “ciencia” y “tecnologia”. La ciencia es la actividad
humana que tiene el propdsito de conocer las leyes de la naturaleza usando el conocimiento
adquirido para cambiar el mundo mientras que la tecnologia es la habilidad para aprovechar
el progreso de la ciencia en la creacion de novedosas aplicaciones. De este modo, la
nanociencia es el estudio de las propiedades y fendmenos de los objetos a escala nanomeétrica,
y en cambio la nanotecnologia es el area que utiliza los conocimientos de la primera para

disefiar, fabricar y aplicar nanosistemas en la creacion de nuevas herramientas. [16] [17] [18]

La necesidad de representar dimensiones mas grandes o pequefias requirio la adicion de
prefijos que permitieran expresar con mayor facilidad valores de cantidades de una escala
diferente y entre los cuales se agreg6 el morfema “nano”. En ese sentido, el término que atafie
al estudio de ambas areas, nanociencia y nanotecnologia, es el nanémetro, para objetos o
particulas de una longitud de 10° metros de acuerdo con el Sistema Internacional de
Unidades (SI). [4] [19] [20] [21]

El creciente estudio de cuerpos con este orden de tamafio tambien requirié evidentemente la
invencion de un término para su clasificacién y, tomando en cuenta lo mencionado en el
parrafo anterior, se denomind nanomateriales, o bien, materiales nanométricos a aquel
conjunto de objetos donde al menos una de sus dimensiones se encuentra en el rango de 1 a
100 nm. [22] [23]



El dltimo término de interés es el protagonista de este trabajo, siendo una categoria de los
nanomateriales, una nanoparticula es un objeto nanométrico el cual tiene todas sus
dimensiones menores a 100 nm de longitud, siendo més grandes que los &tomos o moléculas,

pero mas pequefios que los materiales a granel. [3] [6]

2.1.2 Historia de los nanomateriales, la nanociencia y la nanotecnologia

1400 a.C. 1200 1925 1985 2004
Elaboracién de Produccién de vidrio Invencion del concepto Primera sintesis de Creacion de la
vidrio en Egiptoy rojo que cambia de de nandmetro por fullerenos por Curl, Estrategia Europea
Mesopotamia. coloraoon Richard ZS'S""G"'"JY Kroto y Smalley. para la Nanutecnulogla
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pigmento azul egipcio sobre nanomateriales de “Nanotecnologia™ - de carbono - Sumio invenciones contindian
hecho de silicatos. de oro. Norio Tamguchl Lulma en aumento
SDOOaC 400dC 1857dC 19B3dC ZOOOdC
5000 a.C. H 400 H 1857 1983 H 2000 H
NPs en ceramicos Creacidn de las copas Primera sintesis de Primera publicacion Creacion de leyes

y nanofibras en romanas de Licurgo oro coloidal por de la identificacion de Nanotecnologia
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nanotubos de carbono. Feynman. Eric Drexler. nanotecnologia.

Figura 1. Linea del tiempo sobre la historia de los nanomateriales, nanociencia y nanotecnologia
desde la época antigua hasta la actualidad.

2.1.2.1 La presencia de nanomateriales en la antigiiedad

Los nanomateriales tienen una extensa historia que se remonta a milenios atras, pues se tiene
reportada su existencia en la vida humana mas alla del afio 5000 a.C. en Grecia y Chipre
debido a su presencia en ceramicos para uso industrial y comercial. [24] [25] Ademas, no
necesariamente tienen que ser sintetizados en un laboratorio, sino que pueden estar presentes
de forma natural, como las nanofibras de amianto que eran utilizadas para refuerzo de
ceramicos y la preparacion de tintes para el cabello basados en plomo con NPs menores a 5
nm de diametro hace mas de 4000 afios. [26] [27]

Sorprendentemente, la era de la produccién de nanoparticulas data del siglo XIV a.C. con la
elaboracion de vidrio en Egipto y Mesopotamia revelando mediante algunos analisis



quimicos del siglo anterior la presencia de nanoparticulas de cobre y 6xidos de cobre que

provocaban cambios de coloracién en dicho material. [28]

La manufactura de estos materiales compuestos por Cu NPs continué a través de los siglos.
Primeramente, en la época de bronce del vidrio en lo que hoy es territorio italiano, se encontrd
vidrio rojo que cambiaba de coloracion por la excitacion del plasmon superficial. [4] [29]
Posteriormente, entre los siglos IV y | a.C. se produjeron esmaltes rojos célticos opacos
provenientes del este y centro de Europa. [30] La ultima invencion destacada antes de la era
cristina fue el pigmento Azul Egipcio, que estaba compuesto de una mezcla multifacética de

silicatos de tamafio nanométrico. [31]

2.1.2.2 Creaciones de mayor complejidad y primeros escritos

En el siglo IV d.C., se crearon las copas romanas de Licurgo hechas de vidrio dicroico que
cambiaba de coloracién dependiendo de la incidencia de la luz, si esta era directa se tornaba
verde vy si brillaba a través del cristal se tornaba rojo con purpura. Gracias a estudios mas
recientes, se descubrié que estas copas estan compuestas de una aleacion de Ag-Au y Cu, lo
que generaba dichos cambios de color. [2] [28]

La elaboracion de materiales a base de NPs continu6 incrementandose con el paso del tiempo,
destacando la fabricacion de esmaltes con NPs de Ag y Cu entre los siglos IX y XVII en el
mundo islamico y europeo, y especificamente en Italia con la manufactura de ceramicos,
nanocables de cementita y nanotubos de carbono durante los siglos X111 a XVIII en Italia

para mejorar la fuerza, filo y resistencia de hojas de sable. [32] [33] [34]

Entre los siglos XVII y XIX, el tema de mayor interés y desarrollo fue la produccion de
nanoparticulas de oro, pues se publicaron varios escritos sobre estos hanomateriales como
métodos de sintesis, aplicaciones e incluso comparaciones. La Tabla 1 muestra una lista de

las publicaciones mas destacadas de ese periodo.

Afio Publicacion Autor Pais Ref.
1618 Panacea dorada bebible de oro. Francisci  Alemania [35] [36]
Antonii [37]
1659 Primer método sobre la preparacion del Johann Alemania [38]
compuesto de oro purpura. (El bienestar de Glauber
Alemania).



1676 Observaciones o comentarios valiosos sobre Johann  Alemania [39] [40]
las sales fijas y volatiles: oro y plata potable,  Kunckels
espiritus del mundo y similares.

1685 De Oro. Andreas  Alemania [38] [41]
Cassius
1718 Oro bebible o tintura de oro... Hans Alemania [37] [40]
Heinrich
1857  Relaciones experimentales del oro (y otros Michael Inglaterra  [2] [4]
metales) con la luz. Primer sintesis de Au Faraday [28] [31]
NPs en solucion. [41] [42]

Tabla 1. Publicaciones mas relevantes sobre métodos y aplicaciones de nanomateriales de oro entre
los siglos XVII y XIX.

2.1.2.3 Inicios de la nanociencia y nanotecnologia moderna

Con el avance que se habia tenido previamente, Richard Zsigmondy pudo continuar con el
estudio de sustancias coloidales, logrando crear nuevos métodos y demostrar la naturaleza
heterogénea de soluciones coloidales lo cual le permitio recibir el premio Nobel de Quimica

en 1925. [41] [43] Ademas, propuso por primera vez el concepto de “nanémetro”. [1] [3]

La nanotecnologia surgié como una nueva disciplina en 1959 con la lectura “Hay mucho
espacio en el fondo” escrita por el premio Nobel de Fisica Richard Feynman en la cual se
describe como manipular la materia a nivel atdbmico y los problemas que esto traia consigo,
pero no fue hasta 1974 cuando Norio Taniguchi fue el primero en introducir el término

“nanotecnologia” al mundo cientifico. [1] [3] [44] [45]

2.1.2.4 Epoca de oro de la nanotecnologia

La época dorada de la nanotecnologia se sitta en los afios 1980s iniciando con la invencion
del primer microscopio de efecto tdnel en 1981 y la publicacién de la primera imagen de
atomos individuales de silicio dos afios méas tarde, ambas por Gerd Binning y Heinrich
Rohrer. [1] [2] [3]

En 1985, Robert Curl, Harold Kroto y Richard Smalley lograron sintetizar fullerenos o
buckyballs mediante la vaporizacion por laser de grafito en una atmosfera inerte,
obteniéndose estructuras de 60 y 70 atomos de carbono bastante estables y similares a un
balon de fatbol. [1] [2] [3] [31] [46]



Un afio después, Eric Drexler publico el libro “Motores de la Creacion: La Proxima Era de
la Nanotecnologia” basdndose en las ideas de Feynman y Taniguchi. En esta obra Drexler
describi6 a la nanotecnologia como ingenieria en una escala de una milmillonésima parte de

un metro. Dicha vision es cominmente llamada “nanotecnologia molecular”. [1] [3] [47]

A principios de los afios 1990s, Sumio Lijima empez6 a colaborar en este campo de
investigacion, reportando la sintesis de nanotubos de carbono a través de un método similar

al de los fullerenos mediante un método de evaporacion por descarga de arco. [1] [48]

Gracias a la gran cantidad de descubrimientos e invenciones durante las ultimas dos décadas
del siglo XX, el nimero de publicaciones en nanotecnologia incrementd aun mas trayendo
mejoras significativas y abriendo la puerta a toda una variedad de configuraciones posibles

para continuar con el desarrollo de dicha disciplina. [2] [3]

2.1.2.5 El mundo nano en el siglo XXI

En los afios 2000s diversas naciones decidieron incentivar el desarrollo de ambas la
nanociencia y la nanotecnologia dirigiendo las aplicaciones a campos como la informaética,
la aerondutica, la salud humada y animal, el medio ambiente, etc. [49] Estados Unidos
promulgé la Ley de Investigacién y Desarrollo de Nanotecnologia del Siglo XXI la cual hizo
posible la creacion de la Iniciativa Nacional de Tecnologia (INN). [1] [2] En Rusia se cre6
la Doctrina Nacional del Desarrollo Educativo. [50] En la Unién Europea se establecio la

Estrategia Europea para la Nanotecnologia. [51]

Con el propdésito de monitorear el nimero de productos basados en nanotecnologia que se
han fabricado afio tras afio se crearon distintos inventarios entre los cuales destacan el
Inventario de Productos de Consumo de Nanotecnologia (por sus siglas en inglés CPI), la
Nanodatabase Danesa y la Base de Datos de Productos de Nanotecnologia de StatNano, todas
estas han reportado un incremento notable de productos como se muestra en la Figura 2; sin
embargo, el CPI no ha tenido alguna actualizacion desde el afio 2014. [52] [53] [54] [55]
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Figura 2. Numero de productos basados en nanotecnologia obtenidos del Inventario de Productos
de Consumo de Nanotecnologia entre 2005 y 2014, la Nanodatabase Danesa entre 2012 y 2023 y la
Base de Datos de Productos de Nanotecnologia de StatNano entre 2016 y 2023.

2.2 Nanomateriales

2.2.1 Clasificacion de los nanomateriales

Como se mencion6 de forma breve en el capitulo anterior, los nanomateriales tienen
diferentes clasificaciones dependiendo de varios factores como lo son la dimensionalidad, la

morfologia, el estado o la composicién quimica. [3]

2.2.1.1 Clasificacion por su dimensionalidad

Los nanomateriales con cero dimensiones (OD) tienen todas sus dimensiones en escala
nanométrica, esto es entre 1 y 100 nm. Un ejemplo de estos son los puntos cuanticos (QDs).
Los de una dimension (1D) poseen una de ellas mayor a 100 nm como los nanotubos o
nanofibras. Por su parte, los de dos dimensiones (2D) son como un plano bidimensional con
un grosor diminuto como los nanodiscos y las nanohojas. Finalmente, los de tres dimensiones
tienen todas sus dimensiones mayores a 100 nm; en otras palabras, los nanomateriales 3D
pueden ser polvos a granel, dispersiones de NPs, manojos de nanotubos, etc. Algunos

ejemplos sobre este tipo de clasificacion son mostrados a continuacion. [3] [56]
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Figura 3. Tipos de nanomateriales por su dimensionalidad. A) Nanoesferas bimetalicas de Zn-Pt.
[57] B) Nanorods de Ag sintetizados por excitacion de baja energia de semillas plasmdnicas
esféricas. [58] C) Nanoruedas de Pt sintetizadas por crecimiento asistido con ligando orgénico. [59]
D) Nanoesferas de TiO; obtenidas de brookita mediante un método solvotermal. [60]

2.2.1.2 Clasificacion por su composicion quimica

Los NMs pueden clasificarse por su naturaleza organica o inorgénica, pudiéndose dividir en
NMs basados organicamente, NMs basados inorganicamente 0 NMs compuestos por una
parte organicay otra inorganica (Figuras 4A, 4B y 4C). [4] En cuanto a la segunda, los NMs

pueden ser de un solo constituyente o de compuestos (Figuras 4E y 4E). [56]

Figura 4. Tipos de nanomateriales por su composicion quimica. A) Nanotubos organicos de carbono
con multipared. [61] B) Nanoparticulas bimetalicas de Au-Cu. [7] C) Nanoparticulas compuestas de
oxido de grafeno disperso en polivinilo carbazol. [62] D) Nanoparticulas biogénicas de un solo
elemento (Au). [63] E) Nanoparticulas de un compuesto de Ni-Ir. [64]
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2.2.1.3 Otras clasificaciones: morfologia y estado

Otras clasificaciones no menos importantes en cuanto a la frecuencia de uso comparadas con
las anteriores son por la morfologia y por el estado. Por la morfologia se clasifican de acuerdo
con su planitud, esfericidad o relacion de aspecto, esta Ultima a su vez puede ser de baja
relacion de aspecto como las nanoesferas, nanopiramides o nanocubos, y de alta relacion de
aspecto como los nanocables, nanotubos o nanofibras. Por otro lado, por su estado estos

pueden ser isométricos, heterogeneos, dispersos o aglomerados. [56]

2.2.2 Nanomateriales metalicos

Siendo los nanomateriales o nanoparticulas metalicas el tema principal de esta tesis, resulta
imperioso realizar una breve descripcién sobre este subtipo de nanomateriales, y es que estos
han fascinado a la comunidad cientifica durante siglos debido a su increible potencial en
nanotecnologia, ademés de la gran cantidad de aplicaciones que se les pueden dar y el

inmenso numero de métodos que existen actualmente para producirlas. [65]

Las NPs metalicas pueden estar hechas de distintos metales como la plata y el oro, y tienen
una caracteristica tnica conocida como resonancia plasmanica de superficie lo cual aumenta
de forma considerable la cantidad de aplicaciones que pueden desarrollarse en comparacion

con otro tipo de nanoparticulas. [5]

A causa del acelerado desarrollo en el estudio de estas nanoestructuras, es posible
subdividirlas dependiendo del ndimero de metales del que estan compuestas como
nanoparticulas monometalicas, bimetalicas, trimetalicas, tetrametalicas o de mas metales
conocidas como nanoaleaciones de alta entropia, abriendo la puerta a una cantidad
practicamente ilimitada de combinaciones y evidentemente aplicaciones. No obstante, se
debe evaluar la indispensabilidad de producir NPs méas complejas dependiendo de los

requerimientos de cada investigador. [6] [66] [67]

Las nanoparticulas compuestas por dos metales, o bien, nanoparticulas bimetalicas
protagonistas de esta tesis son todavia un campo de estudio nuevo. A pesar de que tienen
cierta similitud con sus contrapartes monometalicas, presentan un rango mas amplio de

propiedades y aplicaciones gracias a las diferentes configuraciones que pueden llevarse a
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cabo entre dos componentes, por lo que han recibido mayor interés que las de un solo metal.

[611[7]

Gracias a su extenso desarrollo, también es posible hacer una division de las BNPs de acuerdo
con la interrelacién entre sus componentes presentando distintos tipos como multi-coraza,

nacleo-coraza, intermetalicas o heterogéneas. [7]

coraza de Au-Ag. [68] B) BNPs nlcleo-coraza de Pt-Pd. [69] C) BNPs intermetalicas de Pt;Co/C-
700. [70] D) BNPs heterogéneas de Au-Co. [71]

2.2.3 Métodos de sintesis de nanomateriales

Se han desarrollado muchos métodos para sintetizar nanomateriales que permiten llevar a
cabo la fabricacion de estos controlando pardmetros como el tamafio, la morfologia, la

dimensionalidad y la estructura. [3]

Actualmente existen dos principales clasificaciones para dichos métodos, la primera toma en
cuenta el tipo de aproximacion de los materiales para llegar a la escala nanométrica, si el
acercamiento se produce mediante la disminucion del tamafio de los materiales a granel,
entonces se trata de un método “de arriba hacia abajo” (top-down), en cambio si los NMs se
obtienen a partir del nivel atdbmico, los métodos empleados son del tipo “de abajo hacia
arriba” (bottom-up). [56] [72]

En cuanto a la segunda clasificacion, algunos autores la consideran como una
subclasificacion de la anterior, y esta se compone de tres tipos de métodos: quimicos, fisicos
y bioldgicos. [3] [9] [56] [73] [74]
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Figura 6. Representacion esquematica de los tipos de aproximacion para la sintesis de
nanoparticulas.

La siguiente tabla contiene los distintos métodos de sintesis para los cuales se decidio
dividirlos en fisicos, quimicos y bioldgicos. EI método por reduccion quimica, que es el

método de interés, sera descrito de forma detallada mas adelante.

Fisicos Quimicos Biologicos

Deposicion de vapor fisica Asistida por microondas Por uso de plantas y sus

Por descarga de arco Coloidal extractos
Litografia por haz de Coprecipitacién Por uso de
electrones Deposicion de vapor microorganismos

Implantacion de iones
Molienda mecénica

quimica
Descomposicion térmica

Por uso de algas
Por uso de enzimas y

Reduccion quimica biomoléculas
Electroquimico
Microemulsion
Pirdlisis
Fitoquimico
Hidrotermal
Precipitacion quimica
Sonoquimico
Sol-gel
Tabla 2. Métodos de sintesis de nanoparticulas. [3] [7] [9] [23] [56] [72] [75]

Sputtering por vacio

Los métodos mas utilizados especificamente para la obtencion de nanoparticulas bimetalicas
son el del descomposicidn térmica, electroquimico, sputtering, sol-gel, precipitacion quimica
y reduccion quimica, siendo este Gltimo método el que se describira de una manera mas

detallada posteriormente. [7]
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2.2.4 Propiedades y aplicaciones de las nanomateriales

2.2.4.1 Propiedades de los nanomateriales

Los nanomateriales tienen varias propiedades fisicoquimicas las cuales hacen a cada uno de
estos especial dependiendo del tipo de aplicacion. Dichas propiedades también poseen una
clasificacion general pudiendo ser divididas en electrénicas, dpticas, magnéticas, térmicas,
mecénicas y vibracionales como se puede observar en la Tabla 3 que contiene algunas de las

propiedades més relevantes.

Tipo Propiedades

Conductividad eléctrica
Constante dieléctrica
Dispersion
Reflectancia
Coercitividad
Magnetizacion
Remanencia
Superparamagnetismo
Calor especifico
Térmica Conductividad térmica
Energia termoeléctrica
Adherencia
Dureza
Elasticidad
Friccion
Resistencia
Tenacidad

Tabla 3.Clasificacion de las propiedades de los nanomateriales. [3] [22] [56] [76] [77] [78] [79]

Electronica

Optica

Magnética

Mecénica

2.2.4.2 Aplicaciones de los nanomateriales
El rango de aplicaciones es muy amplio, pues las NPs han traido grandes avances en
diferentes campos aplicativos como la electrénica, energia, ambiental, medicina e

instrumentacion cientifica. [15] En la Tabla 4 se presentan algunas de las aplicaciones con

mayor relevancia.
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Campo de

L Aplicaciones
aplicacion
Agricultura Produccién de pesticidas nanoformulados y deteccion de patdégenos
g vegetales y de residuos pesticidas.
. - Identificacion de bacterias, seguimiento de la calidad de alimentos y
Alimenticio .o . .
aditivos alimentarios.
Ambiental Deteccion y monitoreo microbiano, degradacion de contaminantes,
recuperacion de recursos y remediacion de aguas residuales.
. Deteccion de biomoléculas, codificacion de sustratos y separacion,
Biologico

purificacion y concentracion de muestras.

Ingenieria ~ Mejora de propiedades de materiales de construccion como la resistencia
Civil a la compresion, traccién y ductilidad.

Fabricacion de transistores y circuitos analdgicos, fotodetectores y

Electrdnico
conductores transparentes.
Energético Fabricacion de §upercapacito_r,es, celo!as :c,olares, celdas d,e _cm_)mbustible y
baterias y produccion de hidrogeno por electrdlisis.
Médico Sistemas de diagndstico y administracion de farmacos, agentes
antiinfecciosos y anti angiogénicos.
Suifres Catalizadores en diversos tipos_ de reacciones, deteccion er? tiempo real de
moléculas, produccion de sensores electroquimicos.
Textil Equipamiento militar, textiles electronicos, ropa deportiva y fabricados

médicos.
Tabla 4. Aplicaciones de los nanomateriales. [5] [9] [17] [80] [81] [82] [83] [84] [85] [86]

2.3 Método por reduccion quimica: “método del poliol”

Siendo uno de los métodos mas utilizados en términos de su potencial para ser escalado, el
método de sintesis por reduccién quimica implica una reaccion de tipo oxidacién-reduccion
en la cual se lleva a cabo la transferencia de electrones de una especie reactiva a otra donde
el metal noble de la sal precursora se reduce a valencia cero mediante la aceptacion de

electrones, produciendo dicho elemento en estado basal o elemental. [8] [33]

Existen diferentes tipos de solventes que se pueden utilizar para este tipo de sintesis tales
como el éter, tolueno o polioles como el etilenglicol o sus derivados, siendo de estos Gltimos
el tan conocido “método del poliol”, en el cual historicamente estas sustancias han fungido
en muchas investigaciones como solventes y reductores; sin embargo, hoy en dia también es
posible agregar otras sustancias que faciliten la reduccion, o bien, que actlen como
estabilizadoras. [9] [14] [33]
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2.3.1 Componentes y variables en la reaccion de reduccién quimica

Como ya se menciond, los componentes indispensables en esta reaccion son el solvente y al
menos una sal precursora de la cual se obtengan las NPs. No obstante, el nimero de sales
precursoras puede ser mayor y, en algunos casos, puede ser necesaria la adicion de algun
agente reductor extra o estabilizador. A continuacion se muestran algunas materias primas

que se han utilizado en diversos trabajos publicados en los ultimos afios.

Sal precursora Solvente Agente extra
NiCl-6H20 Etilenglicol PDDA
HAUCI4.xH20 Dietilenglicol PVP
AgNOs Trietilenglicol NaBH.
H2PtCle.xH20 Glicerol Aminas
K2PtCle.xH20 Tolueno Hidrato de hidrazina

Tabla 5. Sustancias utilizadas para sintetizar NPs por el método del poliol. [9] [14]

Con respecto a las variables que determinan las caracteristicas y propiedades de las
nanoparticulas sintetizadas por este método, ademas de la cantidad de cada tipo de
componente de la tabla anterior, igualmente es posible modificar variables como el tiempo
de reaccion, la temperatura de operacion, el tipo de atmosfera (ambiente o algin gas inerte

en especifico) o incluso agitacion constante. [14] [87]

Adicionalmente, una reaccion tipica de este proceso se lleva a cabo de forma general
mediante los siguientes puntos clave: la disolucion de las sales precursoras (la cual puede
ocurrir antes o durante el calentamiento), la formacion de una fase intermedia, la nucleacién

de mondémeros y el crecimiento que conduce a la formacion de NPs. [14]

2.3.2 La quimica detréas del método del poliol

A pesar de que la comunidad cientifica ha enfocado la mayoria de sus investigaciones en
nanomateriales hacia la caracterizacion fisicoquimica y las potenciales aplicaciones de estos,
algunos investigadores han contribuido al estudio de los mecanismos de reaccién, los cuales
son muy importantes para comprender las interacciones moleculares que existen entre los
componentes de este método. La Figura 7 presenta un esquema de una reaccion general por

el método el poliol con una sal metélica y etilenglicol como solvente con los respectivos
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productos que pueden formarse; el mecanismo detallado para la sintesis de Ni-Pt BNPs sera
expuesto en la seccion de antecedentes. [14] [88] [89] [90] [91] [92] [93]

PRODUCTOS Y
MATERIAS PRIMAS SUBPRODUCTOS
NPs DEL METAL PURO
MU
COMPUESTO METALICO +
M*N° VARIOS PRODUCTOS DEL EG
+ 0 H 0o o 0 H
ETILENGLICOL & H—ﬂ—C|—OH H—ﬁ—ﬂ—u HO—!—C|—OH
H H Aldehido de glicol Glioxal Acido glicolico
I | o o 0 o
o [
HO—C—C—O0H HO—C—C—0H HO—C—C—H 0=C=0
IL |!| Acido oxalico Acido glioxilico co,
+
OTROS SUBPRODUCTOS

Figura 7.Esquema general propuesto para la reaccion que se lleva a cabo entre una sal metélica y
etilenglicol.

2.4 Nanomateriales en la degradacion de 4-nitrofenol

2.4.1 Breve historia del 4-nitrofenol y sus usos

El 4-nitrofenol, también conocido como p-nitrofenol o 4-hidroxinitrobenceno es un
compuesto fendlico con un grupo nitro en la posicién para, existiendo generalmente como

una mezcla de sus dos formas cristalinas de pilares incoloros y amarillos. [94]

Su historia se remonta a finales del siglo XI1X cuando el médico aleman J. Von Mering
propuso el método para sintetizar paracetamol, siendo el 4-NP un producto intermedio de
esta reaccion. [13] No obstante, actualmente sus aplicaciones van mas alla abarcando la
produccion de pesticidas, tintes, explosivos, medicamentos, entre otros, provocando el

aumento de publicaciones sobre su estudio como se muestra en la Figura 8. [12]
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Figura 8. Numero de publicaciones sobre el 4-NP entre los afios 2001 y 2023. [95]

Debido a su amplio uso como precursor e intermediario principalmente en industrias como
la textil y agrogquimica las cuales generan grandes cantidades de aguas residuales, asi como
a su alta solubilidad en el agua, la presencia del 4-NP en este recurso es un tema que ha
cobrado mayor preocupacion en los ultimos afios tomando en cuenta que los métodos de

purificacién tradicionales para removerlo no son efectivos. [94] [13] [96]

De acuerdo con la Agencia para Sustancias Téxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR
por sus siglas en inglés), la informacion sobre la toxicidad de los nitrofenoles es limitada y
proviene principalmente de estudios de animales en laboratorio; sin embargo, se identifico al
4-NP como el més toxico de su clase. [97] Ademas es uno de los derivados del insecticida
paratibn mas tdéxicos siendo considerado cancerigeno, mutagénico y citotoxico y

embriotoxico para los mamiferos. [98]

Con el fin de eliminar este contaminante del agua se ha estudiado arduamente la reaccién de
reduccidn catalitica del 4-NP que consiste en la conversidn de este compuesto a 4-aminofenol
el cual posee una menor toxicidad. Esta reaccion se ha catalogado como una reaccion
catalitica modelo, debido a que esta bien controlada, ocurre a temperaturas moderadas y no

procede sin la presencia de un catalizador. [96] [99]
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2.4.2 Aspectos generales y cinética quimica de la reduccion de 4-NP

Como se menciond previamente, la reaccion de reduccion de 4-NP es considerada una
reaccion catalitica modelo debido a la gran cantidad de estudios que la han utilizado para
cuantificar las actividades cataliticas de sus respectivas NPs, siendo una de las principales
condiciones la presencia de algin catalizador, pues de lo contrario no procederia dicha
reaccion. Entonces, para llevar a cabo la reduccion catalitica del 4-NP, ademas de este
compuesto, se requiere la presencia de borohidruro de sodio (NaBH4) que funge como

reductor y de NPs que sirven como catalizadores, las tres especies disueltas en agua. [99]

La reaccion sigue el modelo de Langmuir-Hinshelwood que consta de tres pasos, la adsorcion
de las especies reactivas, la reaccion en la superficie del catalizador y la desorcion del

producto como lo muestra la Figura 9A, seguida de la reaccién de reduccion por pasos del

DSORCION REACCION DESORCION

o

4-NP (Figura 9B). [13] [100]
0 0 X, 0 3
B D@ W W N
o - | =
e ? OH o OH
4-nitrofenol Ién 4-nitrofenclato 4-aminofenol

Figura 9. A) Mecanismo Langmuir-Hinshelwood para la reduccion de 4-NP donde A es el 4-
nitrofenol, B es el NaBH.y S es la superficie del catalizador siendo alguln tipo de nanoparticula. B)
Reaccion general de la reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

Varios autores han evidenciado que el desempefio de la reaccion depende primordialmente
de la concentracion de los reactantes, disminuyendo la constante de reaccion al aumentar la
concentracion de 4-NP y sufriendo el efecto contrario con el aumento de la concentracion de
NaBHa4. [13] [101] [102] [103] [104]

La temperatura y el pH también juegan un papel importante, pues de acuerdo con la ley de
Arrhenius la reaccién se favorece al aumentar la temperatura. [102] En tanto para el segundo
parametro, se han hecho estudios cambiando tanto el pH del medio como directamente del
catalizador utilizado, resultando en un aumento en la constante cinética a medida que el pH
del medio disminuye; por otro lado, se ha demostrado que el pH del catalizador influira de

manera diferente con cada catalizador. [102] [103]
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En cuanto al catalizador, la cinética puede variar dependiendo de la cantidad y de sus
propiedades tales como la forma, el tamafio y la composicion. [13] [101] Por lo tanto, resulta
dificil presentar una tendencia que dictamine el tipo de catalizador que favorece mas la

reduccion.

Finalmente, otro factor que se ha encontrado que es influyente en la degradacién de 4-NP es
el oxigeno del aire que al entrar en contacto con el sistema reactivo se solubiliza de tal manera
que impide que la reduccidn se lleve a cabo, o bien, que el 4-AP se convierta nuevamente a

4-NP; sin embargo, esto depende también del catalizador que se utilice. [101]
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Figura 10. Variacion de la constante de reaccion con respecto a las principales variables en la
reduccion de 4-nitrofenol. A) Concentracién de 4-NP. [104] B) Concentracion de NaBH,. [104] C)
Temperatura de operacion. [99] D) pH del medio. [102]

Ya que la constante de reaccion depende de la concentracion de ambos reactivos,
tedricamente la degradacion de 4-NP deberia ser tratada de acuerdo con una cinética de

segundo orden (ecuaciones 1y 2).

A+B->C 1)

Donde Ay B son los reactivos y C es el producto.

r = k[A][B] (2)

Donde r es la rapidez y k es la constante de reaccion; tanto la concentracion de A como de B

son de primer orden, resultando una reaccion global de segundo orden.

No obstante, como la mayoria de las reacciones de este orden, resulta mas conveniente
tratarla como de pseudo primer orden, realizando la reaccion con uno de los reactivos en
exceso. Esto implica que el cambio de concentracidn del reactivo en exceso sea despreciable

y, por lo tanto, la rapidez de reaccion solo dependa del otro reactivo (ecuaciones 3y 4).
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r = kops[A] (3)

Donde Kkobs (constante observada) es la constante de pseudo primer orden y A es el reactivo

gue no se encuentra en exceso.

Entonces, al considerar de esa forma la reaccion, seré posible utilizar la ecuacion general de

reacciones de primer orden que al graficarla generara una linea recta. [102] [105]

In[A], = —kt + In[A], 4)

2.5 Técnicas de caracterizacion de nanomateriales

La caracterizacién de nanomateriales consiste en la medicion y testeo de sus propiedades
fisicoquimicas con el fin de entender el origen sintético, asi como sus aplicaciones
potenciales; los procedimientos para realizar esto son conocidos como técnicas de
caracterizacion. [106] [107]

Diversas técnicas de caracterizacion de NMs han sido creadas en conjunto con el desarrollo
de la nanociencia y la nanotecnologia con el propdésito de mejorar el estudio de materiales a
nanoescala. La Tabla 6 muestra algunas de las técnicas de caracterizacién con las respectivas

propiedades que miden cada una.

Técnica Nombre completo Propiedad / parametro a medir
. ., Composicion elemental, estructura
XRD Difraccion de Rayos X i .p ~ .
cristalina y tamarfio de grano cristalino.
XAS Espectroscopia de absorcion Coeficiente de absorcion de rayos X y
de Rayos X distancia interatomica.
Espectroscopia de Dispersion .
EDS P P . P Composicion elemental.
de Energia
Espectroscopia Infrarroja por Composicion superficial y union de
FTIR . :
Transformada de Fourier ligando.
UV-Vis Espectroscopia de Luz Tamafio, concentracién, estado de
Ultravioleta Visible aglomeracion y propiedades dpticas.
SEM Microscopia Electrénica de Morfologia, composicion elemental,

Barrido

dispersion en celdas y soportes.
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Microscopia Electronica de Tamafio, forma, estado de agregacion y

TEM L s .
Transmision cinética de crecimiento.
STEM Microscopia Electronica de Morfologia, estructura cristalina y
Transmision y de Barrido atdbmica y composicion elemental.
TGA Analisis Termogravimétrico Masa y composicion.
DLS Dispersién de Luz Dinamica Radio hidrodindmico y deteccion de

aglomerados.

Tabla 6. Técnicas de caracterizacion fisicoquimica de nanomateriales (todas las siglas presentadas
en inglés). [7] [107] [108]

Entre las técnicas que han sido requeridas para analisis de las NPs sintetizadas para esta tesis
se encuentran la TEM para determinacion de la estructura y tamafio de particula, EDS para
obtener la composicién quimica y Espectroscopia UV-Vis para la obtencion de datos de

rapidez de reaccion en la reduccion de 4-NP. Todas estas se describirdn a continuacion.

2.5.1 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Al igual que la microscopia optica, la microscopia electronica permite observar los materiales
nanomeétricos con una resolucién muy superior. Es una de las técnicas mas relevantes para la
caracterizacion de NMs, donde en lugar de utilizar fotones (como la microscopia 6ptica) un
haz de electrones de densidad de corriente uniforme atraviesa una muestra generalmente
menor a 100 nm de espesor. La magnitud de la interaccion entre el haz y la muestra o
espécimen dependera del tamafio de esta, su densidad y su composicion quimica. La imagen
generada sera el resultado de la informacion de los electrones que lograron atravesar la
muestra. [23] [72] [107] [108]

Un microscopio electrénico de transmision consta de tres sistemas principales: el sistema de
iluminacién, el sistema de formacion de imagen y el sistema de grabacion de iméagenes. El
sistema de iluminacion se forma del emisor de electrones, que generalmente esta hecho de
tungsteno, y las lentes y aperturas condensadoras. Se encarga de dirigir el haz de electrones
hacia la muestra y controla la intensidad y la apertura angular del haz. El sistema de
formacion de iméagenes, esta formado por las lentes objetivas, intermedias y proyectoras, las
cuales se encargan de colectar los electrones que atravesaron la muestra, formar la imagen,
y amplificarla hacia el sistema de grabacién. Cuenta con una plataforma mdvil donde se

colocara la muestra. El sistema de grabacion de imégenes esta compuesto de una pantalla
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fluorescente o una cadmara digital que permite obtener las imagenes perceptibles al ojo
humano (pantalla fluorescente) o digitalmente (camara digital). [109] En la parte inferior se

presenta un esquema del TEM con los componentes anteriormente mencionados.

4 N
Cafnon de é. —i

Condensador

—— Anodo

—— «—1— Plataforma de muestra

Lente objetivo

Lente intermedio

Lente proyector

-—— Pantalla fluorescente

Figura 11. Componentes de un microscopio electrénico de transmision. [33] [109]

La incidencia del haz puede ocasionar siete diferentes tipos de fendmenos con los electrones
tanto de haz como de la muestra, siendo clasificados como primarios, secundarios,

dispersados, Auger o rayos X caracteristicos como se presenta en la siguiente tabla.

Sefal Nombre Fendémeno

Primario  Primario o transmitido ) . .
. . El electron atraviesa directamente la muestra.
transmitido directamente
El electron atraviesa la muestra, pero cambia de
direccion al interactuar con el nicleo de un
atomo de la muestra sin perder energia.
Primario . . El electron atraviesa la muestra, pero cambia de
. Dispersado transmitido L .
dispersado . direccion al interactuar con los electrones de un
inelasticamente , . .
atomo de la muestra perdiendo energia.
El electron incidente interacciona con los nucleos
atdmicos, cambiando su direccion a méas de 90°.
Es un electron de un &tomo de la muestra, el cual
Secundario Secundario deja la muestra debido a la transferencia de
energia cinética de un electron incidente.

Dispersado transmitido
elasticamente

Retrodisperso
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Un electrén secundario deja una vacancia que
serd tomada por otro de un nivel energético

Auger Auger - . .
g g mayor; el cambio libera energia que se transfiere
a otro electron (Auger) que saldra del 4&tomo.
Son generados debido a las transiciones
) . electronicas entre niveles energéticos de los
Fotdn Rayos X caracteristicos g

atomos en las muestras debidas a la generacién
de vacancias por el haz incidente.

Tabla 7. Fendémenos resultantes de la interaccion entre el haz de electrones y la muestra.
Entre los fendmenos asociados a la interaccion haz-muestra estd la radiacion
electromagnética en forma de rayos X a causa de los electrones que cambian de niveles de
energia, conocidos como rayos X caracteristicos y la radiacion Bremsstrahlung que se origina
por el frenado de los electrones incidentes ocasionado por algin nicleo atémico de la
muestra. Todos los fendbmenos anteriormente mencionados se pueden visualizar de mejor

manera con el siguiente esquema de la Figura 12.

Figura 12. Representacion de los fendmenos de la interaccion haz-muestra donde el punto 1
representa un electrén primario, el punto 2 un electron dispersado elasticamente, el punto 3 un
electron dispersado inelasticamente, el punto 4 un electron retrodispersado, el punto 5 un electrén
secundario (ruta verde), el punto 6 un electron Auger (ruta roja) y el punto 7 la radiacion
Bremsstrahlung o de frenado. [110] [111] [112]

Dichos fendmenos ocurren de manera Unica para cada muestra, lo cual permite llevar a cabo

una excelente caracterizacion del material analizado, asi como una imagen resultante de
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calidad entendiéndose con esto el grado de resolucién que puede lograr entre 0.05 y 0.01 nm.
[107]

2.5.2 Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

La principal funcion de esta técnica es la caracterizacion elemental o composicion quimica
de la muestra. Como se mencioné en la figura anterior (Figura 12), la energia con la que
dispara el emisor los electros es tal que estos son capaces de arrancar otros electrones de los
atomos de la muestra que son reemplazados por otros de niveles de energia mas altos los
cuales tienen que liberar radiacion electromagnética con una longitud de onda perteneciente
al rango de los rayos X para poder cambiar de nivel, esta energia llega al detector de rayos X
del microscopio para finalmente arrojar informacion cualitativa y cuantitativa, siendo la
composicion quimica y estequiometria, respectivamente. [113] [114] Esta técnica es posible
debido a que cada atomo posee un acomodo espacial diferente y, por ende, las energias
asociadas a cada orbital son distintas como se muestra en la Figura 13 logrando una
identificacion inequivoca en la mayoria de los casos. [115]

M Cement with nS, lum diamond area-1 500x 1
1 Cement with nS, lum diamond area-1 500x 2

Cement with nS, 1lum diamond area-1 500x 3
0 Cement with nS, lum diamond area-1 500x 4
Cement with nS, 1lum diamond area-1 500x 5

14  28.086

Si
Oxygen Silicon

0.523 1.740
— @ 0.092 @

Figura 13. Espectroscopia de Dispersion de Energia de una muestra de pasta de cemento en la que
se puede comprobar la eficacia de la técnica coincidiendo los valores de energia de los elementos
con mayor composicion (O, Siy Ca) con sus respectivos valores disponibles en la literatura. [116]
[117]
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2.5.3 Espectroscopia de Luz Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Es una técnica facil y de bajo costo en comparacidn con otras técnicas de caracterizacion de
nanomateriales. [108] De manera similar a las técnicas anteriores, una medicion
espectroscopica proporciona informacion cuantitativa de los diferentes fendmenos que
ocurren por la interaccion de la radiacion electromagnética con la materia tales como la
absorbancia, transmitancia y reflectancia. [118] El rango del espectro electromagnético
cubierto por esta técnica abarca de 10 a 380 nm para la luz UV y de 380 a 750 nm para la luz
visible. En algunas ocasiones, esta técnica es denominada espectroscopia electrénica debido
a que la radiacioén interactda con los electrones mas externos de los atomos haciéndolos

cambiar de nivel momentaneamente lo cual se conoce como estado de excitacion. [119]

A continuacion, se muestran en las Figuras 14Ay 14B los distintos componentes basicos de
un espectrofotdbmetro, asi como las interacciones existentes entre la radiacion

electromagnética y la materia.

Rendija de entrada Rendija de salida
Emisor de luz

Detector

—
7_’/ [ .

*‘\*»‘

i o
Prisma
Muestra Muestra

Figura 14. A) Representacion del funcionamiento general y los componentes basicos de un
espectrofotometro. B) Representacion de los fendmenos generados por interaccion entre la radiacion
electromagnética incidente y el analito.

Grosso modo, un espectrofotometro consta de una fuente productora de radiacion
electromagnética que se separara por su longitud de onda en el monocromador que esta
compuesto por una rendija de entrada que selecciona el rayo de luz con todas las frecuencias
emitidas, un prisma que descompone la luz en sus diferentes frecuencias y una rendija de
salida que s6lo permite pasar la radiacion con la longitud de onda deseada, posteriormente el
rayo de luz atraviesa la muestra donde pueden ocurrir los fendmenos anteriormente

mencionados que seran finalmente detectados. [118] [119] [120]
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Para cuantificar los fendmenos de interaccion luz-muestra es importante entender la Ley de
Bouguer-Lambert-Beer, que establece que la intensidad del haz de luz disminuye de forma
exponencial dependiendo de la concentracion y tipo de analito, asi como de la longitud del

medio como se muestra en la ecuacion 5.

I = [jeke ®)

Donde | es la intensidad de la luz resultante, Io es la intensidad de luz incidente, k es una
constante de proporcionalidad, ¢ es la concentracion del analito y | la longitud del medio

absorbente.

Ellos ademas establecieron otras ecuaciones que cuantifican los fendémenos de absorbancia y
transmitancia, la primera establece que la absorbancia (A) es directamente proporcional a la
longitud del medio absorbente (), la concentracion del analito (c) y una constante de
absortividad (¢) que es caracteristica de cada muestra (Ec. 6), y la segunda establece la
relacion entre la absorbancia y transmitancia (T) (Ec. 7). [121]

A=c¢lc (6)

I
A = log (TO) = —logT (7)

Finalmente, mediante una unificacion de las ecuaciones previas podemos obtener la siguiente

ecuacion general (Ec. 8). [122]

I
A =log (To) = —logT = ¢lc (8)
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Capitulo 3: Antecedentes

3.1 Sintesis previas de Ni, Pt y bimetalicas

Si bien se menciond en el capitulo anterior que las sintesis de nanoparticulas comenzaron en
el siglo XVII, siendo inicialmente de oro; para las de niquel y platino el inicio de su
produccion se remonta a los afios 1990s. [95] Sin embargo, tomando en cuenta que el
descubrimiento de estos elementos fue casi 5000 afios después que el oro, es razonable que

su introduccién al mundo nanométrico haya tomado mas tiempo. [123]

En la Figura 15 se muestra que la cantidad de articulos sobre MNPs de estos metales ha ido
incrementando gradualmente desde finales del siglo pasado, aumentando de forma
considerable en la Gltima década. No obstante, en el caso de las publicaciones sobre Ni-Pt
BNPs aln contintia siendo un tépico relativamente nuevo y con una gran cantidad de posibles

configuraciones que aun vale la pena explorar. [95]

1000 82685382915
900
800
700
600
500
400

300 9 11 11
200 2

1,51 51 51 248
w0 2l ERLLLas0P

455530 50§
469 437447

Figura 15. Namero de articulos publicados por afio sobre nanoparticulas monometalicas de Niquel
y Platino y bimetalicas Ni-Pt desde el comienzo de su produccion.

Por otro lado, es importante conocer diversos aspectos generales sobre Ni-Pt BNPs
predecesoras con el fin de realizar comparaciones significativas que permitan determinar las
fortalezas y oportunidades de mejora de las NPs sintetizadas en este trabajo. Dicha

informacion se presenta en la Tabla 8.

29



Afo

2008

2010

2012

2014

2016

2018

2020

Método

Reduccion
quimica

Reduccion
quimica

Reduccion
quimica

Sonoquimico

Reduccién
quimica

Impregnacion
himeda

Descomposicion

térmica

Parametros generales

Precursores: Ni(Ac)2 y HoPtCle
Estabilizador: Acido oleico
Reductor: KBH4
Solvente: 1,2-propanodiol
Temperatura: 118 — 138 °C
Tiempo: ~ 70 min
Precursores: Ni(Ac)2.4H20 y H2PtCle.6H20
Estabilizador: Oleilamina
Reductores: NaBHay N2H4.H2O
Solvente: 1,2-propanodiol
Temperatura: 120 — 135 °C
Tiempo: ~30 min
Precursores: Ni(cod). y KoPtCls
Estabilizador: HDA
Reductor: H
Solventes: THF y DBA
Temperatura: 40 °C
Tiempo: 20 h
Precursores: Ni(acac.). y Pt(acac.):
Estabilizador: Acido oleico
Reductor: MEG
Solvente: MEG
Temperatura: ~ 25 °C
Tiempo: 3 h
Precursores: Ni(NO3)2.6H20 y HoPtCls.6H20
Reductores: NaBHs, NaOH y N2H4.H20
Solvente: H.O
Temperatura: 70 °C
Tiempo: 4 h
Precursores: Ni(NO3)2.6H20, H2PtCls.6H20
y Al2O3
Temperatura: 60 — 600 °C
Tiempo: ~20 h
Precursores: Ni(NOz)2.6H20 y H2PtCls.6H20
Estabilizador: OLA
Reductor: OLA
Solvente: OLA
Atmosfera: Ar

Ref.

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]
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Temperatura: 120 — 290 °C
Tiempo: ~ 3 h
Precursores: Ni(Ac). y Pt(acac.)
Estabilizador: PVP
Reductores: Acetaldehidoy TTEG

g 2001  neduccion Solvente: TTEG [131]

quimica Atmosfera: N2
Temperatura: 100 — 280 °C

Tiempo: ~2h

9 2023 ,Re_duccmn Precursores: NiSO4 y H2PtCle.6H20 [132]
quimica en RPB Reductores: N2Hs.H20O, NaOH y NaBH4
Precursores: NiCl,.6H20 y Pt(acac.)
Estabilizador: PDDA

Reduccion Reductor: MEG

10 | 2023 quimica Solvente: MEG [133]

Temperatura: 190 °C
Tiempo: 60 min
Tabla 8. Recopilacién de publicaciones sobre sintesis de Ni-Pt BNPs en el periodo 2008-2023.
Como se puede observar, a pesar de que solamente se muestran algunas sintesis, hay ciertas
similitudes en estas, pues la mayoria se llevan a cabo mediante métodos que implican una
reduccion quimica, las materias primas generalmente son acetilacetonatos, nitratos o
cloroplatinatos para los precursores, etilenglicol u oleilamina como solventes y borohidruros
como reductores, operando entre un rango de 100 y 300 °C. Por su parte, el estabilizador y

el tiempo de sintesis parecen tener un mayor rango de posibilidades.

3.2 Propiedades fisicoquimicas y aplicaciones de las Ni-Pt BNPs

Resulta indispensable conocer las propiedades de las NPs monometalicas tanto de niquel
como de platino, ya que esto ayudara a predecir y entender las propiedades que las
nanoparticulas bimetalicas puedan tener. Primeramente, las NPs de niquel poseen increibles
propiedades cataliticas, magnéticas, anti-bacteriales, antinflamatorias, antioxidantes y gran
estabilidad coloidal, haciéndolas de uso potencial en aplicaciones como la supresion de
patdgenos microbianos, sensores electroquimicos, tratamiento de aguas residuales,
fabricacion de celdas solares, entre otras. [8] [9] [88] Por otro lado, las NPs de platino

presentan principalmente propiedades cataliticas y eléctricas para aplicaciones como
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descomposicion de gases contaminantes como los Oxidos de nitrogeno, recoleccion de
energia, produccion de biocombustibles, produccion de agentes terapéuticos, tratamiento de
agua y catélisis de diversas reacciones quimicas. [8] [134] [135] [136] [137]

Sorprendentemente, aunque ya se evidencio la gran cantidad de aplicaciones que tienen las
MNPs de niquel y platino, hasta ahora la gran mayoria de investigaciones sobre el sistema
bimetalico ha enfocado su uso como catalizadores en celdas de combustible, siendo
entendible ya que la alta estabilidad coloidal del niquel y la alta actividad catalitica del
platino, gracias a su alta area superficial, son dos propiedades muy favorables para
aplicaciones de este tipo. [8] Las Figuras 16A y 16B muestran ejemplos de las propiedades
mencionadas previamente, mientras que la Figura 17 presenta un esquema general de una

de las principales aplicaciones del sistema Ni-Pt.

- ESTABILIDAD

AREA SUPERFICIAL

L4
oV

L4 d
) | A 141

Figura 16. A) Representacion del grado de estabilidad de las NPs. B) Representacion del aumento
del &rea superficial a causa de la reduccion del tamafio de las NPs.

Anodo Catodo

Figura 17. Esquema de una celda del combustible tipo PEM donde las Ni-Pt BNPs pueden actuar
como catalizadores para la oxidacion del Hz que se lleva a cabo en el &nodo. [138]
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3.3 Mecanismo de reaccion para la sintesis de Ni-Pt BNPs

Si bien el enfoque de esta tesis no esta dirigido hacia el analisis a fondo del mecanismo de
reaccion de la produccion de nanoparticulas usando el método del poliol, aun asi es muy

importante comprender el camino que cada reactivo toma durante el proceso de reaccion.

Dicho mecanismo consta de cuatro etapas principales como lo presenta la Figura 18,
iniciando con la disolucidn de las sales precursoras en etilenglicol (etapa 1), lo que resulta en
la formacién de un ion M-glicolato (etapa 2) donde M = Ni o Pt, producido por la interaccion
electronica entre el ion glicolato que actua como nucledfilo y la especie metalica en cuestion
que actia como electréfilo; gracias a la gran capacidad coordinante de los polioles, se
produce un compuesto de coordinacién (etapa 3) para posteriormente finalizarse el proceso
de oxidacion del etilenglicol con la substraccién de un hidrogeno alfa, transformandose
primeramente en glicol aldehido, mientras que la especie metalica positivamente cargada al

inicio se convierte en su respectivo metal noble en estado basal (etapa 4).

1, 7 2
Ho_| ! yF B8+ W n Ho_ | ! H. _H
e [ EH HO n S STy
| " H—0 /sy O—H | " H—0 N5z O—H
) + o L NP o — " + or NP cl
H H—Q ‘-eemied 0—H - H H—Q Lpoed O—H
| H .. \H ] Hf | T ﬁ- \ | y
o] H 0 ¢ 0
HD/I\cl:/Q\\n__ﬁ-_H H™ ™H HO"|\T" H™ H
H H
! !
3 . 4 al 201
N —OH H_Q‘%\
T H !
=C cx§, _O—cH
N _g M H ..,% H™] NI |,‘1|.|
o - Hzc—@f '
H
Ho—C H _
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Figura 18. Mecanismo de reaccion para la sintesis de nanoparticulas de niquel.

Es importante mencionar que aungue en el diagrama anterior no se presenta el mecanismo
de reaccion para la conversion de acetilacetonato de platino, este puede ser similar al del

cloruro de niquel.
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Para el caso del etilenglicol, su semirreaccion de oxidacion puede no solo detenerse en la
formacion de glicol aldehido, sino continuar con la formacion de otros productos intermedios
pudiendo incluso llegar hasta la formacion de didxido de carbono como se muestra en la parte
inferior, por lo cual probablemente la mezcla final sea ain mas compleja de lo esperado como
se muestra en la Figura 19. [14] [89] [91]

Acido
glicdlico
v
HO T J;!
A, +H,0 e onH Acido Acido
' '_|| i) glioxilico oxalico
- - o
" "l' H ﬂ 2H, 20 2H, 26 ’ﬁ i
Ho_ | ¢ A HO_ | ¢ H C 4 +H,0 HO.  C i o 0
¢ SoH i 28 &“‘T/ ~H xICI/ oW M e ‘|3| Ton Zuze 2 NP
H ' Diéxid
u N 5 o idxido
- N o o7 de
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Figura 19. Mecanismo de reaccion para la oxidacion de etilenglicol.

3.4 Sistema de Ni-Pt BNPs en la reduccion de 4-NP

Se ha evidenciado en el capitulo anterior el extenso numero de estudios en los que se utiliza
esta reaccidbn modelo para determinar la actividad catalitica de diversos sistemas
catalizadores; sin embargo, a pesar de que hay numerosas contribuciones en los que se
utilizan niquel y platino tanto monometélicos como en aleaciones en distintas reacciones, no
hay muchas referencias sobre el sistema Ni-Pt aplicado en la reaccion de reduccion de 4-NP.
Bazan y colaboradores lograron sintetizar nanoparticulas bimetalicas de Ni-Pt con una
morfologia escalonada-piramidal, capaces de convertir 4-NP a 4-AP en tiempos muy cortos
y con una cantidad reducida de platino mediante el método del poliol, trabajo que funge como
precedente de este al ser una configuracién novedosa que adn resulta conveniente seguir
estudiando. [133]

La Figura 20 presenta tres imagenes tomadas del mismo trabajo en la cual se puede observar
con gran claridad la morfologia de las nanoparticulas con su respectivo modelo
tridimensional, asi como un ejemplo de curvas de degradacion de 4-nitrofenol, gréafico que

sera reproducido para propositos de la presente tesis.
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Figura 20. A) Revelacion de la estructura escalonada-piramidal de las Ni-Pt BNPs por imagen de
microscopia electrénica de barrido de alta resolucion (HR-SEM). B) Reconstruccion por software
de la morfologia relevada por microscopia. C) Curvas de degradacién de 4-NP con NaBH.
catalizada con Ni-Pt BNPs por espectroscopia UV-Vis. [133]

Finalmente, reiterando la importancia de conocer de una manera mas detallada la quimica
detras de las reacciones llevadas a cabo para las NPs utilizadas para el desarrollo de este
trabajo. Se presenta en la Figura 21 el mecanismo de reaccion de la reduccion de 4-NP con
NaBHjs en presencia de Ni-Pt BNPs como catalizadores basado en trabajos previos con otros

sistemas.

La interaccion entre el 4-nitrofenol y el NaBHjs inicia con el ataque nucleofilico de uno de
los oxigenos del grupo nitro a uno de los hidrégenos del ion BH4 para formar un grupo

hidroxilo el cual se separa del nitrégeno al ser un buen grupo saliente (etapas 1, 2 y 3).

Posteriormente el nitrégeno sustrae un hidrogeno mas del boro para iniciar la conversion del
grupo nitro a grupo amina (etapa 4). El proceso de sustraccion se repite con el oxigeno
restante, realizdndose simultdneamente intercambios electronicos en toda la molécula

manteniendo su estabilidad y lograndose obtener el compuesto 4-aminofenol (etapas 5, 6, 7
y 8).

En la etapa 9 y Gltima se muestra una de las posibles reacciones que se llevan a cabo con sus
respectivos coeficientes estequiométricos, generando como productos 4-aminofenol,

metaborato de sodio y agua.
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Figura 21. Mecanismo de reaccion para la reduccion de 4-nitrofenol con NaBHs mediante el
mecanismo Langmuir-Hinshelwood con Ni-Pt BNPs. [13] [96] [99] [139]
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Capitulo 4: Metodologia

En el presente capitulo se describen detalladamente las diferentes metodologias empleadas,
iniciando con la sintesis de nanoparticulas bimetalicas que abarca desde la preparacion de las
soluciones madre hasta el deposito de las muestras en rejillas, continuando con los
respectivos analisis por microscopia electronica de barrido, espectroscopia de dispersion de
energia y espectroscopia UV-Vis en la reaccion de reduccién de 4-NP para finalmente

describir la respectiva sobre el tratamiento de datos para la presentacion de resultados.

4.1 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas Ni-Pt

Para la sintesis de nanoparticulas, se tom6 como base el método descrito por Bazan-Diaz y
colaboradores, variando parametros para determinar su efecto en el producto final. [133] Las
sales precursoras cloruro de niquel hexahidratado (NiCl2e6H20) y acetilacetonato de platino
(Pt(acac.)) fueron obtenidas de Meyer y Sigma Aldrich, respectivamente. Como solvente
principal se utilizé monoetilenglicol (MEG) de distinta pureza obtenidos de Meyer (> 95.0
%) y Sigma Aldrich (> 99.8 %). Como agente estabilizador se utilizd cloruro de
polidialildimetilamonio (PDDA) de Sigma Aldrich y finalmente como agentes de lavado de

nanoparticulas, acetona y etanol ambos obtenidos de Meyer (ver Figura 22).

MEG PDDA NiCl,*6H,0 Pt(acac.),

oH H
o >

~,

o
|
N - Pt
I
o

Figura 22.Reactivos utilizados para las sintesis de Ni-Pt BNPs.
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Para la realizacion de este trabajo se sintetizaron 30 muestras con configuraciones de
pardmetros distintas, variando la composicion de las sales precursoras, la cantidad de PDDA
y la pureza del solvente, por lo que a diferencia de la cantidad de adicion de reactivos o del
MEG utilizado, todo el procedimiento de sintesis es exactamente igual para todas (para

mayor detalle consultar Anexo ).

Previamente a la sintesis fue necesario preparar soluciones madre de las sales precursoras
conforme al procedimiento de la Figura 23. Para esto se calcul6 la cantidad necesaria a
agregar de cada sal para obtener 1 mL de solucién con una concentracion 0.1 M en MEG,
pesando estas cantidades en una bascula analitica OHAUS AP250D vy ajustando el volumen
de MEG posteriormente sélo en caso de pesar una cantidad levemente distinta a fin de
mantener la concentracion deseada. Finalmente, para solubilizar las sales se procedi6 a agitar
los tubos en un mezclador de vortice Corning LSE 6775 a 2,850 rpm y un bafio ultrasénico

multifuncional CScientific UB32 intercalando el tiempo entre ambos equipos cada 10 s.

#

- 8 —

Figura 23. Procedimiento para la preparacion de las sales precursoras que consiste en el pesaje de
las sales, la adicion de solvente (DEG), la agitacion en mezclador de vortice y el sumergimiento en
un bafio ultrasénico.

La mezcla reactiva se prepard en un frasco vial de 20 mL agregando inicialmente 4 mL de
MEG vy las cantidades determinadas de PDDA, NiCl2*6H-0 y Pt(acac.)2, homogeneizando la
mezcla con un mezclador de vortice. Posteriormente, se colocd sobre una parrilla Thermo
Scientific Cimarec +, estableciendo la temperatura en 200 °C y cubriendo el frasco con papel

aluminio. Se llevo a cabo la reaccion durante 1 h.

Pasado el tiempo de reaccidén y como se presenta en la Figura 24, se retir6 el frasco vial de
la parrilla y se enfrio durante 30 min. Ya a temperatura ambiente, se procedié a purificar las
nanoparticulas conforme al procedimiento de la Figura 25, sometiéndolas primeramente a
bafio ultrasonico por 5 min. Posteriormente, se lavaron tres veces con una mezcla de

etanol/acetona, centrifugando en una mini centrifuga HWLAB a 9,710 g (12,000 rpm)
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durante 15 min para cada lavado, y dispersando en etanol. El precipitado final se dispersé en

agua.
g 3¢
VAo s
WwaZ o
|
: = l l —
1| 1 J
| [ — h W
O_O Q_O

Figura 24. Esquema de preparacion de la mezcla reactiva, sintesis y lavados de Ni-Pt BNPs.

----------------

Figura 25. Procedimiento general para el lavado de Ni-Pt BNPs que consiste en la adicion de NPs
a microtubos, la centrifugacion para la precipitacion de NPs, el retiro del sobrenadante y la
dispersion final en etanol.

Para la preparacion de la muestra a analizar se colocé sobre un portaobjetos un cuadro de
papel filtro y encima de este una rejilla de cobre para microscopia sobre la cual se depositaron
15 L de las Ni-Pt BNPs y se cubri6 con una caja Petri durante el secado. Después, la rejilla

se almacend y se analizo6 en el microscopio electronico de transmision.

Se realizaron variaciones de la composicion quimica para observar el efecto de la
concentracion relativa entre los precursores metalicos sobre el producto final. La Tabla 9
muestra los respectivos pardmetros de preparacion para cada una de las 30 sintesis, y la Tabla
10 muestra de manera esquematica la matriz de experimentos realizada y la designacién de

cada muestra.
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M4
M5
M7
M8
M9
M10
M11
M12
M13
M14
M15
M16
M17
M18
M19

20
20
12
28
12
28
4
36
4
36
20
20
20
20
20

20
20
28
12
28
12
36
4
36
4
20
20
20
20
20

400
200
400
400
200
200
400
400
200
200
50
100
600
800
1000

Tabla 9. Cantidades agregadas de las materias primas para la sintesis de Ni-Pt BNPs. * Todas las

sintesis tienen una variante con MEG de Sigma Aldrich.

50 M15

100 M16

200 M13 M9 M5 M10 M14
400 M11 M7 M4 M8 M12
600 M17

800 M18
1000 M19

Tabla 10. Matriz de los experimentos realizados variando tanto la concentracion relativa entre los
precursores metalicos, como la cantidad de PDDA afiadida.
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4.2 Analisis de espectroscopia UV-Vis de la degradacion de 4-

nitrofenol

Con el fin de llevar a cabo esta parte experimental, fue necesario inicialmente sintetizar
nuevas nanoparticulas, pero esta vez en cantidad, quintuplicando el volumen de cada reactivo
a modo de asegurar la disponibilidad de NPs para la serie de reacciones de reduccién de 4-
NP. Debido a este escalamiento, se realizaron ciertos cambios en la metodologia de sintesis
original. Primeramente, el reactor cambié a un vaso de precipitados de 50 mL, los lavados
fueron hechos en microtubos de 5 mL en una centrifuga Centrificient Il con relacion 1:1
acetona / etanol, y ademas fue necesario pesar previamente uno de los microtubos para
determinar la masa final obtenida de Ni-Pt BNPs y asi tener una solucion de concentracion

conocida al redispersar las nanoparticulas.

La reaccion de reduccion de 4-NP se realiz6 en una cubeta de 3 mL de cuarzo de 10 mm de
paso éptico, monitoreando el cambio en la absorbancia en funcion del tiempo. Los equipos
utilizados fueron un espectrofotdémetro Thermo Evolution 220 y un Perkin Elmer Lambda
365+. Una vez preparados el equipo UV-Vis, los materiales y los reactivos para la reaccion
de reduccion, se procedi6 a agregar 1.5 mL de agua, 250 pL de 4-NP y 250 uL de NaBHa en
la cubeta de cuarzo y se realizd la primera medicion. Después se agregé un volumen
determinado de NPs agitando la cubeta y se realizaron mediciones cada cierto tiempo
dependiendo del sistema de Ni-Pt BNPs, hasta observar la desaparicion del pico de
absorbancia (ver Figura 26). El proceso se realizé con diferentes volimenes de NPs a fin de

obtener resultados significativos para cada sintesis seleccionada para este experimento.

INSIGHT 2

Figura 26. Procedimiento experimental para la medicion por espectroscopia UV-Vis en la reaccion
de reduccion de 4-NP.
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4.3 Tratamiento de datos de TEM, EDS y UV-Vis

4.3.1 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La morfologia, tamafio y composicion quimica de las NPs sintetizadas fueron estudiadas a
profundidad a través de TEM, en un microscopio de emision de campo con corrector de
aberracion esférica JEOL ARM-200F, operado a 200 kV y acoplado con un detector EDS
marca Oxford modelo AztecTEM. Este equipo se encuentra en el Laboratorio Universitario
de Microscopia Electronica (LUME) en el Instituto de Investigaciones en Materiales (ver
Figura 27). Para la determinacion del diametro se utilizaron ImageJ, un programa de uso
libre para el procesamiento de imagenes, en este caso, imagenes de microscopia y Origin,
programa para analisis estadistico. EI nimero de imégenes analizadas para cada sintesis
dependid totalmente del nimero de nanoparticulas presentes en cada imagen, pues para cada

muestra se decidio determinar el didmetro promedio con una cantidad de cien nanoparticulas.

Figura 27. Fotografia del microscopio electronico de transmision ubicado en el Laboratorio
Universitario de Microscopia Electronica (LUME).

En primer instancia, se obtuvo el area de cada nanoparticula en ImageJ, obteniendo una base
de datos que posteriormente se traspaso a Origin para calcular el diametro de cada unay el
diametro promedio general, asi como la desviacion estandar asociada a este Gltimo y se
inserté un histograma para visualizar la distribucion del tamafio al que se le realizaron
algunas ediciones extra para su presentacion en este documento como Se muestra a

continuacion en la Figura 28.
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Figura 28. Procedimiento general para la determinacion del tamafio de particula utilizando ImageJ
y Origin.

4.3.2 Determinacién de composicion quimica

Como se menciond en el capitulo 2, la espectroscopia de dispersion de energia se analizd en
un detector encargado especificamente de capturar y procesar los rayos X caracteristicos
provenientes de la muestra, por lo que aunados a las imagenes de microscopia es posible
obtener los gréficos EDS de cada muestra. De forma similar a las microscopias, se obtuvo un
promedio general de tres analisis distintos para su presentacion en el capitulo de resultados
y ademas se realizo una revision minuciosa para corroborar la congruencia entre los picos

resultantes y los tedricos para validar los datos de EDS (ver Figura 29).
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Element v | LineType | kFactor | kFactortype | Absorption Correction | Wt% | Wt%Sigma | Atomic% |

Ni K series 1164 Theoretical 1.00 17.84 0.22 4192
Pt L series 2.266 Theoretical 1.00 82.16 0.22 58.08
Total 100.00 100.00

Element ¥ I Line Type I k Factor | k Factor type I Absorption Correction | Wt% | Wit% Sigma | Atomic % |
Ni K series 1.164 Theoretical 1.00 17.63 0.20 4157
Pt L series 2.266 Theoretical 1.00 8237 0.20 5843
Total 100.00 100.00

Element'l Line Type | k Factor | k Factor type ] Absorption Correction | Wit% I Wit% Sigma | Atomic % |

Ni K series 1164 Theoretical 1.00 16.80 0.16 40.16
Pt L series 2.266 Theoretical 1.00 83.20 0.16 59.84
Total 100.00 100.00

Figura 29. Obtencion y procesamiento de datos de composicion quimica por espectroscopia de
dispersion de energia.

La composicion quimica de la aleacion determinada por EDS, fue comparada con la
calculada a través del andlisis de los patrones de difraccion de electrones, debido a la posible
variacion en las cuantificaciones quimica a través de EDS. La estimacion se realizo a través
de la Ley de Vegard (Ec. 9), la cual es una ley empirica aplicable aleaciones bimetalicas y
establece que los pardmetros de la red cristalina como las distancias o angulos estan
linealmente relacionados con la composicion de cada elemento. [7]

QAaiioy = aA(l —x)+ Xag (9)

Donde aaioy, @ Y ag son las magnitudes de los parametros de red de la aleacion, el elemento

Ay el elemento B, respectivamente, y x es la composicion del elemento B.

Para el presente trabajo, se tomaron en cuenta los valores de las distancias interplanares, por

lo que la ecuacion puede reescribirse de la siguiente manera (Ec. 10):
d—dy

& ds

Donde x es la composicion del elemento B y d es la distancia interplanar de la aleacion (d),

(10)

Xp

el elemento A (da) y el elemento B (dg).

4.3.3 Determinacion de la actividad catalitica de las Ni-Pt BNPs

Al finalizar cada experimento de degradacion de 4-nitrofenol se obtuvo una serie de datos

qgue se tratd en una herramienta de Microsoft Excel conocida como Power Query,
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traspasandose después a Origin para llevar a cabo la generacion de las graficas

correspondientes.

Una vez obtenidas dichas graficas, se determiné la constante aparente kapp mediante el uso
de la Ecuacion 4, tomando en cuenta los valores de absorbancia en la longitud de onda a 400
nm y los tiempos de cada medicion. En el caso de la constante masica km, solamente fue
necesario dividir la constante aparente entre la cantidad de masa de catalizador utilizada para

la reaccion en unidades de gramos.

ko = (11)

En la Figura 30 se muestra un ejemplo para cada grafica elaborada con la informacion
generada en el espectrofotdmetro. Primeramente, se obtiene experimentalmente la evolucion
de A en funcion del tiempo, Figura 30A. Luego se grafica A/AO en funcion del tiempo
(Figura 30B), para proceder posteriormente a linealizar la gréafica a traves del In(A/AQ) en
funcion del tiempo, Figura 30C. De esta manera, la constante k (Ecuacion 4) se determina
a partir de la pendiente de la recta de ajuste.
A vs longitud de onda AlAyvs t IN(A/Ag) vs t

a

1

500 1000 1500 2000

0.8
0.6

0.4

T -15

02 —

y =-0.0011x + 0.0312

0 0 R?=0.9986

Figura 30. Gréaficos para la determinacion de la actividad catalitica de las Ni-Pt BNPs. A) Curvas
de absorbancia de 4-NP vs tiempo de reaccion. B) y C) Determinacion de la constante kos de
reaccion.
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Capitulo 5: Resultados y discusion

5.1 Sintesis de sistemas monometalicos de Ni y Pt

Previo a los sistemas bimetalicos, se Ilevaron a cabo dos sintesis de niquel y platino puro con
métodos de sintesis bastante similares al del presente escrito, uno obtenido de una
publicacidn de terceros (ver ref.) y otro propuesto por el equipo de trabajo con el fin de tener

datos de referencia para la determinacién de la composicion elemental de los sistemas Ni-Pt

para sus respectivos patrones de difraccion, asi como de la actividad catalitica. [140]

f(‘ K r(
JJ _J,_J_JJL -

| —
I

el

Figura 31. Imégenes de TEM de las sintesis monometalicas de niquel (A) y platino (B).

La figura previa muestra la exitosa produccion de nanoparticulas monometalicas para ambos
elementos, aunque con grandes aglomeraciones y una dispersion bastante grande en los

tamafios, principalmente para las nanoparticulas de niquel.

Por otro lado, la estructura cristalina de las nanoparticulas monometalicas se determiné a
través de difraccion de electrones (ver Figura 32). Se obtuvieron los valores de las distancias
interplanares para los tres primeros anillos de cada patrén de difraccion, siendo de 204, 177
y 125 pm para la muestra de nanoparticulas de niquel, y de 227, 196 y 139 pm para las
nanoparticulas de platino. Estos valores fueron comparados con la base de datos
mineralogista de estructuras cristalinas estadounidense (AMCSD, the American Mineralogist
Crystal Structure Database), empatando con los valores de 203.5, 176.2. y 124.6 pm para el
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niquel y 226.5, 196.2 y 138.7 pm para el platino, para los planos cristalinos (111), (200) y
(220) de la estructura cubica centrada en las caras (ver Tabla 11). [141] [142]

83 1/nm
1019 1/nm

10 1/nm 10 1/nm

Figura 32. Patrones de difraccién que demuestran la composicion quimica de las NPs de Niy Pt.

d NPs [pm] Ratio (111/hkI) Ref. Ni Ref. Pt
Ni
204 1.00 1.00 ;
177 1.15 1.15 ;
125 1.63 1.63 -
Pt
227 1.00 - 1.00
196 1.15 ; 1.15
139 1.63 - 1.63

Tabla 11. Matriz de los experimentos realizados variando tanto la concentracién relativa entre los
precursores metalicos, como la cantidad de PDDA afiadida.

De acuerdo con la igualdad de los ratios tedricos y experimentales que se obtuvieron al dividir
la primera distancia entre cada una de las subsecuentes, se comprueba la composicion pura
de ambos sistemas de nanoparticulas, asi como su estructura cubica centrada en las caras.
Ademas, los valores sirven de base para el céalculo posterior de la composicién quimica a

través de la Ley de Vegard.
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5.2 Sintesis de Ni-Pt BNPs

5.2.1 Aspectos generales sobre la sintesis y propiedades

Para todas las Ni-Pt BNPs, antes de iniciar la reaccion y durante unos minutos la mezcla
reactiva permanecio incolora; sin embargo, a medida que avanzé el tiempo de sintesis, la
mezcla fue adquiriendo una coloracion café cada vez mas intensa u obscura, indicando la
formacion de las nanoparticulas de estos metales, y coincidiendo con los resultados de

algunas publicaciones sobre NPs tanto mono como bimetalicas. [126] [127] [143] [144]

Otra propiedad que presentaron estos sistemas es la estabilidad coloidal debido a la nula
observacion de precipitacion de NPs. Dicho cambio de color puede observarse con mayor
claridad en la Figura 33 con evidencias tomadas cada 10 min para la sintesis M5, base de

este trabajo.

de Ni-Pt BNPs.

Una vez lavadas y dispersadas en agua, dicha estabilidad coloidal se mantuvo incluso después
de varias semanas, ya que no se presentd alguna aglomeracién o precipitacion de
nanoparticulas, ni cambios significativos en la morfologia, como se observa en las fotografias

y micrografias de la Figura 34.

o

Figura 34. Fotografias e imagenes de TEM que ponen en evidencia la estabilidad de las Ni-Pt BNPs
donde A) y C) pertenecen a una muestra fresca, mientras que B) y D) tienen un mes de envejecimiento.
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5.2.2 Sistemas base de Ni-Pt BNPs

La obtencidn de los sistemas de este trabajo tomo como base dos sistemas, designados como
las muestras M4 y M5, y sobre las cuales se realizaron las distintas variaciones para poder
obtener las diferentes matrices de sintesis. A continuacion, se abordaran con detalle las
propiedades de ambos sistemas, presentando sus debidas imagenes de TEM, anélisis de

composicion quimica, histogramas de tamafio, asi como una representacion tridimensional.

5.2.2.1 Sistema M5-01

Si bien los resultados de este sistema ya se esperaban debido a su previo estudio por Bazéan
y colaboradores [133], su obtencion fue indispensable para el desarrollo de este proyecto por
tres razones: la primera es que se confirmo la reproducibilidad del método de sintesis, la
segunda es que fungié como soporte en la induccion del alumno al estudio y manipulacion
de los nanomateriales y la tercera es que fue el punto de partida de cada una de las tres series
de variacion de parametros, es decir, todas las sintesis posteriormente presentadas fueron

obtenidas mediante una ligera modificacion de algunos de los componentes de reaccion.

La microscopia de la Figura 35A comprobdé la homogeneidad morfoldgica del sistema base
con formas escalonadas-piramidales en la gran mayoria de las nanoparticulas. El diametro

promedio obtenido del histograma de la Figura 35B result6 ser de 47.0 + 4.6 nm.

I \iPt-M5 (1)
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Figura 35. A) Imagen de TEM de la sintesis M5-01. B) Histograma correspondiente a los diametros
de las Ni-Pt BNPs M5-01.
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En las imagenes de mayor amplificacion como la de la Figura 36A, se pudieron identificar
con mayor claridad los pasos o escalones, con lo cual fue posible crear un modelo
tridimensional que esclarece la morfologia en cuestion que parte de un cubo para después
formarse en cada una de las seis caras una cruz y finalmente encima de estas un cuadrado,

obteniendo asi los ya mencionados y bien definidos escalones.

Figura 36. A) Microscopia de la sintesis Ni-Pt M5 a menor escala. B) Representacion tridimensional
de una nanoparticula Ni-Pt M5 desde uno de sus vértices como centro.

Gracias a la obtencidn de tres espectros EDS distintos presentados en la Figura 37, se pudo
obtener una composicién elemental promedio revelando un 49.53 % para el niquel y un 50.47
% para el platino. Por su parte, de las distancias interplanares obtenidas para los tres primeros
anillos y haciendo uso de la Ley de Vegard, se obtuvo una composicion promedio de 50.65
% para el niquel y 49.35 % para el platino, resultando en un porcentaje de error de 2.26 %y

confirmando que para este sistema la composicion real es bastante similar a la nominal.
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Figura 37. A) Espectro EDS para la sintesis Ni-Pt M5. B) y C) Patrones de difraccién con las
distancias interplanares medidas para los planos (1,1,1), (2,0,0) y (2,2,0).

5.1.2.3 Sintesis M4-01

El primer sistema propio de esta tesis, el cual difiere del anterior solamente en la cantidad de
estabilizador al doble, present6 una morfologia escalonada (ver Figura 38A), Mientras que
el didametro promedio resultante y presentado en la Figura 38B fue de 52.9 + 8.6 nm, por lo
que se puede inferir parcialmente que el aumento en la cantidad de estabilizador propicia el
crecimiento de las nanoparticulas. Por ultimo, aungue se observé un rango predominante de
tamarios entre 36 y 43 nm, la frecuencia relativa no es tan grande como la del primer sistema,

por lo que hubo una mayor distribucion de tamafios para esta sintesis.
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Figura 38. A) Imagen de TEM de la sintesis M4-01. B) Histograma correspondiente a los didmetros

de las Ni-Pt BNPs M4-01.

Con respecto a la morfologia, la microscopia de mayor amplificacion de la Figura 39A

reveld que las NPs presentan un solo escalon formando un angulo agudo en cada una de sus

caras, a diferencia de la muestra M5 que presenta doble escaldn, obteniéndose aristas mas

pronunciadas. De igual manera a la sintesis inicial, se llevé a cabo un modelo tridimensional

en el cual se incluyeron las lineas divisoras de cada cara que le dan una especie de concavidad

a su superficie.

50 nm

o

Figura 39. A) Microscopia de la sintesis Ni-Pt M4 a menor escala. B) Representacion tridimensional
de una nanoparticula Ni-Pt M4 desde uno de sus vértices como centro.



Para el caso de la composicion elemental, el porcentaje de error relativo fue un poco mayor
para este sistema comparado con el anterior, pero ain con un valor bastante aceptable, siendo
de 4.83 %, y teniendo para los analisis por EDS 47.90 % de niquel y 52.10 % de platino,
mientras que de los patrones de difraccion se obtuvo una composicion de 45.59 %y 54.41 %
en el mismo orden. Los patrones de difraccion de la Figura 40 confirmaron también la

estructura cubica centrada en las caras de la aleacion.
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Figura 40. A) Espectro EDS para la sintesis Ni-Pt M4. B), C) y D) Patrones de difraccion con las
distancias interplanares calculadas para los planos (1,1,1), (2,0,0) y (2,2,0).
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5.2.3 Influencia de la variacidon de los parametros de sintesis en las Ni-Pt
BNPs

5.2.3.1 Efecto de la composicion inicial de los precursores: sistemas M13-01 y M14-01

Primeramente, se realizaron dos series de modificaciones de la composicion quimica inicial
de los precursores metalicos, ambas manteniendo la cantidad de PDDA constante a 200 y

400 pL, respectivamente. Para mayor referencia, ver Tabla 10.

De acuerdo con las imégenes de TEM, se identificaron algunas tendencias en las formas
presentadas por las nanoparticulas producidas al variar la composicion quimica relativa

inicial, como se observa en las Figuras 41y 42.

M13 M9 M35
10 % Ni /90 % Pt 30 % Ni/70 % Pt 50 % Ni/S0 % Pt

RS 2

M10 M14
70 % Ni/30 % Pt 90 % Ni/10 % Pt

D
/4

Figura 41. Influencia de la variacion de la composicion quimica en la morfologia de las Ni-Pt BNPs
a 200 yL de PDDA.
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M11 M7 M4
10 % Ni/90 % Pt 30 % Ni/70 % Pt 50 % Ni /S0 % Pt

M12

On

Figura 42. Influencia de la variacién de la composicion quimica en la morfologia de las Ni-Pt BNPs
a 400 L de PDDA.

Con el desarrollo de estas dos primeras series fue posible determinar la gran influencia del
cambio en la composicion. Puede observarse en la Figura 41 que a composiciones bajas de
niquel y hasta un 50 % se obtuvieron formas con protuberancias y escalonadas, mientras que,
a composiciones mas altas de niquel, resultaron en la pérdida estas formas, generandose

nanoparticulas con formas cuasi-esfericas.

Para la segunda serie donde se aumentd la cantidad de PDDA al doble (Figura 42), se
obtuvieron NPs con morfologias totalmente diferentes, lo que significa que una modificacion
en la cantidad de estabilizador también afecta la forma de las Ni-Pt BNPs. Cuando la
concentracion de platino es mucho mayor (M11), el escalonamiento presentado en la muestra
base M4 desaparece, formando particulas cubicas con caras concavas, similares a las

reportadas por Younan Xia y colaboradores. [63] Por el contrario, cuando la cantidad de
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niquel aumentd en la sintesis, se formaron nanoparticulas con morfologias cuasi-esféricas
pero que parecen estar conformadas por pequefios cristales, por lo que su estructura es
policristalina.

Para ambas series, a pesar de que existe una diferencia composicional de izquierda a derecha,
es posible observar tendencias en los cambios morfolégicos, pues en el caso de la primera
serie hay un cambio gradual de una morfologia cubica protuberante, pasando por una cubica
escalonada bien definida cuando las composiciones son equivalentes para después perderse
casi por completo; algo similar sucede en la segunda serie, pero ahora de morfologias cubicas

a protuberantes irregulares.

Para complementar el analisis de esta variacion se eligieron dos sintesis variantes del sistema
base M5 las cuales poseen una composicion quimica nominal inversa entre ellas del 10 y 90
% de niquel y platino, respectivamente y viceversa, siendo ademas los sistemas inicial y final

en la variacion de dicho parametro.

De acuerdo con las imagenes de las Figuras 43 y 45, la diferencia morfoldgica fue muy
evidente, con NPs cubicas sobre crecientes para el sistema M13-01 (10 % Ni / 90 % Pt) con
protuberancias en sus caras, pero manteniendo como base un cubo. Por otro lado, la M14-01

(90 % Ni / 10 % Pt) posee NPs mas redondeadas, pero conservando aun escalonamiento.

Por su parte, los didmetros promedio mostrados en la Figura 44 fueron 50.1 + 3.2 nm para
el sistema M13-01y 36.9 + 3.9 nm para el M14-01. Con estos resultados seria posible deducir
que existe una estrecha relacién entre la composicion de los metales y el didmetro promedio
de las NPs tomando en cuenta el didmetro promedio del sistema M5-01 el cual tuvo un valor
intermedio, pero debido a que los sistemas M9-01 y M10-01 que también formaron parte de
la misma serie no respetaron dicha tendencia, no fue posible mantener tal deduccion. (Ver
Anexo |). Gracias a las microscopias de alta amplificacion, se pudieron elaborar los modelos
tridimensionales correspondientes a estos dos sistemas los cuales son mostrados en la Figura
46.
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Figura 43. Imagenes obtenidas por TEM a gran escala para los sistemas M13-01 A) y M14-01 B).

40 15
I NiPt-M13-01 I \iPt-M13-01
Dprom, = 50.1 nm Dprom. = 36.9 nm|
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Figura 44. Histogramas correspondientes a los didmetros de los sistemas M13-01 y M14-01.
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Figura 44. Imagenes obtenidas por TEM a gran escala para los sistemas M13-01 A) y M14-01 B).

B

Figura 45. Representaciones tridimensionales de los sistemas M13-01 para la figura A y M14-01
para la figura B.

Las composiciones estimadas por analisis EDS y por anillos de patrones de difraccion para
el sistema M13-01 (10 % Ni /90 % Pt) fueron 11.22 % Ni/88.78 % Pt, y 11.69 % Ni / 88.31
% Pt (Figuras 47A, C, D y E), respectivamente, con un porcentaje de error relativo de 4.20
%. Por su parte, para el sistema M14-01 (90 % Ni / 10 % Pt) fueron 64.23 % Ni / 35.77 % Pt
y 64.25 % Ni / 35.75 % Pt en el mismo orden (Figuras 47B, F, G y H), con un error relativo
de 0.03 %.
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Un descubrimiento importante gracias a estos resultados fue que en un rango aproximado de
composicion nominal o inicial del 10 al 50 % de niquel, la composicion real de las
nanoparticulas resultantes resulto ser bastante similar a la nominal. Por el contrario, cuando
dicha composicién fue mayor al 50 %, la diferencia con la real fue realmente considerable

difiriendo en hasta aproximadamente un 30 %.
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Figura 46. A) y B) Espectros EDS para las sintesis Ni-Pt M13-01 y M14-01. C), D), y E) patrones de
difraccion para la sintesis M13-01. F), G) y H) Patrones de difraccion para la sintesis M14-01. Los
patrones de difraccion confirman la estructura cubica centrada en las caras de las nanoaleaciones
producidas.
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5.2.3.2 Efecto de la cantidad de estabilizador (PDDA): sistema M18-01

Debido a que se puso en evidencia que la cantidad de estabilizador también influye en gran
medida en la morfologia de las nanoparticulas, se decidié tomar como punto de partida las
sintesis M4 y M5 para realizar otra serie de variaciones, modificando la cantidad de PDDA
desde 50 hasta 1000 pL (ver Tabla 10).

En primera instancia, se observo una pequefia diferencia en la coloracion final de las
soluciones de reaccion (Figura 48), ya que las sintesis con poca cantidad de PDDA agregada
(50 a 200 L) resultaron ser de un color café de menor intensidad, caso contrario con las de

mayor cantidad de PDDA (600 a 1000 pL) que poseen una coloracién tan obscura que

pareciera ser negra.

Figura 47. Cambio de coloracion en las NPs resultantes debido al aumento en la cantidad de PDDA,
fijando la composicion de Ni-Pt a 50-50%.

De acuerdo con las microscopias de la Figura 49, cuando se tienen cantidades bajas de
PDDA (50y 100 pL), las nanoparticulas obtenidas tendieron a formar més facetas, perdiendo
la forma escalonada y fomentando la formacion de poliedros més regulares para la muestra
M15. A cantidades intermedias (200 y 400 uL) se observé la formacion de los escalones

sobre una base cubica y, por ultimo, a cantidades altas (600-1000 pL) se produjeron

nanoparticulas policristalinas mas redondeadas.

M15 M16 M5 M4
200 pLL 400 pL.
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M17 M18 M19
600 pL

800 pL

1000 pL

50nm

Figura 48. Influencia de la variacion de la cantidad de estabilizador en la morfologia de las Ni-Pt
BNPs a una composicién 50 / 50.

Para complementar el andlisis de esta variacion se considero el sistema M18-01 el cual es
una buena referencia al poseer el doble y cuddruple de cantidad de PDDA con respecto a los
sistemas M4 y M5, respectivamente. La Figura 50 muestra una imagen de TEM vy el
histograma correspondiente. Se puede apreciar en la microscopia un gran cambio en la
morfologia con respecto a sus predecesoras. El diametro promedio fue de 73.5 £ 8.6 nm,
contrario a lo que se esperaba, ya que el didmetro parecia aumentar con la cantidad de PDDA,

pero mostrando una disminucion para este sistema no se puede deducir dicha correlacion.

15

I \iPt-M18 (1)
D, =73.5nm

prom.
¢ =8.6 nm
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i~
o
.

o
1
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Figura 49. A) Microscopia a gran escala de la sintesis M18-01. B) Histograma correspondiente.

Las Figuras 51A y B muestran dos nanoparticulas distintas, ambas presentan una forma
cuasi-esférica formada por pequefios cristales. Para este sistema se considerd relevante

mostrar una imagen de campo obscuro para observar con mayor claridad si las NPs son una
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especie de esferas con grandes protuberancias (como se especulo con la Figura 51A) o
aglomerados de cuerpos mas pequefios (como se evidencio en la Figura 51B). Gracias a esta

ultima, la representacion 3D se elabord considerando la unién de varios cuerpos de

morfologia variada (Figura 51C).

Figura 50. A) y B) Microscopias del sistema Ni-Pt M18. B) Modelo 3D del sistema Ni-Pt M18.

De acuerdo con la Figura 52, la composicion experimental para ambos analisis fue bastante
similar con un porcentaje de error relativo de 4.00 %, pues para el andlisis por EDS el
porcentaje de niquel fue de 66.70 % Yy el de platino fue de 33.30 %, mientras que para los

patrones de difraccion las composiciones fueron de 65.37 %y de 34.63 % en el mismo orden.

(1,1,1)-212 pm
(2,0,0)-183 pm 2000 = G
(2,2,0)-130 pm > omposicién [Z)

T .9.44 1/nm 9000 -

15.44 1/nm

6000 -
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Cuentas (cps)
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia (kEV)

Figura 51. A) Anillos de difraccion correspondiente al sistema M18-01. B) Espectro EDS para el
mismo sistema.

5.2.3.3 Efecto de la pureza del solvente (MEG): sistemas M5-02, M11-02 y M16-02

Finalmente, otro parametro que se modifico fue la pureza del solvente. Sorprendentemente,
se encontré que la morfologia de las Ni-Pt BNPs también es sensible a un cambio de este

tipo. Si bien fue posible generar las mismas series de modificaciones con un monoetilenglicol

62



de mayor pureza, es decir, se repitieron las 15 sintesis iniciales, s6lo se mostraran en la
Figura 53 algunas de estas a modo de compararlas con sus similares del monoetilenglicol de
menor pureza. Las muestras realizadas con el monoetilenglicol de mayor pureza se denotan

como “02”. Las matrices completas se podran ver con mayor claridad en el Anexo |I.

M5 (1) M11 (1) M16 (1)
50 % Ni /50 % Pt 10 % Ni /90 % Pt 50 % Ni /50 % Pt

M5 (2) M1 (2) M16 (2)
50%Ni/50 %Pt 10 % Ni/90 % Pt 50 % Ni/50 % Pt

Figura 52. Ni-Pt BNPs sintetizadas con los mismos parametros de sintesis a excepcion de la pureza

del solvente (MEG).

Para todas las microscopias anteriores los cambios son discutidos a continuacién. En las
muestras M5 (Figuras 53A y 5D), se aprecia que en ambas se mantiene la estructura
escalonada que generan la forma piramidal de base cuadrada, aunque la M5-02 muestra tener
formas mas irregulares. En el caso de las muestras M11 (Figuras 53B y 53E), ambas
variaciones poseen NPs cubicas; sin embargo, la 01 posee algunas otras formas en menor
proporcién como particulas triangulares, mientras que la 02 los cubos formados poseen

protuberancias en sus vértices. En lo que respecta a la M16 (Figuras 53C y F), se observan
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en lamuestra 01 las nanoparticulas estan mas faceteadas pero a su vez redondeadas, mientras
que la 02 tiene formas octaédricas truncadas mas regulares. Debido a que los ultimos tres
sistemas forman parte del bloque de sintesis que fueron producidas con el MEG de mayor
pureza y con el proposito de mantener el impacto necesario en la presente seccion, los

resultados de estas NPs son presentados de manera conjunta.

Iniciando con el sistema M5-02 (Figuras 54A y 54D), se obtuvieron nanoparticulas de
morfologia escalonada piramidal con un didmetro promedio de 42.5 + 6.7 nm. El sistema
M11-02 (Figura 54B y 54E) posee formas cubicas sobrecrecidas, resultando en un diametro
de 49.6 + 4.0 nm. Por ultimo, una distribucion de tamafio mas estrecha se presentd en los

tamarfios de la sintesis M16-02 (Figura 54C y 54F) con un promedio de 34.2 + 3.6 nm.

*®

|l 200n

& . T || 100 hm ’
n E NiPt-M11 (2)

I NP5 (2) DP“”“ =49.6 nm I \iPt-M16 (2)

Dpom = 42.5 nm 6=4.0nm Dpyom. = 34.20M
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Figura 53. A), B) y C) Imégenes de microscopia a gran escala para las sintesis M5-02, M11-02 y
M16-02. D), E) y F) Didmetros promedio obtenidos de los histogramas correspondientes.

En la Figura 55 se puede visualizar de mejor manera cada una de las morfologias de los tres
sistemas, siendo bastante similares entre las distintas nanoparticulas (principalmente para el
sistema M11-02).
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50 nm

Flgura 54. Imagenes de TEM para Ios sistemas M5- 02 M11-02y M16 02 a menor escala.

Finalmente, de acuerdo con las imagenes de la Figura 56, el sistema M5-02 por analisis de
EDS posee un 50.28 % Ni/ 49.72 % Pt y de 50.35 % Ni / 49.65 % Pt por anélisis de difraccion
con un porcentaje de error relativo de 1.27 %. El sistema M11-02, una composicion de 11.51
% Ni /88.49 % Pt por EDS y de 11.20 % Ni / 88.80 % Pt, arrojando un error de 2.70 %. En
cuanto al sistema M16-02 en el mismo orden, posee una composicion de 45.86 % Ni / 54.14
% Pty 44.69 % Ni /55.31 % Pt resultando en un error de 2.56 %. Los patrones de difraccion

confirmaron la estructura cubica centrada en las caras de las nanoaleaciones producidas.

0000 (1,1,13—216 pm
' 7 i (2,0,0)-186 pm
RpReseen 00 (2,2,0)-132 pm
50.28 49.72
8000 - "
w 15.18 1/nm
S .
o o0 i +10.73 1/nm
3 &
] . P
= Ni
S 4000 $
=} . ¢
O Ni 9.2671/nm
2000
O_
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energia (KEV)
000 = (1,1,1)-224 pm
Fomposteion 06) (2.0.0)-194 pm'
45.15 54.85 (2,2,0)-137 pm
) 7656 53.44 s S e
45.86 54.14 ’
m
& 10000
O
2
0
©
S {
5 i b |
= 5000 ) ; 10/32 1/nm
o >
“~8.94 1 /nm
0 — ____
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energia (KEV)

65



»1,1)-217 pm

1,1
c 6n (%) ,0,0)-188 pm
Pt 2,0)-133 pm

14
11.83 88.17
114 88.6
11.31 88.69

11.51 88.49

4 5 6 7
Energia (KEV)

Figura 55. A), C) y E) Espectros EDS para los sistemas Ni-Pt M5-02, M11-02 y M16-02. B), D), F)
Patrones de difraccion correspondientes.

La Tabla 12 muestra un resumen con los datos mas relevantes de cada uno de los sistemas

utilizados anteriormente para complementar el analisis de cada variacion.

Comp.

Comp. real

Comp. real

., *
Sintesis Forma Er):)?nm?::]] Nominal EDS PD relat?J;()[lf;Az]
prom. Ni/Pt[%]  Ni/Pt[%]  Ni/Pt[%]

M4-01 Clae 520+86 50.00/50.00 47.90/52.10 4559/54.41 483
escalonada

Ms-01  Ecalonada- o o 46 50.00/5000  49.53/5047  50.65/49.35 2.26
piramidal

M13-01 CUPICASObre oo o 1000/9000 11.22/8878  11.69/88.31 4.20
creciente
Cuasi-

M14-01 as 369+39 90.00/1000 6423/3577 64.25/35.75 0.03
esférica
Irreqular-

M18-01 el 225486  50.00/50.00 66.70/33.30  65.37/34.63 4.00
protuberante
Cuasi-

M5-02 as 425+67 5000/50.00 50.28/49.72  50.35/49.65 1.27
esférica

M1102 Cubicasobre ol 40 1000/90.00 11.51/8849  11.20/88.80 2.70
creciente

Mie02 OS5 0136 5000/5000 4586/54.14  44.69/5531 256
truncada

Tabla 12. Resultados de morfologia, composicion quimica y diametro obtenidos de los andlisis de
microscopia electronica de transmision. *El error relativo es la diferencia porcentual entre la
composicion por EDS 'y la composicién por PD.

5.3 Analisis de actividad catalitica

Los cambios morfolégicos y composicionales de las nanoparticulas producidas son de gran
interés para mejorar sus propiedades, en particular las cataliticas. Con el objetivo de

enriquecer los andlisis de las Ni-Pt BNPs anteriormente presentados, asi como de comparar
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el potencial de estos sistemas con otros similares, la actividad catalitica de estas
nanoparticulas fue determinada en la reaccion de reduccion de 4-nitrofenol, la cual, como se
explico en el capitulo 2, es una reaccion modelo que permite determinar el potencial de un
sistema catalitico y asi definir las aplicaciones que se le pueden dar a este de acuerdo con sus
resultados y demas propiedades. Los sistemas con mayor diferencia morfolégica fueron

seleccionados para probarse en dicha reaccion.

La cantidad de cada materia prima se quintuplicd, por lo cual se tuvo que cambiar
evidentemente la unidad de reaccion como se muestra en la Figura 57, seguida de la Tabla
13 que incluye las nuevas cantidades utilizadas para cada sistema, asi también las cantidades
tedricas que se debian obtener de nanoparticulas y, por supuesto, las cantidades reales,

obteniendo consecuentemente los rendimientos porcentuales correspondientes.

Figura 56. Sistema de reaccion a escala para la sintesis M5-01.

Sintesis MEG PDDA NiCl*6H.O  Pt(acac.): Masa Masareal H:O0 Rend.
[mL] [puL] O0AMI[uL] O0.1MI[uL] esperada[mg] [mg] [mL]  [%0]
M4-01 20 2000 100 100 2.54 231 1.216 90.94
M5-01 20 1000 100 100 2.54 1.90 1.000 74.80
M13-01 20 1000 20 180 3.63 2.13 1.121 58.68
M18-01 20 4000 100 100 2.54 2.50 1.316 98.42
M5-02 20 1000 100 100 2.54 1.24 0.653 48.82
M11-02 20 2000 20 180 3.63 242 1.274 66.67
M16-02 20 500 100 100 2.54 1.92 1.010 75.59

Tabla 13. Cantidades tedricas y reales asociadas a la sintesis a escala de los diferentes sistemas de
Ni-Pt BNPs.
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A causa de que el sistema base fue analizado a una concentracion 1.9 mg/mL, todos los demaés
sistemas se prepararon de la misma manera, por lo cual fue necesario agregar cantidades

diferentes de agua dependiendo de la cantidad real de nanoparticulas obtenidas.

Una vez preparados todos los sistemas, se procedid realizar los analisis en el
espectrofotometro, siendo importante mencionar que también se analizaron las
nanoparticulas monometalicas de niquel y platino con el proposito de corroborar que la

actividad catalitica resulta ser mejor para los sistemas de aleaciones.

Primeramente se analizé el sistema M5-01 con el fin de visualizar no sélo el pico de
absorbancia del 4-nitrofenolato situado a 400 nm, sino también el del 4-aminofenol situado
aproximadamente a 295 nm y coincidiendo con la literatura con un valor de 294 nm (ver
Figura 58). [145]

2.5
NiPt-M5-01
9.5 ug NPs
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©
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Figura 57. Espectro UV-Vis para la degradacion de 4-nitrofenol utilizando como catalizador el
sistema M5-01.

Para este mismo sistema se realizaron diez analisis a distintas cantidades de NPs agregadas
desde 5 hasta 90 pL, disminuyendo el tiempo degradacion conforma aumenta la cantidad de

catalizador agregada tal y como se muestra en las siguientes graficas de la Figura 59.
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Figura 58. Espectros UV-Vis para la degradacion de 4-nitrofenol utilizando diferentes cantidades
del sistema M5-01.

Algo importante de mencionar es que debido a que la cantidad de nanoparticulas aumenta,
la absorbancia también lo hace debido a su presencia, por lo cual cada vez es mas dificil
determinar la conversion real de 4-nitrofenol. Debido a esto y para los anélisis de los demas

sistemas so6lo se tomaran en cuenta las cantidades de 5y 10 pL.

El siguiente conjunto de iméagenes (Figura 60) muestra los graficos de degradacion de 4-NP
para los sistemas de seleccionados, todos con una cantidad de 5 pL. A esta cantidad los
sistemas que presentaron mejores resultados tanto en su conversién como en su tiempo de
degradacion fueron el M4-01 y M16-02, mientras que la M13-01 y M11-02 presentaron la

menor actividad catalitica, respectivamente.
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Figura 59. Espectros UV-Vis para la degradacion de 4-nitrofenol utilizando 5 pL de diferentes

sistemas de Ni-Pt BNPs.

Con el doble de cantidad de catalizador, como era de esperarse, los tiempos de degradacion

disminuyeron, obteniéndose en general conversiones superiores al 90 % en menos tiempo

que con 5 pL de NPs. Para este caso, los sistemas con los mejores resultados fueron el M18-

01 y M16-02, mientras que los sistemas M4-01 y M13-01 fueron los menos favorecedores

(ver Figura 61).
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Figura 60. Espectros UV-Vis para la degradacion de 4-nitrofenol utilizando 10 pL de diferentes

sistemas de Ni-Pt BNPs.
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Por ultimo, cuando se agregaron 20 uL de Ni-Pt BNPs, los sistemas que resultaron con la
mejor actividad catalitica fueron el M18-01 y M16-02. Por otro lado, los que presentaron la

menor actividad fueron el M13-01 y M4-01 (ver Figura 62).
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Figura 61. Espectros UV-Vis para la degradacion de 4-nitrofenol utilizando 20 uL de diferentes
sistemas de Ni-Pt BNPs.

Para todas las graficas de las figuras anteriores (60-62), se llevo a cabo la determinacion del
orden de reaccion (ejemplo que se mostraré en la Figura 63 para la sintesis M5-01 con 5uL
de NPs), asi como de las constantes cinéticas y constantes mésicas para determinar los
sistemas con mejor actividad catalitica. Cabe mencionar que dichas constantes también
consideraron las tres cantidades de NPs mostradas previamente.
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Figura 62. Curvas de absorbancia vs tiempo para la determinacion del orden de reaccion donde A)
es una curva tratando los datos como una reaccion de orden cero y B) como una reaccién de primer
orden la cual coincide con la cinética de la degradacion de 4-NP.

0.0

En los graficos de la Figura 64 se puede apreciar con claridad para la mayoria de los sistemas
el aumento en las constantes de rapidez de reaccidn propiciado por una mayor cantidad de
nanoparticulas agregadas, siendo importante destacar a los sistemas M5-02 y M16-02, ya que
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presentaron los valores mas altos de todos los sistemas con valores de hasta 3.399 min?y

1.361 mint, respectivamente, ademas de que ambos tienen una composicion muy similar de

ambos metales. Por otro lado y de forma analoga a los graficos de degradacion de 4-NP, los

sistemas M13-01 y M11-02 que tienen mayor composicién de platino (10 % Ni / 90 % Pt)

son los que arrojaron los valores mas pequefos.
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Figura 63. Cambio de las constantes de reaccién influenciados por el aumento de la cantidad de
estabilizador para los sistemas Ni-Pt.

A pesar de que los valores de las constantes de rapidez aparentes son de gran relevancia para

poder comparar las Ni-Pt BNPs con otro tipo de sistemas con los mismos u otros elementos,

las constantes masicas (las cuales se presentan a continuacion) tienen un mayor impacto, ya

que estas consideran la cantidad de catalizador que fue utilizada en una determinada reaccion.

En las Figura 65 se muestran los graficos correspondientes de las constantes aparentes y

masicas a manera de resumen, asi como una tabla que contiene todos los resultados obtenidos

de la degradacion de 4-nitrofenol.
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Figura 64. Constantes aparentes y masicas de los sistemas Ni-Pt para las cantidades agregadas de
5,10y 20 pL de NPs.

La Tabla 14 presenta un resumen de las graficas mostradas previamente correspondientes a

la determinacion de la actividad catalitica tanto para los sistemas monometalicos como para

los sistemas bimetalicos de Ni-Pt.

Sintesis

Ni

Pt

M4-01

M5-01

M13-01

Volumen

NPs [uL]
50

5
5
10
20
5
10
20
5
10

Masa

NPs [ug]
95

9.5
9.5
19
38
9.5
19
38
9.5
19

Conversion
maxima
87.80 %
95.42 %
98.18 %
89.80 %
86.29 %
96.58 %
91.60 %
88.19 %
81.69 %
84.93 %

Kapp [s]
0.0019
0.0027
0.0042
0.0028
0.0050
0.0052
0.0092
0.0113
0.0008
0.0011

Kapp [Min] km [sgY]
0.114 19.80
0.162 288.67
0.250 439.18
0.168 147.47
0.298 130.81
0.312 547.52
0.550 482.72
0.680 298.10
0.047 82.05
0.064 55.71
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20

M18-01 10

M5-02 10

M11-02 10
20
S
M16-02 10
20

38
9.5
19
38
9.5
19
38
9.5
19
38
9.5
19
38

90.17 %
97.93 %
95.04 %
86.18 %
78.15 %
93.58 %
84.55 %
66.09 %
96.04 %
92.00 %
99.12 %
97.83 %
95.71 %

0.0014
0.0082
0.0065
0.0114
0.0008
0.0149
0.0566
0.0008
0.0045
0.0038
0.0150
0.0122
0.0227

0.081
0.491
0.391
0.682
0.050
0.897
3.399
0.049
0.269
0.228
0.901
0.730
1.361

35.72
861.25
342.85
299.10

87.97
786.49

1490.67

85.63
236.26

99.78

1580.73
639.97
596.89

Tabla 14. Resumen de resultados obtenidos de las pruebas analiticas de la reaccion de degradacion
de 4-nitrofenol para los sistemas Ni, Pt y Ni-Pt.

Como era de esperarse, la mayoria de los sistemas bimetalicos presentaron constantes con

valores mayores a los de los sistemas puros a excepcion de los sistemas M13-01 y M11-02;

sin embargo, es importante considerar que estos sistemas poseen una cantidad 1.13 veces

menor de platino en comparacion con el sistema de Pt puro. Por otra parte, los sistemas M5-

01, M18-01 y M16-02 fueron los sistemas con las mejores actividades llegando a una

conversion de hasta un 99.12 % y un valor de 1580.73 s'ig™.
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5.4 Discusion

Uno de los aspectos méas importantes en la produccion de las Ni-Pt BNPs por este método y
que en general ha sido caracteristico de los métodos de sintesis basados en el uso de algun
poliol, es su gran capacidad en el control morfoldgico, y es que en las series de sintesis de
las Figuras 41, 42 y 49 se puede observar que aungue haya cambios debido a la variacion de

los parametros, la diferencia morfol6gica mantiene congruencia con dichos cambios. [14]

En cuanto a la funcion que cumple el PDDA en este método, se ha demostrado en
publicaciones previas sobre sintesis de coloides de oro y plata [146] [147], que el uso de este
polimero resulta en la formacién de nanoparticulas con una distribucién de tamafio estrecha
y una gran variedad de morfologias que pueden ser inusuales y que dependen de la cantidad
agregada y de otras condiciones de sintesis. Esto se debe a la interaccion de cargas positivas
y negativas entre los metales y el polimero, dando como resultado una buena estabilidad
coloidal, por lo cual se puede deducir que el uso del PDDA es el responsable de la creacion
de Ni-Pt BNPs con formas tan peculiares y con estabilidad coloidal aun después de
permanecer varias semanas en solucion. Estas interacciones también podrian explicar la
formacion de Ni-Pt BNPs con mayor cantidad de protuberancias, generandose nanoparticulas

mas irregulares a medida que se aumenta la cantidad de estabilizador. [146] [148] [147]

Si bien el método utilizado en este trabajo resulta ser eficaz en el control de forma y tamafio,
aun hay un reto cuando se buscan composiciones ricas en niquel, como se mostro en la Tabla
12 para el sistema M14-01 , observando el mismo efecto para otros sistemas de composicion
similar en el Anexo I. A medida que aumenta la composicion nominal por encima del 60 %
de niquel, la diferencia con la composicién real va aumentando. La explicacién a este
fendmeno recae en su potencial de reduccion el cual es muy pequefio comparado con el del
platino y por lo tanto presenta una mayor resistencia a la reduccion. [14] [124] Posibles
soluciones a este problema son el cambio de solvente a uno de mayor temperatura de
ebullicion como el DEG, TEG o TTEG, los cuales por el aumento de suministro de energia
favorecerian la reduccién del niquel, o bien, la adicién de un reductor mas potente como el

NaBH; que se ha utilizado para la sintesis de Ni NPs. [140]
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Otro punto a resaltar es que la pureza del MEG influye en gran manera tanto en la morfologia
como en el tamafno de las Ni-Pt BNPs, algo que en primera instancia fue totalmente
inesperado; sin embargo, realizando un andlisis composicional de la sintesis base (M5) para
ambos solventes el cual podra observarse a continuacion, se determiné que el porcentaje de
agua aument6 de 7.8 % a 11.9 %, lo que equivale a aproximadamente 200 uL mas de agua
para la sintesis con el MEG de grado reactivo (Meyer, 99.5 %) . Recordando lo mencionado
sobre las interacciones entre las cargas de los metales y el PDDA, y tomando en cuenta la
naturaleza dipolar del agua, es muy probable que esa cantidad favorezca dichas interacciones,

generando nanoparticulas con formas mas protuberantes y de mayor tamafio. [149]

Composicion Meyer (95.0 %) Composicion SA (99.8 %)
Componente Masa (Q) % Masa (g) %
MEG 4.2180 87.23 4.4311 91.39
H20 0.5762 11.92 0.3762 7.76
PDDA 0.0400 0.83 0.0400 0.83
NiCl; 0.0003 0.01 0.0003 0.01
Pt(acac.). 0.0008 0.02 0.0008 0.02

Tabla 15. Determinacion de la composicion quimica para la sintesis base con los dos tipos de
etilenglicol.

Como se demostrd en la seccion 5.1.2 para la determinacion de la composicion quimica, las
técnicas de EDS y SAED arrojaron valores muy similares para las ocho muestras, resultando
en errores relativos por debajo del 5 %; mientras que los picos resultantes de los analisis EDS
corresponden a los valores de energia asociados al niquel y platino. Las distancias
interplanares obtenidas de los patrones de difraccién para los planos (111), (200) y (220) se
sitan entre las distancias presentes en la literatura para los elementos constituyentes, lo que
indica que efectivamente las nanoparticulas forman una aleacion con estructura cristalina

cUbica centrada en las caras, caracteristica de estos elementos. [141] [142] [116]

Debido a la diferencia composicional entre las diversas muestras, es de esperarse que las
masas reales también resulten ser distintas dependiendo de las cantidades agregadas de cada
sal precursora. Si bien el proceso de lavado de las Ni-Pt BNPs es el paso determinante en el
rendimiento de la reaccion, es decir, que de no llevarse a cabo de manera cautelosa podria

afectar en gran medida la cantidad final obtenida de nanoparticulas, la Tabla 13 muestra una
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relacién importante entre el rendimiento de cada reaccion y sus respectivos parametros de
sintesis, pues las sintesis M4-01 y M18-01 que requieren el doble y el cuadruple,
respectivamente de cantidad de PDDA que la sintesis base, tienen rendimientos por encima
del 90 %. Por otro lado, la M14-01 que en teoria deberia generar la menor cantidad de NPs
(1.45 mg), produce una cantidad mucho menor, resultado que se puede explicar por la
resistencia que tiene el niquel a su reduccion. Finalmente, la influencia de la pureza entre
solventes también se sustenta con estos resultados, ya que efectivamente el rendimiento es
mayor con el etilenglicol de menor pureza, o bien, con mayor cantidad de agua, sustentando

su favorecimiento de las interacciones metal-estabilizador.

En lo que respecta a los analisis de espectroscopia UV-Vis para la reduccion de 4-NP, se
comprobd en la Figura 58 la conversion de 4-NP a 4-AP mediante la desaparicidn y aparicién
de los picos a 400 nm (ion 4-nitrofenolato) y 295 nm (4-AP), respectivamente. Un reciente
estudio sobre esta reaccion en presencia de Ag-Au BNPs reportd que después de un tiempo
no especificado, ademas del 4-AP se producen otros compuestos como la 1,4-benzoquinona
(BQ) y 1,4-hidroquinona (HQ) en presencia de productos intermedios de NaBHa, aunque
estas reacciones dependen de factores como la concentracion de NaBH4, la temperatura
ambiente e incluso las dimensiones de la cubeta de reaccion. [150] En este trabajo, no se
identifican dichos subproductos en las reacciones involucradas. Por otro lado, las curvas
decadentes entre el rango aproximado de 200-250 nm corresponden a las Ni-Pt BNPs como

se comprueba en la Figura 66 antes de iniciar la reaccion de reduccion de 4-NP.
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Figura 65. Curva de absorbancia para la sintesis M5-01.

Morfologicamente hablando, se ha demostrado en diversos estudios que la actividad
catalitica de las nanoparticulas se ve favorecida cuando presentan protuberancias, poros,

superficies de alto indice de Miller, defectos, etc., ya que estas promueven la interaccién
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entre los reactivos y el catalizador mediante la aceleracion de su adsorcion, ademas de tener
un mayor numero de sitios activos. [151] [152] Estas caracteristicas parecen no ser la
excepcion para las nanoparticulas de este trabajo. Para resaltar estas caracteristicas, se
estudiaron a mayor detalle las muestras M5-01, M18-01 y M16-02, que poseen las mejores
actividades cataliticas de acuerdo con lo mostrado en las graficas de las constantes aparente
y mésica de la Figura 65. En la Figura 67, se presentan imagenes TEM de mayor resolucion
donde puede apreciarse que hay cambios morfoldgicos evidentes en cada una de las muestras,
variando la geometria de cada una de ellas. El sistema M5-01 present6 el crecimiento
piramidal escalonado reportado por Bazan-Diaz y colaboradores, presentando excelente
actividad a concentraciones mayores a 15 pg. Por su parte, el M16-02 presentd una
morfologia totalmente diferente correspondiendo a octaedros truncados con superficies
aparentemente mas regulares. En cuanto al M18-01, este presentdé una geometria que se
compone de una estructura policristalina, es decir, parece estar formada por la aglomeracion

de pequefios cristales.

FigAura 66. Iméagenes de TE‘M para los sistemas con mayor actividad catalitica. A) M5-01, B) M16-

02y C) M18-01.

Los patrones SAED pertenecientes a la Figura 68 nos permiten obtener mas detalles de la
estructura de estas particulas. La NP del sistema M5-01, orientada en el eje de zona [110],
refleja la naturaleza monocristalina de las NPs. La NP de la muestra M16-02, también
presenta una estructura monocristalina. Sin embargo, se puede apreciar que existe una
separacién de los planos {111} (indicado por el circulo azul), lo cual indica que hay una
separacién de fases. De acuerdo con la literatura, la aleacién Ni-Pt puede llegar a presentar
segregacion de Pt hacia la superficie de la NP. [64] Se aprecia también, que existe una
reflexion difusa indicada por la flecha azul, lo cual indica que podria haber un ordenamiento
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parcial de la estructura. Finalmente, el sistema M18-01 muestra aunque incompletos o no
totalmente definidos, anillos de difraccion, por lo que se trata de un sistema con NPs

policristalinas.

Figura 67. Imagenes de SAED para los sistemas con mayor actividad catalitica. A) M5-01, B) M16-
02y C) M18-01.

Los analisis elementales por EDS mostraron que el Ni (color rojo) y el Pt (color verde)
forman efectivamente una aleaciéon. La muestra M5-01 (Figuras 69A, B, C y D), es
consistente con el reporte de Bazan-Diaz, [133] con una composicion cercana al Niso-Ptso.
Por otra parte, la muestra M16-02 (Figuras 69E, F, G y H), presento un ligero incremento
en el contenido de Pt (54 %) respecto a la concentracion inicial de precursores (50 % cada
uno), indicando que el PDDA facilitd la reduccion del Ni por lo que al reducir su
concentracion, menos Ni pudo participar en la formacion de las NPs. Para la muestra M18-
01 (Figuras 691, J, Ky L), los mapas elementales muestran que el centro de la NP se
encuentra rica en Pt con una total aleacidén hacia zonas mas superficiales de la NP. La
composicion promedio fue de 66.7 % Pt-33.3 % Ni. Esta diferencia podria sugerir que al
incrementar la concentracién de PDDA, la creacion de nucleos de Pt es méas rapida que la de
Ni, facilitando posteriormente la reduccion e incorporacion de Ni en esos nucleos y la

subsecuente aleacidn y crecimiento de la NP.
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Flgura 68. Imagenes de EDS para Ios sistemas con mayor actlwdad catalltlcé A) M5-01, B) M16-
02y C) M18-01.

Lo mencionado previamente en los patrones de difraccién y analisis EDS se puede sustentar
con las imagenes de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF, por sus siglas en inglés)

de alta resolucion mostradas en la Figura 70.

A

Flgura 69 Imagenes de TEM de alta resolucion (HAADF) para el sistema M16-02.
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Se pudo comprobar la segregacién de platino hacia la superficie en las imagenes en modo
HAADF (contraste Z), debido a que los elementos més pesados son los que brillan més. En
la Figura 70A las dos capas atdmicas méas superficiales se componen principalmente de
platino. La zona central correspondiente a una faceta {100} (debido a su forma de octaedro
truncado) también muestra ser rica en Pt, sefialadas con las flechas verdes. En la Figura 70B
también se puede apreciar la formacion parcial de la estructura intermetalica L1o, mostrando
lineas de columnas atdmicas ricas en Pt (indicadas por las flechas verdes) o Ni (indicadas por
flechas rojas), intercaladas perpendicularmente a la direcciéon 002. [153] Este ordenamiento
rompe la simetria FCC formando una aleacion intermetalica de Ni-Pt (grupo espacial
P4/mmm) en este rango de composicién. Por otro lado, se ha reportado que la formacion de
fases intermetélicas puede incrementar la actividad catalitica comparadas con la soluciones
solidas. [57] Esta formacion intermetalica parcial, en conjunto con la segregacion de Pt hacia
la superficie, puede crear una deformacion de la red cristalina de las NPs, lo que podria
explicar el incremento de su actividad catalitica reflejada en el excelente valor de la constante
aparente (kKapp) aun cuando la forma es més regular comparada con las muestras M5-01 y
M18-01.

Con respecto a la variacién en composicion, los sistemas M13-01 y M11-02 con una minima
composicion de niquel fueron los que presentaron las menores actividades frente a la reaccién
estudiada. Sin embargo, la importancia del trabajo sobre estas nanoaleaciones radica en que
en comparacion con las Ni-Pt BNPs, las similares monometalicas presentaron valores de
constantes mucho menores, siendo 27.6 y 1.9 veces menores que el sistema base (niquel y
platino, respectivamente), lo cual resulta de suma importancia debido a que sustenta todo el

esfuerzo realizado previo y durante la elaboracion de la presente.

De igual manera, a pesar de que para efectos de este proyecto se llevé a cabo la degradacion
de 4-nitrofenol desde 5 pL hasta 50 UL para los ocho sistemas, Unicamente se consideraron
las cantidades de 5, 10 y 20 pL, ya que incluso a estas bajas concentraciones presentan una
muy buena eficiencia de reduccion, ademas de que a causa de que mayores cantidades de Ni-
Pt BNPs dificulta el andlisis de las constantes de rapidez tanto por el aumento en la
absorbancia como por la sumamente rapida reduccion del 4-NP que requirio de pocos

segundos.
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Finalmente, se llevé a cabo una exhaustiva investigacion sobre la actividad catalitica de

sistemas mono y bimetalicos de niquel y platino de otros trabajos con el propdsito de

comparar sus propiedades y resultados con las de este trabajo, considerando ademas

catalizadores soportados y no soportados. Dicha informacion se encuentra disponible en la

Tabla 16.
#  Muestra
1 Ni-Pt

M5-01
’ Ni-Pt
M4-01
3 Ni-Pt
M13-01
4 Ni-Pt
M18-01
Ni-Pt
5 M5-02
6 Ni-Pt
M11-02
7 Ni-Pt
M16-02
Ni NPs
Pt NPs
10 = Ni-C NPs
CTAB Ni
1 NPs
PEG Ni
12 NPs
Gelatin Ni
e NPs
CTAB +
14 PEG Ni
NPs
CTAB +
15 Gelatin Ni
NPs
16  Ni-SiO,
17 Ni NPs
18 Ni NPs
19 Ni NPs
20  Ni/SNT
Ni/p
21 (AMPS)
22  RGO/Ni
23 Ni-AG-
sponge
24 Ni/ZnO

Forma

Escalonada-
Piramidal 1

Cubica
Escalonada-
Piramidal 2

Irregular-
protuberante

Hexagonal

Cubica-
redondeada

Hexagonal

Esférica
Esférica

Nanovara
Esférica-
irregular
Cuasi-
esférica
Copo de
nieve

Esférica

Nanovara

Esférica-
irregular
Esférica
Esférica

Esférica

Nanotubular
Esférica

Esférica-
irregular
Irregular-
porosa
Nanocable

Tiempo de
reaccion [s]

1200
600
1200
1200
1200
1200

1200

1800
1200

60
960
960

960

960

960

960

180
480
7200

60
3600
8400

480

Tamarfio Masa de " et
prom.[nm] cat. [ug] Kapp.[s"] Km [s'g7]
Nanoparticulas involucradas en este trabajo
325+4.4nm 9.5 0.0052 547.52
39.3+4.5nm 9.5 0.0042 439.18
34.2+2.6nm 9.5 0.0008 82.05
36.7+4.3nm 9.5 0.0082 861.25
27.7+3.1nm 9.5 0.0008 87.97
24.8+2.0nm 9.5 0.0008 85.63
21.2+1.5nm 9.5 0.0150 1580.73
9.9+4.6 nm 95 0.0019 19.80
52+0.8nm 9.5 0.0027 288.67
Nanoparticulas de niquel no soportadas
NR* 1000 0.0174 17.41
150.0 nm 3000 0.0010 0.33
125.0 nm 3000 0.0013 0.43
100.0 nm 3000 0.0018 0.60
75.0 nm 3000 0.0027 0.90
20.0 nm 3000 0.0024 0.80
50.0 nm 1000 0.0011 1.133
193.0 nm 1800 0.0014 0.78
8.0 nm 500 0.0007 1.40
60.0+9.3nm 90000 0.0001 0.002
Nanoparticulas de niquel soportadas
~ 6.5 nm 920 0.0840 91.30
50.0-100.0 nm 5920 0.0009 0.16
2.0-4.0 nm 6500 0.0002 0.04
<100.0 nm 638 0.0026 4.12
57.0 nm 1000 0.0017 1.68

1800

Conv. max.*

96.58 %

98.18 %

61.39 %

97.93 %

66.24 %

66.09 %

99.12 %

87.80 %
95.42 %

93.00 %

NR*

NR*

NR*

NR*

NR*

NR*

97.00 %
53.80 %
80.10 %

~100.00 %

100.00 %

NR*

95.00 %

>90.00 %

# Ciclos
4-NP

NR*

NR*

NR*

NR*

NR*
NR*
NR*

NR*

5

5

Ref.

ET*
ET*
ET*
ET*
ET*
ET*

ET*

[140]
ET*

[154]
[155]
[155]

[155]

[155]

[155]

[156]

[157]
[158]
[159]

[160]
[161]
[162]

[163]

[164]
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25

26
27

28

29

30

31
32
33

34

35
36
37
38
39

40

41

42
43
44
45
46

47

48

49

50
51
52
53
54

55

56
57
58
59

60

61

62

DE/Ni/N-C-
800

Ni/NCMTs Microtubular

Ni/SiO.-C
Ni/MnO-
Al;05-C

Ni/C

SA-Pt NPs

C-Pt NPs
P-Pt NPs
Pt NPs
GG-s-Pt
NPs
Pt NPs
Pt NPs
Pt NPs
Pt NPs
Pt NPs

meso-CeO,/
Pt NPs

nano-CeO,/
Pt NPs

Pt/Fe,05
Pt/BBSiOy
Pt/EMSiOy
Pt/HRSiOy

Pt/SnO,

Fe30,-

PDA-Pt

Fe,05-Pt-

DSL-Pt

Pt/C

Pd-Pt
Ni-Cu
Ni25-Cu75
Au-Pt
Ni96-Pt4

Pd-Pt
Ni-Cu-GP
Ag-Pt
Ag-Pt
Au-Pt

Cu-Pt/Y

Ni-Cu-
NWs/G
Ag-Pt/CeO,

Amorfa

Esférica
Hojuela

Esférica

Cuadrada /
Esférica

Esférica
Esférica
Floral

Esférica

Esférica
Nanotubo
Nanocltster
NR*
NR*

Esférica

Hojuela

Floral
Esférica
Esférica
Esférica

Nanocldster

Esférica

Elipsoidal

Esférica

Nanotubo
Esférica
Esférica
Esférica

NR*

Copo de
nieve

Esférica
Ramificada
Esférica
NR*

Cuasi-
esférica
Nanocable

NR*

20.3 nm 654.6 0.0350 53.47 90
~20.0 nm 41 0.0057 139.0 480
10.0 nm 140 0.0052 37.1 600
=~ 7.0 nm 39.4 0.0054 13.7 600
~10.0 nm 249 0.0075 30.12 360

Nanoparticulas de platino no soportadas

20+£0.1nm 80 0.0600 750.00 240
6.0+ 1.0 nm 71 0.0005 7.00 3600
6.0+1.0nm 286 0.0300 105.00 60
21.0 nm 100 0.0007 7.00 =~ 6000
6.2 nm 48 0.0083 170.18 240
5.0 nm 5000 0.0021 041 960
~49.0 nm 15 0.0033 222.22 600
<10.0 nm 1000 0.0004 0.41 2700
5.2nm 50000 0.0350 0.70 180
20+2.5nm 4 0.0001 31.25 1800

Nanoparticulas de platino soportadas

4.0 nm 300 0.0060 20.00 480
10.0 nm 300 0.0041 13.67 720
1.5nm 5000 0.0040 0.80 720
~2.25nm 240 0.0120 50.00 180
~2.25nm 240 0.0240 100.00 80
~2.25nm 240 0.0290 120.00 105
<15nm 53.32 0.0297 557.00 120
50.0 nm 5.6 0.0023 410.71 840
2.0 nm 500 0.0063 12.60 480
1.7 nm 28.5 0.0032 11111 1080
Nanoparticulas bimetélicas Ni-X o X-Pt no soportadas
~57.0 nm 15 0.0083 555.56 420
15.2nm 2000 0.0220 11.00 180
102.0 nm 2000 0.0049 245 780
3.9+13nm 50000 0.1087 217 120
19.0£3.0nm 4 0.0019 483.33 1800
3.8nm 4 0.0005 131.00 6600
68.0 nm 10000 0.0061 610.00 420
185.47 nm 50 0.0059 118.33 480
=4 nm 453 0.0590 13600 1200
NR* 14.7 0.0016 108.83 2400

Nanoparticulas bimetalicas Ni-X o X-Pt soportadas

6.0 nm 20000 0.0022 0.11 1200
80.0 nm 200 0.0193 96.83 180
15.0-18.0 nm 513 0.0240 46.78 180

100.00 %

~100.00 %
~100.00 %

100.00 %

~100.00 %

100.00 %

> 90.00 %
>90.00 %
100.00 %

97.00 %

NR*
=~ 99.00 %
NR*
100.00 %
< 20.00 %

>90.00 %

>90.00 %

100.00 %
100.00 %
100.00 %
100.00 %
100.00 %

93.00 %

100.00 %

> 95.00 %

~100.00 %
100.00 %
100.00 %
100.00 %
100.00 %

100.00 %

97.00 %
>90.00 %
100.00 %
~95.00 %

NR*

98.25 %

100.00 %

10

NR*
NR*

NR*

NR*

NR*

NR*
NR*

(o2}

NR*
NR*

NR*
NR*

NR*

NR*

[165]

[166]
[167]

[168]

[169]

[170]

[171]
[171]
[172]
[96]
[173]
[174]
[175]
[176]
[177]

[178]

[178]

[179]
[180]
[180]
[180]
[181]

[182]

[183]

[184]

[174]
[185]
[186]
[176]
[177]

[187]

[188]
[189]
[190]
[190]

[191]

[192]

[193]
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63  Co-PUCNF = Nanofibra 20.0 nm 1000 0.0286 28.60 98 100.00 % 5 [194]
Ag-Pt/

64 MWCNTSs Esférica 2.9nm 5000 0.0108 2.16 1800 ~100.00 % 3 [195]
Co-Pt .
. . = R % 1
65 NDs/N-rGO Nanodentrita 26.3nm 15 0.0012 1890 540 100.00 % 7 [196]
66 Cu-Pt-HNT Nanotubo 3.0£0.6 nm 25 0.0062 247 500 ~100.00 % NR*  [197]
67 CSLF_: Nanotubo =~ 3.1+0.6 nm 20 0.0210 1068 250 ~100.00 % 5 [197]
Cus-Pt- @ o
68 HNT-200 Nanotubo 2.8+0.4nm 9.2 0.0110 1190 > 400 ~100.00 % NR [197]
69 H(r:\#z)o Nanotubo 2.7+0.6 nm 1.9 0.0228 1222 250 ~100.00 % NR* | [197]

Tabla 16. Tabla resumen comparativa de las propiedades de catalizadores entre sistemas Ni, Pty
Ni-Pt.

Finalmente, con base en la informacion previa, se realizé una grafica adicional (Figura 71),
la cual se desarroll6 comparando las actividades cataliticas, esto es constantes aparentes y
masicas de cada sistema de este trabajo con otros ya reportados previamente, los cuales que
pueden ser monometalicos de niquel o platino tanto soportados como no soportados, asi como
bimetalicos de distintos metales igualmente soportados y sin soporte. El porcentaje asociado
a cada sistema de Ni-Pt BNPs representa la cantidad de sistemas ya reportados que tienen
una constante aparente o méasica menor sobre el total de los sistemas investigados, por
ejemplo, el sistema M18-01 es cataliticamente mas activo en la degradacién de 4-nitrofenol

que el 96.67 % del total de los sistemas ya presentes en publicaciones previas.

[ T Kapp
1.0 96.67%
=, =
L2220 83.33%

-c 08 —
_Cg 71.679
5 60% 0333 60% 60%
.© 0.6 — — —
@
o 4 48.339 46.679
>
v 0.4
o
> i

0.2 H

13.33Y 13.339 13.339
0.0

M5-01  M4-01 M13-01 M18-01 M5-02 M11-02 M16-02
Sintesis

Figura 70. Superioridad porcentual de los valores de las constantes aparentes y masicas de los
sistemas de Ni-Pt BNPs con respecto a los de la literatura.
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Capitulo 6: Conclusiones y perspectivas

6.1 Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas bimetalicas de niquel-platino tomando como base el sistema
reportado por Bazan y colaboradores el cual fue producido mediante una ligera variacion del
método del poliol utilizando dos tipos de monoetilenglicol de diferente pureza como
solventes y el polimero conocido como PDDA que fungié como agente protector y
estabilizador de las nanoparticulas, llevdndose a cabo una amplia exploracion de
configuraciones y generandose nanoparticulas con formas cuasi esféricas, cubicas,
escalonadas-piramidales, irregulares-protuberantes y octaédricas truncadas con estabilidad
coloidal y un rango de diametros entre 27.1 + 4.8 nmy 73.5 £ 8.6 nm, resultados que fueron
determinados mediante el analisis de iméagenes obtenidas por microscopia electronica de

transmision.

A partir de la técnica de espectroscopia de dispersion de energia y de la manipulacion de las
imagenes de difraccion de electrones de area seleccionada, y haciendo uso de la ley de
Vegard, se determinaron las composiciones elementales de los sistemas monometalicos
sintetizados, los cuales fungieron como controles para poner en evidencia la correcta
determinacion de la composicion de los similares bimetélicos utilizando los respectivos
valores de las distancias interplanares, obteniéndose valores de composicion de niquel entre
11.20 %y 66.70 %.

Debido a la resistencia que presenta el niquel a la reduccion, la diferencia entre la
composicion nominal y la real fue cada vez mayor a medida que se aumento la composicién
nominal de niquel. Por su parte, la variacion de la cantidad de PDDA influyé en la morfologia
y cantidad obtenida de Ni-Pt BNPs de tal manera que entre mayor fue la cantidad del
estabilizador, mayor fue la cantidad de nanoparticulas obtenidas, obteniendo
consecuentemente una solucion coloidal cada vez mas obscura y reflejandose dicho resultado
en el rendimiento de cada reaccion. Con respecto a la pureza del solvente, entre mayor fue la
pureza del monoetilenglicol, menor cantidad de protuberancias se formaron debido a la falta

de interacciones de cargas entre el metal y el polimero.
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En cuanto a los analisis por espectroscopia UV-Vis, se determind que los sistemas con mayor
actividad catalitica en la reduccion de 4-NP tienen una estrecha relacion con propiedades
como un gran numero de protuberancias, naturaleza porosa, formacion de fases
intermetalicas y segregacion del platino hacia la superficie, siendo los sistemas M5-01, M18-
01 y M16-02 aquellos sistemas con las mayores actividades cataliticas con porcentajes de
degradacion de 96.58 %, 97.93 % y 99.12 %, respectivamente, presentando constantes de
rapidez mayores que el 85.00 % de todos los sistemas pertenecientes a otras publicaciones

sobre nanoparticulas monometalicas y bimetalicas de niquel y platino.

6.2 Perspectivas

Si bien es conocido que el estudio de las nanoaleaciones ha seguido incrementando en los
ultimos afios, en lo que respecta al sistema de niquel-platino, a pesar de que se tiene
informacion desde hace mas de una década, ain existe toda una serie de posibilidades que se
pueden explorar en cuanto a los parametros de reaccion con el fin de obtener Ni-Pt BNPs con

propiedades diferentes.

Ademaés de la reduccion de 4-nitrofenol, los sistemas de este trabajo también podrian ser
objeto de estudio para la degradacion de otros contaminantes como el azul de metileno,
rodamina B y violeta cristal o inclusive mezclas de estos como se ha reportado en trabajos
previos para sistemas en los que tanto el niquel como el platino han formado parte de dichos
sistemas. [163][170] Otra aplicacién potencial para la cual el equipo de trabajo de esta linea
de investigacion tiene destinado el sistema Ni-Pt es su uso como catalizadores en las celdas
de combustible tipo PEM, mas especificamente como propiciadores de la semirreaccion de

oxidacion de hidrégeno.

Por ultimo, durante el desarrollo de este proyecto se sintetizaron Ni-Pt BNPs con otros
solventes como dietilenglicol y trietilenglicol los cuales poseen puntos de ebullicion mas
altos y para los cuales aun se continuaran realizando experimentaciones con el proposito de
aumentar el nimero de exploraciones a este sistema bimetalico y determinar posteriormente

alguna aplicacién potencial para estos sistemas.
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Anexo |;: Matrices de sintesis

Meyer

% Ni
Veoba

10 %

30 %

50 %

70 %

90 %

50 uL

NiPt-M15 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
41.26 % Ni /58.74 % Pt
Dprom.: 27.85 nm

100 pL

NiPt-M16 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
48.95 % Ni /51.05 % Pt
Dprom.: 30.88 nm

200 pL

NiPt-M13 (1)
% Nominal:
10 % Ni /90 % Pt
% Real:
11.22 % Ni / 88.78 % Pt
Dprom.: 50.13 nm

NiPt-M9 (1)
% Nominal:
309% Ni/ 70 % Pt
% Real:
33.28 % Ni / 66.72 % Pt
Dprom.: 37.85 nm

NiPt-M5 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
49.53 % Ni /50.47 % Pt
Dprom.: 46.99 nm

NiPt-M10 (1)
% Nominal:
70 % Ni /30 % Pt
% Real:

57.88 % Ni / 42.12 % Pt
Dprom.: 32.81 nm

NiPt-M14 (1)
% Nominal:
90 % Ni /10 % Pt
% Real:
64.23 % Ni / 35.77 % Pt
Dprom.: 36.91 nm

99




400 pL

NiPt-M11 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
10.05 % Ni / 89.95 % Pt
Dprom.: 41.40 nm

NiPt-M7 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:

42.73 % Ni / 57.27 % Pt
Dprom.: 42.06 nm

NiPt-M4 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
47.90 % Ni/52.10 % Pt
Dprom.: 52.91 nm

NiPt-M8 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
62.00 % Ni / 38.00 % Pt
Dprom.: 43.53 nm

NiPt-M12 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:

30.95 % Ni / 69.05 % Pt
Dprom.: 62.85 nm

600 pL

NiPt-M17 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
42.73 % Ni / 57.27 % Pt
Dprom.: 37.24 nm

800 pL

NiPt-M18 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
66.70 % Ni / 33.30 % Pt
Dprom.: 73.48 nm

1000 pL

50 nm

NiPt-M19 (1)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
24.74 % Ni / 75.26 % Pt
Dprom.: 44.85 nm

100




Sigma Aldrich

% Ni
Vropa

10 %

30 %

50 %

70 %

90 %

50 pL

NiPt-M15 (2)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
22.05 % Ni / 77.95 % Pt
Dprom.: 41.96 nm

100 pL

NiPt-M16 (2)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
45.86 % Ni/54.14 % Pt
Dprom.: 34.20 nm

200 pL

NiPt-M13 (2)
% Nominal:
10 % Ni /90 % Pt
% Real:

23.76 % Ni / 76.24 % Pt
Dprom.: 29.88 nm

NiPt-M9 (2)
% Nominal:
30 9% Ni/ 70 % Pt
% Real:
22.84 % Ni/ 77.16 % Pt
Dprom.: 27.14 nm

NiPt-M5 (2)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
50.28 % Ni / 49.72 % Pt
Dprom.: 42.46 nm

NiPt-M10 (2)
% Nominal:
70 % Ni /30 % Pt
% Real:
64.81 % Ni/35.19 % Pt
Dprom.: 32.83 nm

NiPt-M14 (2)
% Nominal:
90 % Ni /10 % Pt
% Real:

75.76 % Ni / 24.24 % Pt
Dprom.: 42.40 nm

400 pL

101




NiPt-M11 (2)
% Nominal:
10 % Ni /90 % Pt
% Real:
11.51 % Ni / 88.49 % Pt
Dprom.: 49.58 nm

NiPt-M7 (2)
% Nominal:
30 9% Ni/ 70 % Pt
% Real:
30.11 % Ni / 69.89 % Pt
Dprom.: 54.12 nm

NiPt-M4 (2)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
50.10 % Ni / 49.90 % Pt
Dprom.: 55.37 nm

NiPt-M8 (2)
% Nominal:
70 9% Ni /30 % Pt
% Real:
54.71 % Ni / 45.29 % Pt
Dprom.: 40.81 nm

NiPt-M12 (2)
% Nominal:
90 % Ni /10 % Pt
% Real:
58.75 % Ni / 41.25 % Pt
Dprom.: 34.63 nm

600 pL

NiPt-M17 (2)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
50.31 % Ni / 49.69 % Pt
Dprom.: 47.09 nm

800 pL

NiPt-M18 (2)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
41.80 % Ni /58.20 % Pt
Dprom.: 30.30 nm

1000 pL

NiPt-M19 (2)
% Nominal:
50 % Ni /50 % Pt
% Real:
33.72 % Ni / 66.28 % Pt
Dprom.: 37.95 nm
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