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RESUMEN

La sintesis de materiales electrocataliticos, para su empleo en el area de conversion de energia,
tipicamente es realizada mediante procesos que promueven una alta generacion de desechos
procedentes de la sintesis, lo cual disminuye el carécter verde de la conversion de energia
limpia. Los liquidos ionicos pueden actuar como disolventes para los reactivos y templetes
de morfologia de los productos al mismo tiempo, lo que permite la sintesis de materiales
inorganicos con propiedades nuevas o mejoradas. El uso de liquidos i6nicos como formiato
de 2-hidroxietilamonio, permite la sintesis mediante los principios de quimica verde, ya que
no se dispone de ningun agente y/o aditivo para la sintesis de materiales electrocataliticos,

ademas de ser un liquido reusable y no toxico que lleva la reaccion a temperatura ambiente.

En la presente tesis se realizo la sintesis, a temperatura ambiente en el liquido i6nico formiato
de 2-hidroxietilamonio, de nanomateriales basados en Au, Pd, Pt, Ni, Fe y Cu asi como sus
mezclas, estos nanomateriales se caracterizaron por XRD, XRF, TEM y TGA. Mediante
XRD se determinaron tamafios de cristal de 16.9056, 10.14, 11.78, 12.063, 7.88, 8.45, 10 y
12.58 nm para nanoparticulas de Au, Pd, AuPd, AuPt, PdPt (8 y 9), Pd-NiO y AuCu,
respectivamente. Tamafos de particula de 30 nm (Au), 16 nm (AuPd) , 13 nm (AuPt), 30 nm
(Pd), 3 nm (PdPt), 30nm (PdNiO) y 35 nm (NiO) fueron determinados mediante TEM. El
analisis por XRF revel6 composiciones masicas de 249.0 mg/L y 155.1 mg/L (AusoPda0), 872
mg/L y 70.4 mg/L (AugoPtio), 553.9 mg/L y 96.72 mg/L (PdssPtis), 258 mg/L y 32.44 mg/L
(PdgsNiO12) y 76.14 mg/L y 13.471 mg/L (AussCuis). La evaluacion de la actividad
electrocatalitica hacia la reaccion de electro-oxidacion de glucosa para materiales basados en
Au (Au, AuPd, AuPt y AuCu) resulté en que el material AuPt mostrd6 mayor densidad de
corriente (16.43 mA cm™) para la oxidacion de glucosa, mientras que el Au exhibi6 el
potencial de reaccion mas negativo (-0.44 V). Los materiales basados en Pd fueron evaluados
hacia la reaccién de electro-oxidacion de etanol resultando que el material PANiO mostré
mayor densidad de corriente (3.62 mA cm) para la oxidacion de etanol, mientras que el Pd

exhibi6 el potencial de reaccién mas negativo (-0.35 V).

Palabras clave: Liquido idnico, Quimica verde, Nanomateriales.



AGRADECIMIENTOS

Agradezco a la Universidad Auténoma de Querétaro por haberme dado la oportunidad de
cursar la Licenciatura en Ingenieria en Nanotecnologia, al igual que la Facultad de Ingenieria

por adoptar la carrera y dar los apoyos necesarios para fomentar el desarrollo de la misma.

También Agradezco a cuerpo académico de la carrera Ingenieria en Nanotecnologia por
haber sido mis profesores y guias en la vida en especial a la coordinadora Dra. Janet Ledesma
Garcia que ademas de ser mi tutora y asesora de tesis se preocup6 por mis inquietudes y

necesidades dentro y fuera de la carrera.

Agradezco a Dr. Walter Noé Velazquez Arjona por ser mi Co-Asesor de tesis y siempre guia

en el desarrollo de esta tesis.

Tuve la gran fortuna de trabajar y convivir con excelentes personas en la carrera, ademas de

ser inteligentes, creativos y motivados en la vida son verdaderos amigos de aventura.

En especial Agradezco a Ana Cristina Martinez Maciel incondicional amiga que siempre
estuvo en apoyo en mi desarrollo de tesis.

Agradezco a mis padres por su apoyo durante toda mi vida y que ahora han visto el fruto de

mis esfuerzos.



Indice General

RESUIMBN ...ttt bbbt bbb e s et bbb bt b e e st e et et e b bbb i
AGrA0ECTMIENTOS ...ttt bbbttt b e bt bbb et e e e e e b e bbb b i
INAICE GENEIAL ........cvoceeeee ettt sttt iii
TNAICE U8 FIGUIAS ...oveeeceeeee ettt sttt ns et en et v
INAICE B TADIAS........cevceee ettt eneenens vii
INQICE 08 BCUACIONES..........eceveeiceveeceee ettt en st n ettt enen e viii
INQICE U8 FRACCIONES ...ttt ettt viii
IR 1 011 T [8 o1 o] o TSRS PRTRRPRN 2
T JUSEITICACION ...t bbbttt sttt nneas 4
L PO o 11 0T (1] SO PTOPRP 5
IV, ODJELIVOS ...ttt 6
IV.1  ODJELIVO GENEIAL ..o sttt et pe e eas 6
IV.2  ODjetivos PArtiCUIAIES: .......cviiiiieieite ettt s be et s re e be e nas 6
RV N 01 (ol [T ) TSRS 8
V.1 Nanotecnologia y NanoMAteriales. ........c.ccovieiiiiiiic i e 8
V.2 Métodos de sintesis de NANOMALEIIAIES. .........ccoveviiiiie i 8
V.3  Sintesis verde y los 12 principios de la quimica VErde. ..........ccccooeoveniiennenniencennns 10
V.4 Liquidos i6nicos como SOIVENtES NEOLEFICOS. ........cviviiriiiiieirieisie e 13
V.41  Definicidn de [iquido TI0NICO .......cviuiriiiiiieiie e 13
R O - | o Tod o OSSOSO PSTUSURPIN 14
V.4.3  Liquidos iONICOS ProticoS Y QPrOTICOS. ....cviivereiveriereitirieristesieestesteresteseeestesteesteseesesteseeesseseesens 14
V.4.4  Aplicaciones de 10S HQUIOS TONICOS .......ccveiiviiieiiiiieise ettt 15
V.4.5 Uso de liquidos idnicos en la sintesis de Nanomateriales.........c..coovvvverieienerisieneriseseresesieens 16

V.5 Nanoparticulas en la EIeCtroCataliSis ...........couiiiirriinireisieeseee e 22
V.5.1 Composicién, morfologia y caracteristicas de 10s catalizadores............ccccocervevererinienierisnnenas 24

VI. MEIOAOIOGIA ..t 26



VI.1  Sintesis de liquido 16NICO PrOLICO.......c.coiiiiic e 26

V1.2  Sintesis de NanOmMAteriales. ..ot e 28
VI.2.1 Basados en Metales NODIES .......cooiiiiiieieere e 29
VI1.2.2 Basados en mezclas nobles BIMEtAliCas. ........covvrviinieinscceeseee e 29
VI1.2.3 Basados en Metales N0 NODIES. .......cocviriiiiie e 30
VI.2.4 U] o= Vol o A=Y To o F S 30

V1.3  Caracterizacion FiSICOQUIMICA .....ccciviiiiiiiiee ettt st s 31
VI3.1 Difraccion de rayos X (XRD) ....cccviviieiierieiiie e siesieeie e ste e ste e e s sre e resnesneensesaesnenees 31
VI1.3.2 Fluorescencia de rayos X (XRF).....cuiiiiiiiiiiiiiiee s 31
VI1.3.3 Microscopia de transmision electronica (HR-TEM). ......ccccoueiiireninneninneiseee e 31
VI1.3.4 ANALISIS terMOGAVIMEALIICO. .e.viviitiiieiiite ettt et 31

VI.4  Caracterizacion electroquimica por voltamperometria..........coovevviinnennencnnnnns 31
Vi4.1 Preparacion de electrodos de trabajo para la caracterizacion electroquimica por
VOITAMPETOMELITA ...ttt bbbt b bbbt et sb st et e sb e ebenne e 31

VII. Resultados y Discusiones. Caracterizacion Fisicoquimica...........ccccocvevviiveinannnne 34

VII.1 Materiales basados en Au (Au, AUPd, AUPTY AUCU) ......cccovviniiiniiiieiceeeeee 34
VIl.1.1 Difraccion de ray0S-X (XRD).......couiriiiiiriiiainienieie sttt 34
VIlL.1.2 Fluorescencia de ray0s X (XRF)...ccciiiiiiiiiiinieiiee s 37
VIIL1.3 Microscopia electronica de transmision (TEM).......cccccoveviiiie i 39
VIL14  Analisis termo-gravimetriCo TGA ..ottt st sre 41

VII1.2 Materiales basados en Pd (Pd, PdPt y PANIO)........ccccocoiiiiiiiiiiiee e 42
Vil.2.1 Difraccion de rayos X (XRD) .....cccviieiiciieiiiie ittt sttt 42
VI1l1.2.2 Fluorescencia de ray0S X (XRF)....covoiiiiieiie sttt ettt 45
VIL2.3 Microscopia de transmision electronica (TEM)........ccoeviiriniinineinesse s 46
VIL.24  Analisis termo-gravimetrico TGA ....ooo ittt 48

VIII. Resultados y Discusion Caracterizacion Electroquimica .........ccocoovvveiennnnne. 49

VIIL.L1  Materiales basados en Au (Au, AUPA Y AUPT) ... 49
VIELLL  Perfiles eleCtroqUIMICOS. ......ooveiiiiiieiii ettt 49
V1.2  Electro oXidaCion de GIUCOSA ......ccueveruerierieieiiieeeieniesiesteseesteseeseeseeseeseeseessesneeneeseeseeseesenns 51

VIIL2  Basados en Pd (PA Y PANIO) ... 55
V2.1 Perfiles EIeCIrOQUIMICOS .. ..ottt 55
VII1.2.2  Electro oxidacion de Etanol (ETOH)......cccciiiiiiiiiiiresene st 56

D G O o Tod 111 (0] -t SR 59



DO - S oL Tot L SO SSS 60

XE REFEBIENCIAS. ...ttt et 62
XEL  ANEXOS ..t 69
XIL1 Difraccion de rayos X (XRD) .....ccooiiiiiiiicieii ittt 69
XI1.2  Fluorescencia de rayos X (XRF) ..o 70
XI1.3  Microscopia de transmisién electronica (HR-TEM).........cccccvvviviviiiciiieic e 72
X114 Analisis Termogavimetrico (TGA) ..ot 73
XIL5 Caracterizacién electroquimica por voltamperometria........c.cccocevvvveveiiiicieciennens 74

indice de Figuras.
Figura V-1 Reaccién general de a) liquidos I6nicos proticos y b) Liquidos 16nicos aprotico.

Figura V-11. Aplicaciones de los liquidos Iénicos, resaltando los utilizados en esta tesis. 15

Figura V-I111. Cables de aleacién de Pt que fueron electrodepositados con Zn a 120 °C
seguido por de-aleacion a 1,2 V para eliminar la superficie de aleacion PtZn. (Huang
& Sun, Formation of nanoporous platinum by selective anodic dissolution of PtZn
surface alloy in a lewis acidic zinc chloride-1-ethyl-3- methylimidazolium chloride

(o] a1 ol TTo [T o FN2 010 7 OSSR 16
Figura V-1V. Imagen Representativa de SEM de ZnO obtenidas desde el precursor

Zn(propilamina)4—(NTf2)2a 110°C (Zhu, Huang, Pan, & Dai, 2006) ..........cc.cccvevnee. 17
Figura V-V. Imagenes SEM de Zn sintetizado en TBAH. Escala de las barras 2 um. (Li, et

L, 2008) ...ttt 18

Figura V-VI. (a) Imagen TEM, (b and ¢) Imagenes HRTEM de TiO> preparado por
sintesis promovida por irradiacion de microondas [BMIM] [BF4] por 40 min,

respectivamente. (Ding, et al, 2007) ......cccooiriiiiiiiiieiee e 19
Figura V-VII. . Esferas de silice con superficies rugosas sintetizadas a partir de TMOS en
[BIMIIIM] [PFG] oo ene s sesrsesnenens 20

Figura V-VII1. Imagen SEM de nanocristales de CaF obtenidos a partir de una emulsion
90% (v / v) de una solucion 1 M de CaCl2: (a) vista general que muestra una mezcla
tipica de cubos y varillas; (b y ¢) son varillas tipicas que se han roto durante la
preparacion de muestras SEM. (Taubert, (Sub)micron CaF2 cubes and hollow rods

from ionic liquid emulsion., 2005). ........cccieiiiiiiiiie e 21
Figura VI-1. Recipiente con la incorporacion de nitrogeno para atmosfera inerte. ............ 27
Figura VI-11. Imagen del montaje de elaboracion de liquido i6nico formiato de 2-

0] To o) eqT=] ] =Ty oo o] o PSS 27
Figura VI-111. Muestra que contiene Pd después de reaccionar con el liquido l6nico

formiato de 2-hidroXietilamOnio.........ccccviieiieii e 29



Figura VI-1V. Muestra que contiene CuSO4 después de reaccionar con el liquido 16nico

formiato de 2-hidroXietilamOonio.........cccooiiiiiiiiiiriee e 30
Figura V1I-1. Stock de graficas de DRX de las muestras basadas en Au (Au, AuPd AuPty

11 ) OSSPSR RSPS 34
Figura VI1I-11. Espectro de XRD del plano (111) de las muestras a base Au, demostrando

el grado de desplazamiento del ANQUIO. ..........cccveieeiiiieiicc e 35
Figura VII-111. Espectro XRF de la muestra AU/C. ...t 38

Figura VII-1V. Iméagenes TEM de la matriz Carbon Vulcan y de materiales basados en Au;
a) Muestra 1 (Au-HAUCI4); b) 6 (AuPd - HAUCIs / NazPdCls); ¢) 7 (AuPt - HAuCl4

L o (1 1) TSSOSO PP 39
Figura VII1-V. Histograma de distribucion de tamafio de particulas de las muestras basadas
en Au. A) AU, bB) AUPA Y C) AUPL.......oi et 40
Figura VII-VI. La pérdida de peso obtenida por anélisis de TGA para los materiales
basados €N AU SINTELIZAUOS. ........uiveieieieie et ereas 41
Figura VI1I-VII. Stock de graficas de XRD de las muestras basadas en Pd (Pd, PdPt y
0| 1@ ) TSSOSO 42
Figura VII-VIII. Pico de intensidad del Plano (220) de la muestra Pd (2), PdPt (8) y PdPt
(9) para explicar el desplazamiento de anguIO. ...........cccoeveeieiieic s 43
Figura VI1I-1X. Espectros en donde se compara la presencia del pico a 43° de las muestras
PANIO ¥ NiO €on 1a MUESEIa Pd........ccoeiiieieiicce e 44

Figura VII-X. Imdgenes TEM de la matriz Carb6n Vulcan y de materiales basados en Pd;
a) Muestra 2 (Pd - Na2PdCls);b) Muestra 14 (Ni - NiSOs); ¢) Muestra 12 (PdNiO -

Na2PdCls/ NiSOa); d) Muestra 8 (PdPt - NaaPdCla/ HoPtCle); ..c.vovvvvieeiiiiiiicieicne 46
Figura VI1I-XI. Histograma de distribucion de tamafio de particulas de las muestras

basadas en Pd. A) Pd, b)PdPt (8), C)PANIO y d) NiO. ..o 47
Figura VI1I-XII. La pérdida de peso obtenida por analisis de TGA para los materiales

basados en Pd SINELIZAUOS. ........ceiveieiiereeie et 48

Figura VIII-1. Voltamperogramas ciclicos en un medio &cido que muestran la respuesta
eléctrica de Au, AuPd y AuPt sintetizado reaccion del liquido iénico formiato de 2-

NIArOXIEtHAMONIO. ... et 50
Figura VIII-11. Respuesta de material Auen KOH 0.3 M + GLC 10 mM, 50mM y

010 ] RSSO RPN 51
Figura VIII-111. Respuesta de material AuPd en KOH 0.3 M + GLC 10 mM, 50mM y

010 1] SRS P PSR 53
Figura VIII-1V. Respuesta de material AuPt en KOH 0.3 M + GLC 10 mM, 50mM y

010 ] RSSO RPN 53
Figura VI1I1-V. Respuesta de material AuCu en KOH 0.3 M + GLC 10 mM, 50mM y

010 ] RSSO RPN 54

Figura VII1-VI. Voltamperograma ciclico en un medio acido que muestra la respuesta
eléctrica Pd sintetizado en reaccion del liquido i6nico formiato de 2-hidroxietilamonio.

Figura VIII-VII. Voltamperograma ciclico en un medio &cido que muestra la respuesta
eléctrica PANIO sintetizado en reaccion del liquido ionico formiato de 2-

NIArOXIEHAMONIO. ..o 55
Figura VIII-VI1II. Voltamperogramas ciclicos del Pd en0.3 M de KOH con tres diferentes
concentraciones de etanol (0.5, 1 y 2M) a temperatura ambiente. ..........cccccceevverinennn. 56

Vi


file:///C:/Users/LuisAdrian/Box%20Sync/TESIS2.5.docx%23_Toc416735713
file:///C:/Users/LuisAdrian/Box%20Sync/TESIS2.5.docx%23_Toc416735713
file:///C:/Users/LuisAdrian/Box%20Sync/TESIS2.5.docx%23_Toc416735713
file:///C:/Users/LuisAdrian/Box%20Sync/TESIS2.5.docx%23_Toc416735714
file:///C:/Users/LuisAdrian/Box%20Sync/TESIS2.5.docx%23_Toc416735714
file:///C:/Users/LuisAdrian/Box%20Sync/TESIS2.5.docx%23_Toc416735720
file:///C:/Users/LuisAdrian/Box%20Sync/TESIS2.5.docx%23_Toc416735720

Figura VI11-1X. Voltamperogramas ciclicos del PANiO en0.3 M de KOH con tres
diferentes concentraciones de etanol (0.5, 1 y 2M) a temperatura ambiente. .............. 57

Figura X-1. Espectro XRD de la muestra Pd/ FesO4, que muestra los picos caracteristicos
de cada material después de la reaccion con el liquido iénico formiato de 2-hidroxi

BLHAMONIO. ..ottt ettt et et sae e ste et e nre e re et 60
Figura XI11-1. Fendmeno de la difraccion de ray0s X.......cccccceieeveiieesieene e esee e seenens 70
Figura XII-11. Principio de trabajo de S2 PICOFOX basado en TXRF..........cccccocvvinnnne 70
Figura XI1I-111. Imagen de los pasos a seguir para la preparacion de la muestra para su

andlisis en XRF. (GMBH, 2015) .....c.ooiiiiiiiiiiieeeieiese e 71
Figura XI11-1V. Equipo S2 PICOFOX Bruker© para la caracterizacion por fluorescencia de

TAYOS X ottt ettt 72
Figura X11-V: Voltamperograma ciclico del Pt policristalino en disolucion 0,5 M H2S04,

con una velocidad de barrido de 50 MV S-1......cccoiiiiiiiiiiieeeee s 75

Indice de tablas

Tabla V-I. Naturaleza de los precursores catién y anion en la sintesis de los liquidos

IONICOS CON BJEMPIOS. ..vviiiiiieeie ettt re e ae e e sneenrs 13
Tabla VI-1. Tabla de composicion para elaboracion de liquido i6nico formiato de 2-
hidroxietilamonio con fracCion Molar 1:1. ..o 26
Tabla VI-11. Tabla de Metales/ Mezclas a obtener por reaccion con el liquido iénico
formiato de 2-hidroXietilamOonio.........ccccoiiiiiiiiiiiee e 28
Tabla V1I-1. Tamafio de cristal y parametro de red de las muestras basadas en Au (Au,
AUP, AUPT, AUCU). ..ottt ettt et e st e e te e sreeneeraesreeneas 37
Tabla V1I-11. Tabla de los resultados de concentracion por analisis de fluorescencia de
rayos X (XRF) de las muestras basadas en Au (Au, AuPd, AuPt, AuCu). .................. 38
Tabla VI1I-111. Tamafo de cristal y pardmetro de red de las muestras basadas en Pd (Pd,
PAPL Y PANIO). ottt ettt sttt 44
Tabla VII-1V. Concentracion por analisis de fluorescencia de rayos X (XRF) de las
muestras basadas en Pd (Pd, PAPt y PANIO) ........ccccveiiiiiiiiiece e 45

Vil



indice de Ecuaciones

ECUACION VII-L e ettt s tenneaneenes 36
Lo U =T o A A I OSSR 36
ECUBCION V-3 ettt 36
ECUACION XII-L. oo bbbttt bbb nb b nre s 75

Indice de Reacciones

REACCION V-l ..ttt ettt snenreas 15
REACCION V-1 .ottt bbb sreene s 26
Reaccion VIII-1 52
REACCION VITT-TH..ooiceece ettt ettt e nennesneenean 52

viii



Produccién cientifica

1. L. A.Pérez-Covarrubias, L. Alvarez-Contreras, J. Ledesma-Garcia, L. G. Arriaga, M.
Guerra-Balcazar, N. Arjona, Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de Pd, NiO
y Pd-NiO y su evaluacion para la reaccion de electro-oxidacion de etanol,
Participacion oral, XXX Congreso de la Sociedad Mexicana de Electroquimica,
8th Meeting of the Mexican Section of The Electrochemical Society, Veracruz
2015.

2. L. A. Pérez-Covarrubias, L. Alvarez-Contreras, J. Ledesma-Garcia, M. Guerra-
Balcazar, L. G. Arriaga, N. Arjona, High reactivity of 2-hydroxy ethylammonium
formate ionic liquid as “all-in-one” solvent toward the syntheses of metal and metal-

oxide nanoparticles, Submitted to J. Am. Chem. Soc., 2015,



Introduccidn




I.  Introduccion
Los materiales nanoestructurados en el area de conversion de energia, empleados como
electrocatalizadores, son tipicamente sintetizados mediante reduccion quimica en soluciones
acuosas, involucrando el uso de agentes estabilizantes, aditivos, agentes reductores entre
otros. La alta generacion de desechos procedentes de la sintesis contamina el entorno en
donde se ubique y provoca que disminuya el caracter verde de la conversion de energia limpia

a través del uso de celdas de combustible

Liquidos ionicos (LI), formados por un cation organico y un anion pequefio correspondiente
se han empleado ampliamente en los campos de la catalisis, la preparacion de nuevos
materiales nanoestructurados, sintesis organica, electroquimica y extraccion liquido / liquido
(Wang, y otros, 2015). En la sintesis de nanomateriales han ido gradualmente aumentado su
participacion y recibiendo mas atencion debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas
como presion de vapor nula o despreciable, nula inflamabilidad y alta conductividad i6nica
(Rogers & Seddon, 2003) (Li, Jia, Luan, & Mu, 2008).

Los liquidos iénicos pueden actuar como disolventes para los reactivos y templetes de
morfologia de los productos al mismo tiempo, lo que permite la sintesis de materiales
inorganicos con propiedades nuevas o mejoradas. En principio, los liquidos iénicos pueden
ser recuperados después de la sintesis y por tanto proporciona un enfoque ecoldgico y
econdmico a los materiales inorganicos. En los liquidos i6nicos han aparecido los tipo "All-
in-one" siendo disolvente/templete para la sintesis de materiales inorganicos y s6lo hay pocos
reportes sobre este tema; se han centrado principalmente en Oxidos metélicos vy
nanoparticulas metalicas. (Taubert, CuCl nanoplatelets from an ionic liquid-crystal
precursor., 2004). Un ejemplo claro es el Poli (1-vinil-3-etilimidazolio) con BH3CN-
utilizado para la sintesis de nanoparticulas de Ag y Au en dispersiones acuosas de 150-180

nmy ~ 20 nm, respectivamente (Gracia, Vijayakrishnac, & Mecerreyes, 2014).

Es frecuente el uso de sales / surfactantes para la estabilizacion de nanoparticulas metalicas
como es el caso de sales de haluro tetra-N-alquilo de amonio. Por otro lado, materiales
analogos tales como liquidos ionicos a base de imidazolio (Migowski & Dupont., 2007)
pueden actuar como estabilizadores a través del mismo mecanismo propuesto para la sales

de alquilo-amonio. De tal manera que, el estabilizador es capaz de evitar la aglomeracién
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irreversible del metal a través de una combinacion de efectos electrostaticos y estéricos
(Astruc, Lu, & Aranzaes, 2005). Se cree que las nanoparticulas de surfactante estabilizado
adsorben fuertemente una capa de aniones a la superficie del metal, que a su vez estan
rodeados por una capa de contra-cationes, con el fin de mantener la electroneutralidad.
Ambos elementos del surfactante juegan un papel clave en la proteccion del metal de la
aglomeracion. La variacion de la naturaleza del componente cationico permite que las

nanoparticulas se puedan dispersar en cualquiera de los medios organicos 0 acuosos.

El liquido i6nico formiato de 2-hidroxietilamonio sera utilizado como medio de reaccion
“All-in-one” en la sintesis de materiales nanoestructurados basados en Au, Pd, Pt, como
metales nobles y Ni, Fe y Cu como metales no nobles asi como sus respectivas mezclas
mediante quimica verde, ya que no se generan desechos procedentes de agentes y/o aditivos
para la sintesis de materiales electrocataliticos ademas de ser un solvente reusable y no

toxico.



Justificacion
La sintesis de materiales electrocataliticos para su empleo en el &rea de conversion de energia
(celdas de combustible) tipicamente es realizada mediante reduccion quimica en soluciones
acuosas lo cual involucra el uso de agentes estabilizantes, aditivos, agentes reductores entre
otros. La alta generacion de desechos procedentes de la sintesis disminuye el caracter verde

de la conversion de energia limpia a través del uso de celdas de combustible.

El uso de liquidos ionicos como es el caso del formiato de 2-hidroxietilamonio permitira la
sintesis mediante los principios de quimica verde ya que no se dispone de ningln agente y/o
aditivo para la sintesis de materiales electrocataliticos ademas de ser un liquido reusable y

no toxico ademas que se lleva a cabo la reaccion a temperatura ambiente.



I1l1.  Hipdtesis

El uso del liquido i6nico formiato de 2-hidroxietilamonio favorecera la obtencion de
materiales metélicos nanoparticulados basados en metales nobles como el Au, Pd, Pty

metales de transicién como el Cu, Ni y Fe eliminando el uso de aditivos y/o surfactantes.



V.

Objetivos

IV.1 Obijetivo general

Sintetizar y caracterizar materiales nanoparticulados basados en Au, Pd, Pt, Ni, Cu y Fe

empleando Unicamente el liquido ionico formiato de 2-hidroxietilamonio como medio de

reaccion/ agente estabilizante/ agente reductor a temperatura ambiente.

IV.2 Obijetivos particulares:

Sintetizar el liquido i6nico formiato de 2-hidroxietilamonio empleando &cido férmico
y 2-hidroxietilamina (etanolamina) a través de una reaccion acido-base de Brgnsted
Sintetizar Au, Pd, Pt, Ni, Fe y Cu asi como sus mezclas a temperatura ambiente en el
liquido i6nico formiato de 2-hidroxietilamonio a partir de diferentes sales precursoras.
Caracterizar fisicoquimicamente los diferentes materiales mediante XRD, XRF, TEM,
TGA.

Caracterizar  electroguimicamente  los  diferentes  materiales  mediante
voltamperometria ciclica.

Evaluar las propiedades electrocataliticas de los materiales sintetizados hacia la
oxidacidn de glucosa para materiales basados en Au y etanol para materiales basados
en Pd.



Antecedentes




V.

Antecedentes

V.1 Nanotecnologia y nanomateriales.

La nanotecnologia representa uno de los mayores avances de la ciencia moderna, permitiendo
a los materiales tener tamafio distintivo, estructura y composicion especifica. Materiales de
dimensiones en escala nanométrica (en el dominio de tamafio de 1-100 nm) son vistos como
un puente entre los materiales atdmicos y aglomerados, y se ha demostrado que exhiben una
variedad de propiedades quimicas, fisicas y electronicas Unicas (Moores & Goettmann,
2006). El estudio de estas propiedades se ha convertido en un area cada vez méas importante
en las ciencias de la quimica, la fisica, la biologia, la medicina y materiales. Sin embargo, se
requieren preparativos fiables de los nanomateriales para su explotacién y esto sigue siendo
un area de investigacion activa. Si bien la investigacion se ha centrado en los nanomateriales
de los metales de acufiacion (especialmente los de oro) (Marie-Christine & Didier, 2004), el
interés en las propiedades de otros nanomateriales de metales de transicion también es
considerable y creciente (Il & Finke, 1999). La alta relacion de area superficial en los
nanomateriales hace que sean altamente deseables como uso en electrocatalizadores

potenciales.

V.2 Meétodos de sintesis de nanomateriales.

Hay diversos métodos de sintesis de nanomateriales pero los que interesan en esta tesis son
los basados en fase liquida. Entre tales métodos se encuentran los siguientes:

e Precipitacion en microemulsiones:

Las microemulsiones son coloides 'nano-dispersos’ de agua en aceite (0 aceite en agua)
estabilizadas por una pelicula de surfactante. Estas dispersiones termodindmicamente
estables pueden considerarse como nanoreactores que pueden ser utilizados para llevar a cabo
reacciones quimicas y, en particular, para sintetizar nanomateriales. La idea principal de esta
técnica es que mediante un control apropiado de los parametros de sintesis se puede utilizar
estos nanoreactores para generar productos hechos a medida a un nivel de nanoescala con

propiedades nuevas y especiales. (Lopez-Quintela, 2003)

Cabe destacar que debido a la naturaleza dinamica de estos sistemas, las microemulsiones no
se consideran como templetes que fijen estrictamente la forma y tamafio de las particulas

sintetizadas. Debido al movimiento browniano, las gotas nanométricas de la microemulsion
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constantemente chocan y el intercambio de fase interna se produce continuamente. Muchos
de los parametros, tales como la elasticidad de la pelicula de tensioactivo, la temperatura, la
fraccion de volumen de la fase interna, etc., rigen este proceso de fusion-fision. Por lo tanto,
la prediccidn del resultado proceso de formacion de particulas es muy dificil y muchas veces

se basa en el conocimiento experimental solamente.

o Sol-gel

El sol es una solucién coloidal de particulas solidas, de pocos cientos de nandémetros de
didmetro, suspendidas en una fase liquida. EI gel puede ser considerado como una
macromolécula sélido sumergido en un disolvente. Las técnicas de sol-gel se han utilizado
para la fabricacion de vidrios y ceramicas. Los soles utilizados para estas investigaciones
estdn hechos de alcoxidos, y su estabilidad se obtuvo mediante el control de las cargas
eléctricas en las particulas de sol que, en general, estan en el rango de varios hanémetros de
didmetro. La formacion de estas entidades, ya sea en forma de macromoléculas o en forma
de particulas esféricas o0 no esféricas sigue las reglas establecidas para la nucleacion y el
crecimiento. Para la estabilizacion de los soles, el valor de pH se establece en un rango aparte
del punto de carga cero. Las cargas superficiales resultantes reducen la particula a un nivel
donde aglomeracién se lleva a cabo y por lo tanto, la gelificacion se puede prevenir. La
gelificacion se lleva a cabo si las cargas superficiales se reducen, por ejemplo, por el cambio
de pH o si la distancia particula a particula se reduce por debajo del nivel de repulsion, por
ejemplo, por evaporacion del disolvente, y la repulsion se convierte en atraccion. Si las
particulas crecen demasiado grande, tiene lugar la precipitacion. En los sistemas de sol-gel a
base de Oxidos, la interaccidn particula a particula es fuerte (puentes de 6xido acompafiados
por puentes de hidrogeno) de modo que, sobre todo después del secado, la aglomeracion es
irreversible. (SCHMIDT, et al, 1998)

e Sintesis hidrotermal

La sintesis hidrotérmica se define generalmente como la sintesis de un cristal o el crecimiento
de cristales en condiciones de alta presion y alta temperatura, a partir de sustancias que son
insolubles en temperatura y presion (<100 ° C, <1 atm) ordinarias. Donde la sintesis
hidrotermal se lleva a cabo generalmente por debajo de 300 °C. La temperatura y la presion

del agua criticas son 374 ° C y 22.1 MPa, respectivamente. Las propiedades disolventes para



muchos compuestos, tales como la constante dieléctrica y la solubilidad, cambian

drasticamente en condiciones supercriticas. (Hayashi & Hakuta, 2010)

e Sonoquimica
En la Sonoquimica las moléculas experimentan reacciones quimicas debido a la aplicacion
de radiacion de ultrasonido de gran alcance (20 kHz a 10 MHz). Se lleva a cabo un fenémeno
fisico responsable del proceso de Sonoquimica: cavitacion acustica, es decir, la creacion, el
crecimiento o la expansion y el colapso implosivo de burbujas formadas en el liquido
irradiado ultrasénicamente. Se basa en mecanismo de Punto caliente donde las temperaturas
muy altas (2 000 a 25 000 K) se obtienen tras el colapso de la burbuja; ya que este colapso
se produce en menos de 1 ns, y con velocidades de enfriamiento mayores a 1011 K s, se
obtiene un calentamiento casi adiabatico por lo cual no hay tiempo suficiente para que el
transporte térmico se produzca de manera efectiva; esta alta velocidad de enfriamiento
impide la organizacion y la cristalizacion de los productos por lo que generalmente se

obtienen nanoparticulas amorfas. (Kumar, Mastai, & Gedanken, 2000)

V.3 Sintesis verde v los 12 principios de la quimica verde.

El disefio de productos y procesos medioambientalmente benignos como los liquidos i6nicos

debe guiarse con los 12 principios de la quimica verde que se basan en: (Granada., 2004)
1. Prevencion:

o Es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar de limpiarlo una vez que

se haya formado.

2. Economia atdmica:

o Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que incorporen al maximo, en
el producto final, todos los materiales usados durante el proceso, minimizando la

formacion de subproductos.

3. Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida:
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« Siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar y
generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como

para el medio ambiente.
4. Generar productos eficaces pero no toxicos

o Los productos quimicos deberan ser disefiados de manera que mantengan la eficacia

a la vez que reduzcan su toxicidad.

5. Reducir el uso de sustancias auxiliares

o Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias que no sean imprescindibles
(disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones, etc.) y en el caso de que se

utilicen que sean lo mas inocuos posible.
6. Disminuir el consumo energético

« Los requerimientos energéticos seran catalogados por su impacto medioambiental y
econdmico, reduciéndose todo lo posible. Se intentara llevar a cabo los métodos de

sintesis a temperatura y presion ambientes.

7. Utilizacion de materias primas renovables

« La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de agotable, siempre

que sea técnica y econdmicamente viable.

8. Evitar la derivatizacidn innecesaria

e Se evitara en lo posible la formacién de derivados (grupos de bloqueo, de

proteccién/desproteccion, modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos).
9. Potenciacion de la catélisis

o Seemplearan catalizadores (lo mas selectivos posible), reutilizables en lo posible, en

lugar de reactivos estequiomeétricos.

10. Generar productos biodegradables
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e Los productos quimicos se disefiaran de tal manera que al finalizar su funcion no
persistan en el medio ambiento sino que se transformen en productos de degradacion

Inocuos.
11. Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacion en tiempo real

o Las metodologias analiticas seran desarrolladas posteriormente para permitir una
monitorizacién y control en tiempo real del proceso, previo a la formacién de

sustancias peligrosas

12. Minimizar el potencial de accidentes quimicos.

o Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimicos de forma que se
minimice el riesgo de accidentes quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e

incendios.
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V.4 Liquidos iénicos como solventes neotéricos.

La aplicacién del término neotérico en el caso de los solventes se utiliza en aquellos que
poseen nuevas y excepcionales propiedades para las aplicaciones industriales, como son su
reciclado y reutilizacion, con la posibilidad de realizar procesos sin que produzcan un

deterioro medioambiental (Pastor, 2004).

V.4.1 Definicién de liquido ionico

La definicion que ha sido aceptada y la cual se encuentra reportada en diversos libros es la
siguiente “se puede definir a un liquido i6nico como aquel material o fluido que esta
compuesto mayormente por iones y cuyo punto de fusién es menor a 100°C” (Schreiner,
Zugmann, Hartl, Gores, & Chem., 2010). El caracter idnico (la presencia total o mayoritaria
de iones en la solucion, la cual le brinda una conductividad i6nica superior a la de los
precursores son practicamente nulas), es posiblemente la caracteristica esencial que puede
identificar a un liquido idnico, otra caracteristica de importancia que cumplen todos los
liquidos idnicos conocidos, es que, su ventana de estado liquido (en término de la temperatura

de solidificacion y evaporacion) es superior a la del agua. (Wilkes, 2002).

Tabla V-I. Naturaleza de los precursores cation y anion en la sintesis de los liquidos
iGnicos con ejemplos.

Catién Ejemplo Anion Ejemplo
Orgénico 1-alquil-3-metil- Orgénico trifluoroacetato
imidazolio
Inorgéanico Fosfonio Orgénico Bistriflimida
Organico N- Inorganico BF4
alquilpiridonio
Inorganico Ni114" Inorganico PFe
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V.4.2 Clasificacion

Se puede clasificar los liquidos i6nicos desde varios enfoques, la naturaleza de los
precursores (Tabla V-1), el tipo de reaccion de sintesis, etc., la descripcion para el presente
trabajo se limita a la clasificacion por el tipo de liquido i6nico generado (Préticos y
Aproticos). (Wilkes, 2002).

V.4.3 Liquidos iénicos proticos y aproticos.

Un liquido i6nico prético es aquel que contiene al menos un proton 1abil o intercambiable en
su estructura, donde la formacion de las especies ionicas es llevada a cabo por una reaccion
de neutralizacion acido-base de Brgnsted a una base de Brgnsted. Los LI proticos se han
convertido en un objeto de estudio relevante debido a que uno de éstos fluidos ha sido el
primero en utilizarse en un proceso industrial; ofrecen ademas la singularidad de que algunos
de los miembros de este grupo tienen conductividades semejantes a las de soluciones acuosas
con electrolito (Wilkes, 2002).

Los liquidos idnicos aproticos son aquellos que no contienen ningin protén labil en su
estructura. (Walter, 2011) En ellos se ha estudiado exhaustivamente el uso de cationes
organicos apréticos, donde los bajos puntos de fusion son una consecuencia de un
empaquetamiento ineficiente de cationes irregulares de gran tamafio con aniones inorganicos
pequerios. (Keskin, Kayrak-Talay, Akman, & Hortagsu, 2007). En la Figura V-1 se muestra

un ejemplo de una reaccion de sintesis para cada tipo de liquido i6nico.

*: *: i ]
' 3 ' 1 1

|
a) i b} o

Figura V-1. Reaccién general de a) Liquidos l6nicos préticos y b) Liquidos 16nicos

aprotico.

La diferencia principal entre un liquido ionico aprotico y un protico es la presencia de un

proton intercambiable. En el presente trabajo se realiza la sintesis via neutralizacion acido-
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base por lo que se ilustra (Reaccion.V-1) la reaccion de formacion del liquido ionico

formiato de 2-hidroxi etilamonio como ejemplo de una reaccién de éste tipo.

0
MO "HyN
o No . N S ' \ko N Non
Acido férmico 2- hidroxi etilamina Formiato de 2-hidroxi etilamonio

Reaccion V-I

V.4.4 Aplicaciones de los liquidos Iénicos

La aplicacion de un liquido iénico en una determinada area depende, en general, de su
naturaleza asi como de sus propiedades. Para aplicaciones quimicas como la catélisis son
ampliamente usados los liquidos idnicos aproticos, ya que suelen ser practicamente inertes a
los compuestos organometalicos, mientras que los liquidos idnicos proticos han sido de
interés en areas como celdas de combustible debido a la transferencia protonica que ocurren
en éste tipo de fluidos (Yasuda, Nakamura, Lee, & Watanabe, 2010).De acuerdo a Wei et al.
(Wei & A. lvaska, 2008) , se pueden clasificar las principales aplicaciones de los liquidos
ionicos de la siguiente manera (Fig. V-I1):

Sensores

Liquidos lénicos

Sintesis Quimica de
Materiales Nano
estructurados

Sintesis
Electroquimica

Figura V-11. Aplicaciones de los liquidos lonicos, resaltando los utilizados en esta tesis.
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V.4.5 Uso de liquidos ionicos en la sintesis de nanomateriales

Hay diversos métodos ya reportados en los cuales se han empleado LI en la sintesis de
nanomateriales dependiendo de las propiedades que se quieran obtener y su aplicacion. (Li,
Jia, Luan, & Mu, 2008):

e Sintesis por electrodeposicion.

La electroquimica ha sido de las primeras en ser utilizada para la fabricacion de
nanoparticulas inorganicas y peliculas nanoestructuradas empleando liquidos i6nicos. Su
baja reactividad con agua y su amplia ventana electroquimica, abren la puerta a los liquidos
i6nicos para ser utilizados en la electrodeposicion de metales y semiconductores a
temperatura ambiente, lo que era anteriormente sélo posible a partir de sales fundidas de alta
temperatura. (Endres & Abedin, 2006).

En la figura V-111 se muestra la estructura de una superficie de en la superficie PtZn que fue
producido por electrodeposicion de 0.72C/cm? zinc sobre el platino puro en cloruro de zinc-

cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio (Huang & Sun, 2004)

Figura V-111. Cables de aleacion de Pt que fueron electrodepositados con Zn a 120 °C
seguido por aleacién a 1,2 V para eliminar la superficie de aleacion PtZn. (Huang &
Sun, 2004)
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e Sintesis térmica.

Los LI son conocidos por ser no volatiles, inflamables y tener propiedades termicamente
estables. Estas propiedades hacen que las reacciones en reactor abierto sean posibles.
Recientemente, el término “ionotermal” se ha utilizado para describir las reacciones que se
llevan a cabo en liquidos ionicos a temperatura elevada con presién ambiente. Como
resultado, las reacciones ionotermales evitan la alta presion de reacciones hidrotermales o
solvotermales y eliminan los problemas de seguridad relacionados con la alta presion. Cooper
et al (Cooper, et al, 2004) han demostrado que los liquidos i6nicos a base de imidazolio
pueden ser utilizados para sintetizar varias zeolitas microporosas a base de fosfato por un
proceso ionotermal. Dai et al han reportado el uso de un sistema de liquidos ionicos
recientemente desarrollados que contiene iones metalicos de Zinc, que puede servir como
disolventes y precursores de 6xido de metal para la fabricacién de ¢xido de zinc

nanoestructurado, con la condicion de ionotermal como se muestra en la Fig. V-1V.

Figura V-1V. Imagen Representativas de SEM de ZnO obtenidas desde el precursor
Zn(propilamina)4—(NTf2)2a 110°C (Zhu, Huang, Pan, & Dai, 2006)

e Sintesis All-in-one (solvente-templete- reactante)

Los aniones tales como sulfato, fosfato, carbonato, cloruro, y cationes metalicos en liquidos
iGnicos se pueden ver como precursores de los mismos para la fabricacién de nanomateriales
inorganicos. En estos casos, el liquido idnico no es solo un disolvente (o al menos un

disolvente que muestra un efecto de templete mas o menos controlado) sino que también
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actla como un precursor molecular con una composicion, estructura y reactividad bien
definida. Estos pardmetros pueden ser explotados para la fabricacion de nanomateriales
inorganicos estructurados uniformemente y con diversas propiedades. Tales liquidos i6nicos

se pueden ver como disolvente-reactivo de L1I.

Basado en esto, Taubert et al desarrollaron un protocolo para la sintesis controlada de
nanoplacas de CuCl con una forma cristalografica bien desarrollada, un tamafio de particula
con pardmetro optimizable y la conectividad del Cu en el Cristal Liquido I6nico [bis
(dodecilpiridinio) tetraclorocuprato (11)] y el agente reductor (6-O-palmitoil cido ascorbico)
(Taubert, 2004). El cambio del ligando, catién de metal, aniones, y el agente reductor puede
ofrecer una via universal hacia nanoestructuras de halogenuros metalicos y metales (aleacion)

con composicion y morfologia modificable. (Taubert, Arbell, Mecke, & Graf, 2006).

Li et al han demostrado que el liquido i6nico hidréxido de tetrabutilamonio (TBAH)
fuertemente hidratado es Util para la fabricacion controlada de mesocristales de éxido de zinc
hueco (L1, et al, 2008). La imagen SEM de la muestra obtenida a 10 mg de acetato de Zinc /
g de TBAH se muestra en la Fig. 1V-V.

Figura V-V. Imagenes SEM de Zn sintetizado en TBAH. Escala de las barras 2 um.
(Li, y otros, 2008)

e Sintesis promovida por Microondas.
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Los iones grandes y positivos con alta polaridad presentes en los LI los hacen excelentes
disolventes para la absorcion de microondas, por tanto, el uso de calentamiento por
microondas en liquidos idnicos para la sintesis de nanomateriales inorganicos tiene ventajas
sobre otros disolventes. Un informe muy reciente por Liu et al demuestra que nanocoloides

de TiO2 en forma anatasa con el tamafio y forma uniformes se pueden preparar a través de

una ruta asistida por microondas en [BMIM] [PF4] (Hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio) (Fig. V-VI) (Ding, y otros, 2007).

Figura V-VI. (a) Imagen TEM, (b and c) Imagenes HRTEM de TiO: preparado por
sintesis promovida por irradiacion de microondas [BMIM] [PF4] por 40 min,
respectivamente. (Ding, y otros, 2007)

e Sintesis promovida por Sol-Gel

Algunos liquidos idnicos proporcionan regiones hidrofobas y una polaridad alta que esta
orientada en paralelo o perpendicular a las especies disueltas. Estas caracteristicas favorecen
la preparacion de nanoestructuras inorganicas bien definidas (Antonietti, Kuang, Smarsly, &
Zhou, 2004). Una gran cantidad de trabajo en relacion con la sintesis de nanomateriales

inorganicos se basa en ruta sol-gel.

Uno de los ultimos trabajos particularmente interesante por Gedanken et al, ha demostrado
la sintesis rapida de esferas monodispersas de microsilice solida hidrolizando
tetrametilortosilicato (TMOS) y tetraetilortosilicato (TEOS) en [BMIM][PF¢] a temperatura
ambiente como se muestra en la Fig. V-VII. (D.S., y otros, 2002)

19



Figura V-VII. . Esferas de silice con superficies rugosas sintetizadas a partir de TMOS
en [BMIM] [PFe]

e Sintesis por emulsiones o0 micro-emulsiones.

Las microemulsiones son, como se ha definido anteriormente, coloides 'nano-dispersos' de
agua en aceite (0 aceite en agua) estabilizadas por una pelicula de surfactante y son
termodindmicamente estables (Luan, Xu, Yuan, Xiao, & Zhang, 2002). Estos sistemas
microheterogéneos pueden solubilizar sustancias tanto polares como no polares, y se han
aplicado ampliamente en la sintesis de nanomateriales inorganicos (Li, y colaboradores,
2005). El agua es uno de los disolventes mas comUnmente utilizados y las microemulsiones

con una fase continua acuosa o fase dispersa se han estudiado ampliamente.

Cubos y varillas huecas uniformes de CaF> se pueden sintetizar a partir de emulsiones de un
LI (1-metil-3-octil imidazolio hexafluorofosfato) en soluciones acuosas CaCl; a través de la

hidrolisis del contra-ion PFe del L1 como se muestra en la Fig. V-111. (Taubert, 2005).
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Figura V-VII11. Imagen SEM de nanocristales de CaF2 obtenidos a partir de una
emulsion 90% (v / v) de una solucion 1 M de CaCl2: (a) vista general que muestra una
mezcla tipica de cubos y varillas; (b y c) son varillas tipicas que se han roto durante la

preparacion de muestras SEM. (Taubert, 2005).

e Nanoparticulas modificadas por Liquido l6nico.

Las propiedades fisicoquimicas de los liquidos idnicos dependen en gran medida de la
especie del ion y de la longitud de los grupos alquilo en los anillos heterociclicos. Alternando
el anién o la longitud de los grupos alquilo es posible ajustar las propiedades fisicoquimicas
de los LI, tales como: la viscosidad, la solvatacion, la actividad catalitica, la hidrofobicidad
y puntos de fusion. Algunos liquidos ionicos son inmiscibles con agua y disolventes
organicos. Sus mezclas son sistemas bifasicos, lo que permite una facil extraccion de los
productos del LI. La miscibilidad con disolventes organicos o agua depende principalmente
de los aniones apropiados. Chujo y colaboradores reportaron la sintesis y las funciones de las
Nanoparticulas de oro modificadas con LI (3,30-[disulfanil bis(hexano-1,6-dil)]-bis(1-metil-
1H-imidazol-3ium) dicloro) (Itoh, Naka, & Chujo, 2004) en donde las propiedades
hidrofilicas e hidrofébicas son ajustadas por intercambio de aniones en Liquido Iénico. La

agregacion induce cambios de color de las nanoparticulas de oro en soluciones acuosas que
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se utilizan como un sensor éptico para aniones a través de intercambio anionico de la fraccion
de liquido i6nico. También se demostraron la transferencia de fase de las nanoparticulas de

oro a partir de medios acuosos a liquido iénico con sélo cambiar los aniones en la solucion.

e Nanoparticulas de metales de transicion por catalisis.

Con los avances de nanoquimica es posible preparar analogos “solubles” de catalizadores
heterogéneos. Las nanoparticulas tienen propiedades intermedias entre las del aglomerado y
las particulas individuales, son termodindmicamente inestables con respecto al aglomerado,
por lo que deben ser cinéticamente estabilizadas para impedir la agregacion en particulas mas
grandes. En general, los principales métodos utilizados para la estabilizacion de las
nanoparticulas en solucién implican la proteccion electrostatica o estérica por el uso de
polimeros solubles en agua, sales de amonio cuaternario, agentes tensoactivos, o
polioxoaniones. La alta carga intrinseca y el volumen estérico de liquidos ionicos pueden
crear un tipo de coloide para estabilizacion electrostética y estérica de nanoparticulas. Por lo
tanto las nanoparticulas de metales de transicion sintetizados in-situ en LI podrian utilizarse

directamente para la catalisis (Gelesky, y colaboradores, 2005).

V.5 Nanoparticulas en la Electrocatalisis

Las celdas de combustible, y especialmente las que operan a temperaturas mas bajas como
las de membrana polimérica, son dispositivos electroquimicos cuales un flujo continuo de
combustible y oxidante sufren una reaccién quimica controlada que da lugar a los productos
y suministra directamente corriente eléctrica a un circuito externo. Las celdas de combustible
mas desarrolladas son las de membrana polimérica (PEMFC) y las alimentadas con metanol
(DMFC).

En general, los electrocatalizadores que se usan en las celdas PEMFC (y DMFC), tanto en el
catodo como en el anodo, estan constituidos por nanoparticulas de platino dispersas en un
sustrato de carbon (Liu & Song, 2006). Dado que el platino es un metal de coste elevado, es

deseable usar electrocatalizadores de un costo menor pero que de un rendimiento adecuado.

Las nanoparticulas metalicas ofrecen una excelente actividad electrocatalitica en
comparacion con la contraparte en aglomerado debido a su alta area superficial efectiva, alta

tasa de transporte de masa por difusion y la accion electrocatalitica en las nanosuperficies.
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El oro en aglomerado llena el nivel 5d y por la baja energia de la banda d tanto orbitales
enlazantes y antienlazantes se sitdan por debajo del nivel de Fermi y estan llenos para hacer
la interaccion repulsiva. Asi el oro en aglomerado se comporta como un material inerte con
alta estabilidad en ambientes corrosivos y baja actividad catalitica para la mayoria de las
reacciones. Las nanoparticulas de oro soportadas (AuNPs) exhiben alta actividad
electrocatalitica para la oxidacion de CO (Herzing, Kiely, Carley, Landon, & Hutchings,
2008) y la reduccion de oxigeno (Chen & Chen, 2009) y (Hvolbaek, y colaboradores, 2007).
El tamafio de las particulas es importante ya que se ha observado que la actividad catalitica

depende de este parametro. (Bregoli., 1978)

Existen desde hace varios afios numerosos estudios sobre la electro-oxidacion de diversos
combustibles (Beden, Léger, & Lamy, 1992). Se ha observado que cuanto mayor es el
namero de electrones necesarios para oxidar un combustible al producto final, mayor es la
dificultad de lograr una oxidacion eficiente. De los posibles combustibles alternativos, el
metanol, cuya oxidacion a COz y agua requiere seis electrones, es el més estudiado y con el
cual se han obtenido los resultados que mas prometen (Aramata, Toyoshima, & Enyo, 1992).
Sin embargo, y a pesar de los avances notables realizados en los dltimos afios, todavia no se
han conseguido densidades de corriente que permitan a estas celdas competir con las

equivalentes que utilizan hidrégeno.

La glucosa es abundante en la naturaleza, la produccién es barata, ambientalmente benigna
y de facil manipulacion. La densidad de energia tedrica de la glucosa (4430 Wh kg™) es
relativamente menor que la metanol (6100 Wh kg™) (Guerra-Balcazar, Morales-Acosta,
Castaneda, Ledesma-Garcia, & Arriaga.). La electro-oxidacion de glucosa ha generado
interés debido a su potencial aplicacion en diversas areas, tales como el desarrollo de sensores
de glucosa en la sangre y celdas de combustible biol6gicas para la produccion de energia
eléctrica. (Pasta, Ruffo, E.Falletta, Mari, & Pina., 2010)

Aleaciones a base de Pd se han seleccionado como catalizadores en muchos procesos fisicos
importantes y reacciones quimicas y electroquimicas, incluyendo: la separacion de hidrégeno
a partir de mezclas gaseosas sin purificacion adicional usando tecnologias de membrana
(Walle, y otros, 2012), la reaccion de reduccién de oxigeno (Xu, Zhao, Li, & Yang, 2010) y

la oxidacion directa de alcoholes tales como metanol, etanol, y otras moléculas organicas
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como acido formico vy etilenglicol (Bambagioni, Bianchini, Marchionni, & Filippi., 2009).
Entre las aleaciones con base de Pd, las nanoparticulas de Pd-Ag han recibido una atencién
creciente debido a sus propiedades cataliticas y electrocataliticas més altas en comparacion
con los de las nanoparticulas de Pd monometalicas (Wang, Zheng, & Zhang., 2012). Ademas,
la interaccion sinérgica entre los atomos de Pd y Ag no so6lo produce materiales que exhiben
excelente actividad catalitica, sino que también aumenta la tolerancia de CO adsorbido y
mejora la estabilidad para el etanol electro-oxidacion en comparacion con catalizadores de
Pd-C. (Nguyen, y otros, 2009)

V.5.1 Composicion, morfologia y caracteristicas de los catalizadores

Los aspectos importantes en un catalizador son la composicidn, el area efectiva, el tamafio
de las particulas y la actividad electrocatalitica. La composicion de un catalizador es
determinada aproximadamente por las cantidades usadas y por el método de fabricacion, pero
puede ser confirmada por técnicas de difraccion de rayos X. Esta técnica es, ademas, uno de
los métodos para determinar el tamafio de las particulas a través del ancho de banda (Pérez
J, 1998), sin embargo, es preferible usar la microscopia electronica de transmision para este
fin. A partir del tamafio de las particulas, y suponiendo que son esféricas, es posible calcular
el area efectiva del catalizador (Ticianelli, Beery, & S., 1991). En el caso de catalizadores de
platino un método independiente de obtener este valor es a través de la voltamperometria
ciclica en la region de adsorcion/desorciéon del hidrogeno. En platino policristalino una
monocapa de hidrégeno adsorbido corresponde a ~ 210 uC cm2. Asi, a través de las cargas
observadas en la voltamperometria es posible determinar el &rea electroquimica efectiva
(Ticianelli, Derouin, Redondo, & S., 1988)
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VI.

Metodologia

VI.1 Sintesis de liquido l6nico prético

Para la sintesis del liquido ionico formiato de 2-hidroxietilamonio, se mezclan acido formico
(Sigma-Aldrich, >96% grado reactivo) y 2-hidroxietil amina (etanolamina) de J. T. Baker,
pureza del 99.432%. El liquido ionico es sintetizado por medio de una reaccion de

neutralizacion acido-base de Brgnsted (Reaccion. VI-1).

)

\
~ \ "
A MO A I \\\, W N
0w Ny . N N B N “OH

Acido formico 2-hidroxi etilamina Formiato de 2-hidroxi etilamonio
Reaccion VI-1

Para la obtencion del liquido idnico puro, es necesario trabajar en una fraccién molar idéntica
(X=0.5) tanto de 2-hidroxi etilamina como de &cido formico (Tabla VI-1).

Tabla VI-1. Tabla de composicion para elaboracion de liquido i6nico formiato de 2-
hidroxietilamonio con fraccion molar 1:1.

Volumen (ml) Masa(g) n X-Fraccion

molar

Acido Férmico | 55.7377049 68 1.50744634 0.49987408
Etanolamina | 90.1185771 91.2 1.50820583 0.50012592

La sintesis es llevada a cabo en un sistema cerrado donde se encuentra 2-hidroxi etilamina
en presencia de nitrégeno como gas inerte, el sistema de trabajo tiene entradas para el gas,
para el dosificador de &cido féormico y para un termémetro, la Unica salida que se tiene es
para la purga de gas. El sistema se encuentra enchaquetado con entrada y salida para un flujo

controlador de temperatura (Fig.VI-1).
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Figura VI-1. Recipiente con la incorporacion de nitrégeno para atmosfera inerte.

Se realiza la sintesis a una temperatura de 0°C con bafio recirculador (Polyscience) para evitar
posibles productos no deseados (etilaminas, formamidas) debido a la naturaleza exotérmica
de la reaccion. Se emplea nitrdgeno como gas inerte para evitar la reaccién de Oxigeno y
otros elementos en el entorno, se realiza la adicion de acido férmico gota a gota para evitar
un incremento significativo de la temperatura, el sistema se encuentra en agitacion todo el
tiempo de sintesis para permitir que los reactivos entren en contacto (Fig. VI-I1). Una vez

finalizada la sintesis, se mantiene en agitacion por un periodo de 2 horas.

Figura VI-11. Imagen del montaje experimental para la sintesis del liquido i6nico
formiato de 2-hidroxietilamonio.
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V1.2 Sintesis de Nanomateriales

Tabla VI-11. Tabla de Metales/ Mezclas a obtener por reaccion con el liquido i6nico

formiato de 2-hidroxietilamonio.

No. Precursor Metales
1 HAuCls 3H20 Au

2 Na2PdCly Pd

6 HAUCI4 / NazPdCls AuPd

7 HAUCI4 / H2PtCle AuPt

8 NazPdCls / H2PtCle PdPt

9 (NH4)2PdCle / HoPtCls PdPt

12 NazPdCls / NiSO4 PANiO
14 NiSO4 NiO

15 HAUCI4 / CuSO4 AuCu
16 NazPdCls / Fea(SO4)3 PdFe;04

NOTA: Parte de los resultados de las muestra 16 son mostrados en el apartado Perspectivas.
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V1.2.1 Basados en Metales Nobles

En una sintesis tipica de nanoparticulas de metal noble (Au, Pd y/o Pt) se pesan 50 mg de
precursor y se agrega a un vial que contiene 10 ml de Liquido lonico previamente sintetizado.
Se sénica la mezcla durante 10 minutos para dispersar el precursor metalico, después de este
periodo de tiempo se obtiene una mezcla homogénea como se muestra en la Fig.VI-I1I.
Posteriormente se agrega 80% en peso de Carbdn Vulcan como soporte, para mejorar esta
dispersion de este soporte con las nanoestructuras es preferible mezclar en el sonicador
durante 30 minutos y posteriormente se refrigera la muestra durante 24h a -20°C para evitar

reacciones secundarias.

"

Figura VI-111. Muestra que contiene Pd después de reaccionar con el liquido I6nico
formiato de 2-hidroxietilamonio

V1.2.2 Basados en mezclas nobles Bimetalicas.

Para la sintesis de nanomateriales basados en metales nobles bimetalicos tales como AuPd,
AuPt y PdPt se empleé HAuCls* 3H20 como precursor de Au, Na,PdCls como precursor de
Pd y H2PtCls como precursor de Pt. Para tal efecto, se pesan 50 mg de los precursores
individuales y se agregan al mismo tiempo en un vial que contiene 10 ml de Liquido Iénico.
Se sénica la mezcla para fomentar la reaccién durante 10 minutos obteniendo una mezcla
homogénea. Posteriormente se agregan 150 mg de carbén Vulcan como soporte, se sonica la
solucion durante 30 minutos, se refrigera la muestra durante 24 h a -20°C para asegurar una
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reaccion completa y se centrifugan y purifican los nanomateriales empleando agua como

disolvente.

V1.2.3 Basados en Metales no nobles.

En la sintesis de nanomateriales basados en metales no nobles tales como Pd/NiO, NiO,
AuCu y PdFe se empled CuSOscomo precursor de Cu, Fe2(SO4)3 como precursor de Fe y
NiSOscomo precursor de Ni. En primer paso se pesa 100 mg de tal precursor del Ni (Fe o
Cu, tal sea el caso) y se mezcla con 10 ml de Liquido I6nico, previamente sintetizado, en un
tubo de ensayo con tapa. Se sonica la mezcla para fomentar la reaccion durante 10 min.
obteniendo una mezcla homogénea como se muestra en la Fig. VI-1V, posteriormente se
refrigera la muestra durante 24hrs a -20°C para evitar reacciones secundarias. Después de
que pase ese tiempo se agrega 50 mg de Precursor del metal noble, por ejemplo HAuUCI4 en
el cual se obtiene Au, Na2PdCls para Pd. Finalmente se agrega 150 mg de carbon Vulcan
para gque las nanoestructuras tengan un soporte, para mejorar esta dispersion de este soporte

con las nanoestructuras es preferible mezclar en el sonicador durante 30 minutos.

Figura VI-1V. Muestra que contiene CuSO4 después de reaccionar con el liquido
I6nico formiato de 2-hidroxietilamonio

V1.2.4 Purificacion y secado.

El proceso de purificacion y secado consiste en centrifugar la muestra a 4000 r.p.m., durante
20 minutos para precipitar las nanoparticulas, y agregar agua desionizada para retirar el
remanente de liquido iénico de la reaccion, después de 5 lavados se seca a 75°C

aproximadamente durante 24 hrs para eliminar cualquier rastro de agua.
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V1.3 Caracterizacion Fisicoquimica

V1.3.1 Difraccién de rayos X (XRD)
La caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD) se realizd en el equipo Bruker D8
Advance operado a 30KV y 30 mA.

V1.3.2 Fluorescencia de rayos X (XRF)

La caracterizacion por fluorescencia de rayos X (XRF) se realizé en el equipo S2 PICOFOX
marca Bruker© con un tubo de rayos X de 50 W metal-ceramico, méax. 50 Kv, 600pA air
cooled, Mo K target.

V1.3.3 Microscopia de transmision electronica (HR-TEM).
El microscopio TEM de emision de campo de alta resolucién JEOL JEM2200Fs+Cs con

corrector de aberracion esférica para la lente condensadora. 200KV.

V1.3.4 Analisis termogavimétrico.

El analisis termogavimétrico se realizd en el equipo TA Instruments modelo Q500.

V1.4 Caracterizacién electroguimica por voltamperometria

La caracterizacion electroquimica se realizé en una celda convencional de tres electrodos.
Como electrodos de referencia se usaron Hg/HgSO4 (H2SOs 0.5 M) o el electrodo de
Calomel saturado (KOH 0.3M) dependiendo del electrolito soporte empleado. Se usé una
barra de grafito como electrodo auxiliar y como electrodos de trabajo los materiales
electrocataliticos soportados en placas de carbon Vitreo. Todos los experimentos se
realizaron en atmosfera de Nitrogeno y 25 °C. Se utilizd un potenciostato/galvanostato
Biologic VSP.

V1.4.1 Preparacion de electrodos de trabajo para la caracterizacion electroquimica por
voltamperometria

Para la preparacion de electrodos de trabajo en la caracterizacion electroquimica primero se

prepara la tinta electrocatalitica, se pesa 6mg de cualquiera de las muestras a caracterizar, por

ejemplo AuPd, posteriormente se agregan 62 pl Nafion® (Solucion al 5%) junto con el

material en un vial Eppendorf y de manera inmediata 720l isopropanol, se sonica toda la
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muestra hasta obtener una mezcla homogénea. La tinta electrocatalitica se deposita sobre la

placa de carbon Vitreo, aplicando 5 capas consistentes en 5ul de tinta por capa.
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Resultados y Discusiones

33



VII. Resultados y Discusiones. Caracterizacion Fisicoquimica

VII1.1 Materiales basados en Au (Au, AuPd, AuPty AuCu)

VII.1.1

Difraccion de rayos-X (XRD)

En la figura VII-I se muestran los patrones de difraccion de rayos-X para los diferentes

materiales basados en Au.

Intensididad/u.a.

Figura V1I-1. Stock de graficas de DRX de las muestras basadas en Au (Au, AuPd

| (111)

(220) (311)

222
A Af )

1 1 1 1 L 1

AuPt

(220) (311)

A A (222) !

Au

AuPd |

(220) (311)
W, CU, S
60 70 80 9(

2 Theta/ grados

AuPt y AuCu).
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De acuerdo a estos patrones los materiales presentan una estructura cubica centrada en las
caras (FCC). Para el caso de Au/C los planos (111), (200), (220), (311) y (222) fueron
observados y ubicados a 38.05°,44.24°, 64.48°,77.49° y 81.68° respectivamente. Para la
muestra AuPt los planos (111), (200), (220), (311) y (222) fueron observados y ubicados a
38.09°, 44.24°,64.53°, 77.52° y 81.6801° respectivamente. En la muestra AuCu los planos
(111), (200), (220), (311) y (222) fueron observados y ubicados a 38.19°, 44.34°, 64.64°,
77.65°, 81.81°.

En la misma figura se observaron desplazamientos significativos en el plano (111)
correspondiente al Au por efecto de la adicién de un segundo metal. En la figura VII-11 se
realizd un acercamiento a este plano donde se aprecia los desplazamientos mencionados.
Tomando como base Au/C, hay un desplazamiento del &ngulo hacia la derecha de 0.111°,
0.025° y 0.111° para Pd, Pt y Cu respectivamente. Estos desplazamientos pueden sugerir que
posiblemente los materiales (Pd, Pt, Cu) incursionan en la red cristalina formando un cierto
grado de una aleacion con el Au (Yuan-Hang, y otros, 2014), reiterando que la muestra AuPd

es la que presenta mayor desplazamiento por la cantidad obtenida de Pd en la reaccion.

8000 Au/Pd
Au
Au/Pt

S0 Au/Cu

4000

Intensidad /u.a.

2000

2 Theta/ Grados

Figura VI1I-11. Espectro de XRD del plano (111) de las muestras a base Au,
demostrando el grado de desplazamiento del angulo.
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En la mezcla de AuPd se observan no sélo los planos (111), (200), (220), (311) y (222)
ubicados en 38.06°, 44.41°, 64.79°, 77.71° y 81.5° relacionado con Au, sino tambien planos
(111), (200), (220) y (311) ubicados en 39.7°, 46.33°, 68.001° y 81.5° relacionados al Pd, el
corrimiento del plano (111) del Au y asi como la presencia de los planos del Pd pueden
sugerir la presencia de una aleacion AuPd, por el Pd que es un elemento mas pequefio que
entra en la red cristalina del Au (Yuan-Hang, y otros, 2014) aun asi es necesario un XPS para
determinar la energia de los enlaces; y presencia de Pd como un componente separado.

A partir de los patrones de la figura VII-1 y empleando la ecuacién de Scherrer (Patterson,
1939):
0.9 »
d=— Ecuacion VII-1
B;9Cos0
donde A es la longitud de onda de rayo de incidencia (0.1542 nm por Cu-Ka radiation); 6 es
el angulo del méximo pico y Be es el ancho de la mitad del pico. Se determinaron los

tamarios de cristal promedio para los diferentes materiales y son mostrados en la Tabla V-I

El pardmetro de red para cada una de las muestras fue obtenido usando el programa Match y

FullProf en base a la ley de Bragg (Bragg & Bragg, 1913)

nA = 2d sin 0 Ecuacién VII-2
donde, n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre
los planos de la red cristalina y, 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion.

Ademas la ley de Bragg, como se indicd anteriormente, se puede utilizar para obtener el

espaciado reticular de un sistema cubico a través de la siguiente relacion:

a
d = ——— Ecuacién VII-3

Vh%+k2+12
donde a es el espaciado reticular del cristal cibico, y h, k, y | son los indices de Miller del

plano de Bragg.
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Posteriormente se realiza un refinamiento de Rietveld en el programa y tal resultado es
mostrado en la tabla VII-I, mostrando de igual manera las cartas de difraccion para

comparacion de los espectros.

Tabla VII-1. Tamafio de cristal y parametro de red de las muestras basadas en Au
(Au, AuPd, AuPt, AuCu).

Muestra Tamaiio de Paradmetro de Carta Cristalogréafica
Cristal (nm) Red (A)
Au (HAuUCla) 16.9056 4.081 96-901-3037

AuPd 11.78 4.073 01-077-6999(AuPd)

(HAUClI4 /Naz2PdCla) 01-071-3755 (Au)
AuPt 12.063 4.076 96-900-8464 (Au)

(HAUCI4/H2PtCls) 96-150-9057 (Ago.o1Pto.00)
AuCu 12.58 4.077 96-901-1613 (Au)

(HAUCI4/CuSOs)
VII.1.2 Fluorescencia de rayos X (XRF)

Se realiz6 analisis XRF con la finalidad de determinar la composicion entre las mezclas asi
como los remanentes de los precursores en los polvos obtenidos. En la figura VI-III se
muestra el caso del Au/C como ejemplo representativo de los materiales basados en Au donde
se observo Unicamente la presencia de Au y Fe usado como estandar interno indicando que
el uso del liquido i6nico permite no sélo obtener materiales nanoestructurados si no también

con nula presencia de remanentes de los precursores (ClI, Nay S).
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Figura VII-111. Espectro XRF de la muestra Au/C.

En el andlisis por fluorescencia de rayos X (XRF) todas las muestras basadas en Au fueron

obtenidas empleando un blanco de Fe (10mg/L) y los resultados son mostrados en la tabla

VI-11. Para el AuPd se encontré una relacion 60/40 .Para el AuPt la relacién mostro una

relacion 93/7 y para el AuCu 85/15.

Tabla VII-11. Tabla de los resultados de concentracion por analisis de fluorescencia de
rayos X (XRF) de las muestras basadas en Au (Au, AuPd, AuPt, AuCu).
Muestra Elemento Concentracion %
(mg/l)
(Au-HAUCI,) Au 2145 100
(AuPd - HAUCI4 / NazPdCls) Au 249.0 61.62
Pd 155.1 38.38
(AuPt - HAUClI4 /H2PtCls) Au 872 92.52
Pt 70.4 7.48
(AuCu - HAUCI4-CuSO0a) Au 76.14 84.96
Cu 13.471 15.04
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VIIL.1.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En la figura VII-IV se muestran las imagenes de TEM para las muestras basadas en Au.
Mediante estas imagenes se encontrd que el Au y las mezclas bimetélicas se incorporaron en
la matriz de Carbén Vulcan, se forman cumulos o clisteres (puntos obscuros) dispersados
homogéneamente en la matriz. ElI tamafio de las particulas incorporadas/cimulos es
nanométrico en el caso de Au presenta un tamafio 30 nm, en el AuPd un tamafio de 16 nmy
AuPt un tamafio de 13 nm todo esta presentado en el histograma Fig. VII-V.

En la formacion de las nanoparticulas, el liquido ionico actla en el aislamiento de los metales,
hay competencias entre las interacciones electroestaticas y estéricas, al igual como puentes

de hidrogeno, lo cual impide que las nanoparticulas se formen de una manera esfeérica.

+CIMAV
Nanotech Mexico

Figura VII-1V. Imagenes TEM de la matriz Carbdn Vulcan y de materiales
basados en Au; a) Au (HAUCI4); b) AuPd (HAUCI4 / Naz2PdCls); ¢) AuPt
(HAUCl4 /H2PtCls).
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Figura VII-V. Histograma de distribucion de tamafio de particulas de
las muestras basadas en Au. a) Au, b) AuPd y c) AuPt
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VIl.1.4 Analisis termo-gravimétrico TGA

Los Anélisis de TGA fueron realizados con el fin de estimar la carga eficaz del metal en el
soporte (Fig. VII-VI). Las curvas se pueden dividir en tres regiones distintas: la primera
pérdida leve de masas a temperaturas inferiores a 450 °C posiblemente fue causada por la
evaporacion del agua absorbida y liquido i6nico. La segunda region consiste en un descenso
significativo en la fraccion en peso en el intervalo de 450 a 700 °C, que se asocia
principalmente con la descomposicién del material de carbono por reaccion con O» para
formar CO, a temperaturas superiores a 700 °C (Carrera-Cerritos, y otros, 2014). La tercera
seccidn corresponde a las fracciones de peso estables a temperaturas superiores a 700 °C y
500°C para el caso de Au-Cu. La carga del Metal para Au es de 27.73% equivalente a 1.66
mg, AuPd de 24.08% 0 1.44 mg. AuPt de 22.11% o0 13.26 mg y AuCu 5.58% 0 3.348 mg.
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Figura VII-VI. La pérdida de peso obtenida por analisis de TGA para los materiales
basados en Au sintetizados.
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VI1.2 Materiales basados en Pd (Pd, PdPt y PdNiO)
VIl.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)

En la figura VII-VII se muestran los patrones de difracciones de rayos-X para los diferentes

materiales basados en Pd.
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Figura VI1I-VII. Stock de graficas de XRD de las muestras basadas en Pd (Pd, PdPty
PdNiO).

De acuerdo a estos patrones los materiales presentan una estructura cubica centrada en las
caras (FCC). Para el caso de Pd/C los planos (111), (200), (220), (311) y (222) fueron
observados y ubicados a 39.97°, 46.16°, 67.84°, 81.77° y 86.54° respectivamente; en la
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muestra PdPt (8) los planos (111), (200), (220), (311) y (222) fueron observados y ubicados
a40.09°,46.49°, 68.11°, 82.005° y 86.55° respectivamente; de igual forma en la muestra PdPt
(9) los planos (111), (200), (220), (311) y (222) fueron observados y ubicados a 39.73°,
46.19°, 67.85°, 81.79° y 86.32° respectivamente.

En la misma figura se observaron desplazamientos significativos en el plano (111)
correspondiente al Pd por efecto de la adicion de un segundo metal. En la figura VII-VIII se
realiz6 un acercamiento a este plano donde se aprecia los desplazamientos mencionados.
Tomando como base Pd (2), hay un desplazamiento del angulo hacia la izquierda de 0.2552°
para la muestra PdPt (8) y un desplazamiento de angulo hacia la derecha de 0.128° para la
muestra PdPt (9). Con base en esto implica que posiblemente que el Pt tenga una inclusion
en lared cristalina formando un cierto grado de una aleacion con el Pd por el efecto de tamafio
del Pt, por la estructura cristalina parecida (FCC), una valencia y una electronegatividad

similar perteneciente al grupo VIII de los metales de transicién (Khan, y otros, 2015).

3000 r . . . r
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36 39 42

2 Thetal grados

Figura VII-VIII. Pico de intensidad del Plano (220) de la muestra Pd (2), PdPt (8) y
PdPt (9) para explicar el desplazamiento de angulo.

En la figura VII-1X se muestra los espectros en donde se compara la presencia del pico a 43°
de las muestras PANiIO y NiO con la muestra Pd (2). Confirmando la presencia de NiO en la

muestras.
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Figura VII-1X. Espectros en donde se compara la presencia del pico a 43° de las
muestras PANIiO y NiO con la muestra Pd.

A partir de los patrones de la figura VII-VII y empleando la Ecuacion de Scherrer se

determinaron los tamarios de cristal promedio para los diferentes.

El parametro de red para cada una de las muestras fue obtenido usando el programa Match y

FullProf haciendo un refinamiento de Rietveld y en base a la ley de Bragg el resultado es

mostrado en la tabla V1I-111, mostrando de igual manera las cartas de comparacion de los
espectros.
Tabla VII-111. Tamafio de cristal y parametro de red de las muestras basadas en Pd
(Pd, PdPty PdNiO).
Muestra Tamarno Parametro de Carta Cristalografica
de Cristal Red (A)
(nm)
Pd 10.14 3.9 96-101-1107 (Pd)
Na2PdCl4
PdPt 7.88 3.893 96-901-2963 (Pd)
NazPdCls / H2PtCls 96-101-1115 (Pt)
PdPt 8.45 3.894 96-101-1111 (Pd)
(NHa4)2PdCles / H2PtCls
PdNiO 10 3.914 96-900-8479 (Pd)
NazPdCls / Ni(NO3)z2 96-101-0382(NiO)
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VIl.2.2 Fluorescencia de rayos X (XRF)

Se realizo analisis XRF con la finalidad de determinar la composicion entre las mezclas asi
como los remanentes de los precursores en los polvos obtenidos. En la tabla VII-IV se
muestra los resultados de concentracion donde se da la presencia principalmente de Pd pero
de igual manera Pt y Ni. Indicando que el uso del liquido idnico permite obtener materiales
nanoestructurados si no también materiales con nula presencia de remanentes de los

precursores (Cl, Nay S).

En el andlisis por fluorescencia de rayos X (XRF) todas las muestras basadas en Pd fueron

obtenidas empleando un blanco de Fe (10mg/L).

Para el Pd se encontrd una concentracion de 609.7 mg/L, en la muestra PdPt (8) una relacion
85/15. Para el PdPt (9) la relacion mostro de igual manera un 85/15; para el Pd/Ni una
relacion 88/12.

Tabla VII-1V. Concentracion por analisis de fluorescencia de rayos X (XRF) de las
muestras basadas en Pd (Pd, PdPt y PdNiO)

Muestra Elemento Concentracion %
(mg/l)
Pd Pd 609.7 100
(Na2PdCls)
PdPt Pd 553.9 85.19
NazPdCla/ H2PtCls Pt 96.72 14.81
PdPt Pd 1359 85.54
(NHa4)2PdClg / HoPtCleg Pt 229.7 14.46
PdNiO Pd 258 85.54
Na>PdCls/ NiSO4 Ni 32.44 14.46
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VI1.2.3 Microscopia de transmision electrénica (TEM)

En la figura VII-X se muestran las imé&genes de TEM para las muestras basadas en Pd.
Mediante estas imagenes se encontrd que el Pd y las mezclas bimetélicas se incorporaron en
la matriz de Carbon Vulcan, se forman cumulos o clusteres (Puntos claros) dispersados
homogéneamente en la matriz. El tamafio de las particulas incorporadas/cimulos es
nanomeétrico. El tamafio de las particulas incorporadas/cimulos es nanométrico en el caso de
Pd presenta un tamafio 30 nm, en el PdPt (8) un tamafio de 3 nm y PdNiO un tamafio de 30
nmy NiO es de 35 nm, la distribucion de tamafio de particula esta presentado en el histograma
Fig. VII-XI.

Las nanoparticulas presentan una estructura semiesférica por el efecto del liquido i6nico que
por medios estéricos impide la formacion de particulas esféricas. Y ademas en la Fig VII-XI
—d se observa nanoparticulas de PdPt acomodadas en cluster nanométricos.
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Figura VII-X. Imagenes TE8M de la matriz Carbdn Vulcan y de materiales basados en
Pd; a) Pd (Na2PdCls);b) Ni (NiSOa); c) PANIO - (Na2PdCls/ NiSOa4); d) PdPt (Na2PdCl4/
H2PtCls);
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VIl.2.4 Analisis termo-gravimétrico TGA

En la obtencidn de la carga eficaz del metal en el soporte fue realizado un anélisis termo-
gravimétrico (TGA) (Fig. VII-XII). De la misma manera que en analisis anterior las curvas
se pueden dividir en tres regiones distintas: la primera pérdida leve a temperaturas inferiores
a 450 °C posiblemente fue causada por la evaporacion del agua absorbida y residuos
carbonosos de la preparacion de los materiales. La segunda region consiste en un descenso
significativo en la fraccion en peso en el intervalo de 450 a 700 °C, que se asocia
principalmente con la descomposicion del material de carbono por reaccién con O para
formar CO, a temperaturas superiores a 700 °C (Carrera-Cerritos, y otros, 2014). La tercera
seccion corresponde a las fracciones de peso estables a temperaturas superiores a 700 °C y
200°C para el caso de NiO. La carga masica del Pd es de 25.55% con 15.33 mg, PdNiO es
de 6.3% con 0.37 mg y NiO 82.17% pero es probable que sea un cambio de fase por parte

del material.

80_ : T— -
°\° 60"‘ -
(o]

n
& 40 .
e \|O
20 + —— P -
Pd-NiO
O \ | ' | ! | ! | ! | ! Ir. | ! ‘I

0O 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura / °C

Figura VII-XII. La pérdida de peso obtenida por analisis de TGA para los materiales
basados en Pd sintetizados.
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VIII.

Resultados y Discusion Caracterizacion Electroquimica

VIIl.1 Materiales basados en Au (Au, AuPd y AuPt)

VIIL11 Perfiles electroquimicos.

Las respuestas electroquimicas de Au, AuPd, AuPt en medio &cido (0,5 M H»SOa) se
muestran en la Fig. VIII-I. La formacién de 6xidos de Au se producen en un potencial de
1.36 V vs. ENH v su respectiva reduccion en 1.1 (Au), 1.07 (AuPd) y 1.073 (AuPt) V vs.
ENH. En la muestra AuPd en 0.48 V vs ENH se muestra la reduccion de Pd.

En la muestra AuCu y AuPt no es posible observar la los picos de oxidacion y reduccion de
Cu y Pt, pero en el XRF si nos muestra la presencia del metal, lo cual es posible sugerir que
es una estructura core-shell que impide la interaccion de estos metales o sea que el Cu y Pt

estan baja concentracion.

Se utilizaron los voltamperogramas ciclicos de Au, AuPd y AuPt en medio acido para
calcular el area de superficie activa electroquimica (ECSA) para normalizar todos los
experimentos llevados a cabo en la celda electroquimica. La ECSA se determin6 mediante la
integracién de la carga necesaria para reducir los 6xidos de Au formados (Q, unidades: pC),
dada la referencia se requiere una carga tedrica de 559 pUC para reducir una monocapa
completa de 6xidos de Au (Arjona, Dector, Guerra-Balcazar, Alvarez-Contreras, & Sabaté.,
2014) resultando en valores de 1.719 cm? (Au), 0.2186 cm? (AuPd) y 0.6958 cm? (AuPt).
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VIIL1.2 Electro oxidacion de Glucosa

Se utilizaron tres concentraciones de D - (+) - glucosa (reactivo ACS, Sigma-Aldrich) (10,
50 y 100 mM) con el fin de evaluar las propiedades electrocataliticas de las diferentes
muestras hacia la electro-oxidacion de la glucosa en 0,3 M de KOH (87%, J.T. Baker). El
mismo electrodo de trabajo se empleo en tres concentraciones de glucosa. Mencionando que
el ECSA fue estimado como se explica anteriormente por perfiles obtenidos en medio acido
para muestra de Au.

En la figura VI1II-11 se presenta la respuesta electroquimica del Au/C en presencia de Glucosa
10 mM, 50 mM y 100 mM en la cual es posible observar la existencia de tres picos de
oxidacion durante el barrido en el sentido anddico (I, 11 y 111) y dos picos de oxidacion en el
barrido en sentido catddico (IV y V). El pico localizado en aproximadamente -0.25 V vs ENH
() se atribuye a la oxidacion del grupo carbonilo de la Glucosa para formar Gluconato o

Gluconodeltalactona (Reaccion VI1II-1).
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Figura VIII-11. Respuesta electroquimica de material Auen KOH 0.3 M + GLC 10

mM, 50mM y 100mM.
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El segundo y tercer pico de oxidacion (11 y 111) localizado en aproximadamente 0.35 V y 0.48
V respectivamente estdn relacionados con oxidaciones de lactona adsorbida a &cido
gluconico y la oxidacion del Au superficial (Reaccion VIII-2).

OH
HO

OH
HO

HO

Reacciéon VIII-11

El pico localizado en 0.2 V (IV) es atribuido por algunos autores a la re-oxidacion de la
Gluconodeltalactonay el pico localizado en 0.02 V (V) se la relaciona con una posible oxidacion

de Glucosa a Gluconodeltalactona o una oxidacion de CO a CO..

En la figura VIII-1II se presenta la respuesta electroquimica del AuPd en presencia de
Glucosa 10 mM, 50 mM y 100 mM en la cual es posible observar la existencia de tres picos
de oxidacion durante el barrido en el sentido anddico (1, 11 y 111) que son relacionado con las
oxidaciones conocidas de la Glucosa como se muestra en la explicacion de la muestra anterior
y los picos son ubicados en -0.06 V (1), 0.05 V (1) y 0.266 V(l11); y tres picos de oxidacion
en el barrido en sentido catddico (IV, V y VI) estan relacionados con reoxidaciones de los
productos de la glucosa (Gluconodeltalactona o una oxidacion de CO a CO) y estan ubicados
en 0.02 V (1V), -0.06 VV (V) y -0.14V (VI)
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Figura VIII-111. Respuesta electroquimica de material AuPd en KOH 0.3 M + GLC 10
mM, 50mM y 100mM.

En lafigura VIII-1V se presenta la respuesta electroquimica del AuPt en presencia de Glucosa
10 mM, 50 mM y 100 mM en la cual es posible observar la existencia de tres picos de
oxidacién durante el barrido en el sentido anddico (I, Il y I1l1) que son relacionado con las
oxidaciones conocidas de la Glucosa como se muestra en la explicacion de la muestra anterior
y los picos son ubicados en -0.08 V (1), 0.35 V (11) y 0.49 V (l11); y dos picos de oxidacion
en el barrido en sentido catodico (IV y V) estan relacionados con reoxidaciones de los
productos de la glucosa y estan ubicados en 0.32 V (IV) y 0.11 V (V).
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Figura VIII-1V. Respuesta electroquimica de material AuPt en KOH 0.3 M + GLC 10
mM, 50mM y 100mM.
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En lafigura VIII-V se presenta la respuesta electroquimica del AuCu en presencia de Glucosa
10 mM, 50 mM y 100 mM en la cual es posible observar la existencia de dos picos de
oxidacion durante el barrido en el sentido anddico (1, I1'y I11) en 200mM que son relacionado
con las oxidaciones conocidas de la Glucosa como se muestra en la explicacion de la muestras
anteriores y los picos son ubicados en -0.16 V (1) y 0.29 V (Il); y dos picos de oxidacion en
el barrido en sentido catddico (Il y IV) estan relacionados con reoxidaciones de los
productos de la glucosa y estan ubicados en 0.25 V (I11) y -0.05 V (IV).
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Figura VIII-V. Respuesta electroquimica de material AuCu en KOH 0.3 M + GLC 10
mM, 50mM y 100mM.
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VII1.2 Basados en Pd (Pd y PdNiO)

VIl2.1 Perfiles Electroquimicos

Las respuestas electroquimicas de Pd en medio acido (0.5 M H2SOa) y de PdNiO en medio
béasico (0.3 KOH) se muestran en la Fig. VIII-V1y Fig. VIII-VII. La formacion de 6xidos de
Pd se producen en un potencial de 0.72 a 1.1 V vs. ENH vy su respectiva reduccion en 0.63
(Pd) y -0.17 V vs. ENH (PdNiO).
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Figura VIII-VI. Voltamperograma ciclico en un medio &cido que muestra la respuesta
electroquimica Pd sintetizado en reaccién del liquido i6nico formiato de 2-
hidroxietilamonio.
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Figura VIII-VII. Voltamperograma ciclico en un medio acido que muestra la
respuesta electroquimica del PdNiO sintetizado en reaccion del liquido iénico
formiato de 2-hidroxietilamonio.
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VIIl.2.2 Electro oxidacion de Etanol (ETOH)

La Figura VIII-VIII muestra la electro-oxidacion de etanol sobre Pd en 0.3M KOH, donde
muestra un inicio de oxidacién de Etanol en -0.3 V. Todos los voltamperogramas se
caracterizaron por dos picos de corriente bien definidas: una en sentido anddico y la otra en
sentido catddico. En el anddico, el pico en 0.09 V esta relacionado con la oxidacion de las
especies recién quimisorbidas, derivadas de la adsorcion de etanol. El pico de oxidacion
inversa (-0.07 V) se asocia con la eliminacion de las especies carbonosas que no se oxidan
completamente en el sentido anddico, es decir que es posible formacion de CO a CO; por la

observacion de burbujas en la superficie del electrodo.
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Figura VIII-VIII. Voltamperogramas ciclicos del Pd en0.3 M de KOH con tres
diferentes concentraciones de etanol (0.5, 1 y 2M) a temperatura ambiente.

La Figura VIII-IX muestra la electro-oxidacion de etanol sobre PANiO en 0.3M KOH. , donde
muestra un inicio de oxidacion de etanol en -0.34 V. Todos los Voltamperogramas se
caracterizaron por dos picos de corriente bien definidas: una en sentido anddico y la otra en

sentido catddico. En el anddico, el pico en 0.08 V esté relacionado con la oxidacion de las
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especies recién quimisorbidas derivados de adsorcion de etanol. El pico de oxidacion inversa
(-0.09 V) se asocia con la eliminacion de las especies carbonosas que no se oxidan
completamente en el sentido anddico, es posible una formacion de CO a CO: por la

observacion de burbujas en la superficie del electrodo.

4 | I | 1 |
Pd/NiO ———05M

“c 3l — 1M i
s —2M
<
=
(O]
E I
S 2t -
: \
o
[
©
=R
3 /
c
O]
(@]

0} -

i | N 1 i 1 . 1 1 1 .
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Potencial / (V) vs ENH

Figura VIII-1X. Voltamperogramas ciclicos del PANiO en 0.3 M de KOH con tres
diferentes concentraciones de etanol (0.5, 1 y 2M) a temperatura ambiente.
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Conclusiones
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IX.

Conclusiones
Los materiales nanoparticulados basados en Au, Pd, Pt, Ni, Cu y Fe se sintetizaron
satisfactoriamente empleando Unicamente el liquido i6nico formiato de 2-hidroxietilamonio
como medio de reaccidn/ agente estabilizante/ agente reductor a temperatura ambiente.
Donde el catidn, acido formico, fungié como agente reductor en la reaccién y el anion,
etanolamina, fue un estabilizante que permitido que las particulas tuvieran un tamafio

nanométrico mediante impedimento estérico e interacciones electrostaticas.

De igual manera se caracterizo fisicoquimicamente los diferentes materiales, Au, Pd, AuPd,
AuPt, PdPt, PdNIO, NiO y AuCu mediante diferentes técnicas. Mediante el analisis de los
patrones de XRD se determinaron tamafios de cristal en un rango de siete a quince
nandmetros entre las diferentes muestras, por analisis en TEM se obtuvieron tamafios de
particula en un rango de tres a treinta nandémetros entre las diferentes muestras con
morfologia semiesférica, en XRF y TGA se obtuvieron relaciones masicas que demuestran

la presencia de los diferentes metales.

Ademas se caracteriz6 electroquimicamente Au, Pd, AuPd, AuPt, PdPt, PdNiO y AuCu los
diferentes materiales mediante voltamperometria ciclica donde se comprueba la presencia de
los metales en las muestras y al igual se evaluaron sus propiedades electrocataliticas de los
materiales sintetizados hacia la oxidacién de glucosa para materiales basados en Au y
oxidacion de etanol para materiales basados en Pd. La evaluacion de la actividad
electrocatalitica hacia la reaccion de electro-oxidacion de glucosa para materiales basados en
Au (Au, AuPd, AuPt y AuCu) resulto en que el AuPt mostré mayor densidad de corriente
(16.43 mA cm) para la oxidacion de glucosa, mientras que el Au exhibi6 el potencial de
reaccion mas negativo (-0.44 V), es decir, el Au oxida la glucosa con menor energia que los
demas materiales probados. Los materiales basados en Pd fueron evaluados hacia la reaccién
de electro-oxidacion de etanol resultando que material PANiO mostr6 mayor densidad de
corriente (3.62 mA cm) para la oxidacion de etanol, mientras Pd exhibi6 el potencial de

reaccion mas negativo (-0.35 V) oxidando el etanol con menor energia que el PdNIO.
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X.

Perspectivas
La muestra Pd/ FezO4 se obtuvieron varios resultados pero no los suficientes para hacer un

discusion adecuada.

En analisis de difraccion de rayos X en la figura X-I de PdFe se observan ciertos planos
correspondientos al Pd como el (111), (200) y (220) ubicados en 40.08°, 46.52° y 68.11°,
sino tambien planos relacionados al FesO4 (220), (311, (400), (422) y (440) ubicados en
30.41°, 35.59°, 43.27°, 57.14° y 62.89° respectivamente. Debido a que el espectro presenta
demasiado ruido no es posible determinar si la se presenta algun cierto de aleacion entre Pd
y el Fe, presenta un parametro de red de 3.91 tomando como referencia la carta 96-900-8479
(Pd).
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Figura X-I. Espectro XRD de la muestra Pd/ FezO4, que muestra los picos
caracteristicos de cada material después de la reaccion con el liquido ionico formiato
de 2-hidroxi etilamonio.

En fluorescencia de rayos X (XRF) el PdFe se encontro una relacion 37/63(PdFe). Donde se

utilizé un blanco de Ga (10mg/L).

En perspectivas de la muestra se espera obtener una caracterizacion fisicoquimica por TEM

y TGA, al igual que una caracterizacion electroquimica en voltamperometria ciclica.
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Para la caracterizacion de los materiales, utilizar Espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS) puede ser una herramienta para conocer los enlaces dentro de las mezclas

bimetalicas y si se encuentran en una aleacion o solo una mezcla fisica.

Sintetizar Cu y Fe separados para obtener una referencia con los materiales sintetizados de
AuCu y PdFe, conocer de una manera mas puntual el comportamiento de los metales con el

liquido ionico.

En perspectivas adicionales se considera realizar diferentes proporciones masicas dentro de
los precursores de los materiales en fin de probar su eficiencia en la obtencion de energia en
oxidacion de diferentes combustibles, mencionando esto también se considera emplear
diferentes combustibles a los utilizados en la tesis como metanol, etanol, y otras moléculas
organicas como acido formico y etilenglicol para la obtencidn de energia con los diferentes

materiales sintetizados.
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XIl.

Anexos

XI11.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Los rayos X son una radiacion electromagnética de exactamente la misma naturaleza que la

luz visible, pero de una longitud de onda mucho mas corta del orden de 1A. Se ubican en el
espectro electromagnético entre los rayos UV, y los rayos y. Debido a que las distancias
interatomicas de los sélidos son del orden de Angstroms, esto permite realizar la difraccion
de rayos X (XRD) sobre muestras cristalina, ya que la radiacion ve el espacio entre los planos

cristalinos de un soélido como ranuras en un red de difraccion.

Asi, la espectroscopia de Difraccién de Rayos X(XRD) es una técnica de fundamental
importancia para el andlisis estructural en la determinacion de las distancias y angulos de
enlace, es decir, determinar la orientacion de un monocristal (estructura tridimensional) o en
el conjunto de orientaciones preferenciales en un agregado policristalino (textura). Ademas

de emplearse para resolver problemas de medidas de tension interna.

La técnica consiste en incidir un haz de electrones acelerados (generalmente de cobre o
molibdeno) por un campo eléctrico intenso (30-50 keV) que provienen de un filamento
incandescente, sobre un material solido y generar los rayos X, donde parte del haz se dispersa
en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra
en el trayecto. El fendmeno del difraccion de rayos X ocurre si existe una disposicién de
atomos ordenada y se cumplen las condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg. Esta
Ley relaciona la longitud de onda del haz de rayos X y la distancia interatdmica con el angulo
de incidencia del haz difractado, Fig. XII-1, consiste en un proceso de interferencia
constructivas, lo que significa que las ondas de los rayos X deben estar en fase, esto ocurre
cuando la diferencia de trayectoria es cero o un multiplo entero de la longitud. Si la ley de
Bragg no se cumple, la interferencia es no constructiva y el haz difractado es de muy baja
intensidad. (Yafiez, 2010)
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Haz Incidente Haz Difractado

Figura XII-1. Fendmeno de la difraccion de rayos X.
XI11.2 Fluorescencia de rayos X (XRF)

El principio de funcionamiento del S2 PICOFOX se basa en el analisis de la fluorescencia de

rayos X de reflexion total (TXRF): Fig. XII-11. Un tubo de rayos X refrigerado por aire con
objetivo de molibdeno genera un haz de rayos X, que se reduce a un rango de energia estrecha
por un monocromador de multiples capas. El haz fino incide sobre un porta muestras, con
superficie pulida, en un angulo muy pequefio (<0.1 °) y es totalmente reflejado. La
fluorescencia caracteristica de la muestra se emite y se mide en un detector de rayos X de
dispersion de energia. Debido a la corta distancia hasta el porta muestras, el rendimiento de

fluorescencia es muy alta y la absorcién por el aire es muy baja.

™

XFlash® Detector

Sample on Polished Carrier Disc

Figura XlI-11. Principio de trabajo de S2 PICOFOX basado en TXRF.
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Figura XII-111. Imagen de los pasos a seguir para la preparacion de la muestra para

su analisis en XRF. (GmbH, 2015)
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Figura XII-1V. Equipo S2 PICOFOX Bruker© para la caracterizacion por
fluorescencia de rayos X.

X11.3 Microscopia de transmision electrénica (HR-TEM).

En el caso del microscopio electronico de transmision (TEM), se irradia una muestra delgada
con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del
intervalo de 100 a 200 keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son
dispersados y otra parte da lugar a diferentes interacciones. EI microscopio electrénico de
transmision emplea la transmision/dispersion de los electrones para formar iméagenes, la
difraccion de los electrones para obtener informacion acerca de la estructura cristalina y la
emision de rayos X caracteristicos para conocer la composicion elemental de la muestra
(Urbina, Rodriguez, Finol, Mérida, & Ogura., 1997) dentro del intervalo de 100 a 200 keV.
Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra es necesario que esta
sea delgada, y por lo tanto, transparente a los electrones. Es recomendable no utilizar
muestras de mas de 100 nm de espesor a fin de obtener imagenes de mejor calidad. Los
electrones poseen caracteristicas tanto de onda como de particula. En cuanto a su
comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en la amplitud como en la

fase de la onda al atravesar la muestra y ambos tipos de variacion dan lugar al contraste en la
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imagen obtenida. En TEM se hace una distincion fundamental entre contraste de amplitud y
contraste de fase. En la mayoria de situaciones ambos tipos contribuyen a la formacion de la

imagen pero uno de ellos tiende a dominar.

En las imégenes de contraste de amplitud se obtienen imagenes de campo claro o campo
oscuro seleccionando mediante diafragmas o aperturas, el haz directo o los haces dispersados,
respectivamente. Dentro del contraste de amplitud existen dos tipos principales: contraste
debido al grosor o0 masa de la muestra y el contraste debido a la difraccion de los electrones.
En el primer caso el contraste se produce debido a la dispersion incoherente y elastica de los
electrones al atravesar la muestra y depende fuertemente del nimero atdmico y del grosor de
la misma. Este contraste es el mas importante en el caso de muestras no cristalinas, como
polimeros, y es el contraste critico de las muestras bioldgicas. El contraste de difraccion se
produce debido a la dispersién coherente y elastica de los electrones al atravesar la muestra
y esta controlado por la estructura cristalina y la orientacion de la misma. Se da cuando la
dispersion de los electrones se produce a un angulo de Bragg determinado y por tanto sélo

aparece en muestras cristalinas.

XI11.4 Andlisis Termogavimétrico (TGA)

La termo gravimetria (de manera analoga al caso de otras técnicas de anélisis térmico) se
define como la técnica en que se mide el peso de una muestra frente al tiempo o a la
temperatura mientras se somete la muestra a un programa de temperatura controlado en una

atmosfera especifica. (Wendlandt, 1986)
El equipo utilizado en TGA es una termo balanza que consta de 5 partes principales:
1. Una microbalanza electronica y su equipo de control

2. Un horno y los sensores de temperatura, habitualmente un termopar colocado en las

proximidades de la muestra pero no en contacto con ella.
3. Un programador de temperatura.
4. Un controlador de la atmosfera (tipo de gas y caudal)

5. Dispositivo para almacenar los datos de peso y temperatura fundamentalmente.
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XI11.5 Caracterizacion electroguimica por voltamperometria

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas de caracterizacion electroquimica que
puede aportar méas informacion con un dispositivo experimental relativamente sencillo.
Consiste en realizar la variacion del potencial del electrodo de trabajo con el tiempo, entre
dos limites, superior e inferior, a la vez que se registra la corriente que circula a travées de este
electrodo. Normalmente, esta variacion del potencial con el tiempo es lineal y se consigue
introduciendo una sefial triangular cuya pendiente en valor absoluto es la velocidad de
barrido. Existen dos tipos de dispositivo experimental (Feltham & Spiro, 1971) para llevar a
cabo las experiencias de voltamperometria: la configuracion de celda con dos electrodos,
denominados en este caso trabajo y referencia donde la corriente pasa del potenciostato al
electrodo de interés y alli aambos, y la configuracion de tres electrodos denominados trabajo,
referencia y contraelectrodo. La caracterizacion electroquimica se realiz6 en una celda de

convencional de tres electrodos.

Uno de los aspectos mas interesantes de la voltametria ciclica es que permite distinguir entre
los procesos relacionados con especies adsorbidas en la superficie (Lu & Zangari, 2005) (Lin-
Cai & Pletcher., 1983) del electrodo de trabajo y los debidos a las especies en disolucién,
proporcionando ademas informacién acerca de la reversibilidad o irreversibilidad de los
procesos de transferencia electrénica, nimero de electrones transferidos en una reaccién de
oxidacion o reduccidn, constantes de velocidad, constantes de formacion y coeficientes de

difusion, entre otros parametros.

Las curvas de intensidad o densidad de corriente frente al potencial que se obtienen en las
experiencias de voltametria se Ilaman voltamperogramas. Los voltamperogramas se
caracterizan por la existencia de maximos de corriente en un proceso faradico, o picos,
definidos por los correspondientes valores de maximo de densidad de corriente de pico y
potencial de pico. Hay otra contribucién a la curva voltamperométrica que es de origen
capacitivo producida por la introduccion continua de carga sobre la superficie del electrodo
que debe ser compensada por cargas de signo opuesto procedentes del electrolito (doble capa
eléctrica). En la Figura XlI- V se muestra el voltamperograma tipico del electrodo
policristalino de Pt en acido sulfarico 0,5 M, donde se puede observar la adsorcion-desorcion

de hidrogeno, de aniones y la formacion del oxido superficial. Estos procesos son los
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utilizados en la identificacion de sitios superficiales (Gloaguen, y colaboradores, 1999) o

para la determinacion del area superficial de platino.

i/ uA-cm

Figura XI1-V: Voltamperograma ciclico del Pt policristalino en disolucién 0,5 M
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H2S04, con una velocidad de barrido de 50 mV-s-1.

La densidad de carga eléctrica registrada durante la oxidacion o reduccion es un parametro

cuantitativo muy utilizado en la caracterizacion voltamperométrica. A partir de la carga

voltamperométrica pueden obtenerse datos estructurales importantes como son la fraccion de

superficie bloqueada para un proceso caracteristico de adsorcion-desorcion (hidrégeno,

especies oxigenadas, etc.,), el nimero de electrones intercambiados por sitio de adsorcion o

el espesor de la capa formada de polimero sobre el electrodo. El calculo de la carga implica

la integracion de la curva voltamperomeétrica segun la siguiente expresion:

Q =, j(Ddt

donde tes el tiempo y j es la densidad de corriente. La densidad de carga (Q) suele expresarse

en mC cm2.x

Ecuacién XI1-1.
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