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Resumen

Nanoestructuras de Rh se sintetizaron a partir del precursor (acetilaceto-

nato) (1,5-ciclooctadieno) de rodio(I), [Rh(acac)(1,5-C;H,,)] bajo atmdsfera Descriptores:

de H, (3 bar) en medio organico con el fin de estudiar el efecto de la con-

centracion de los ligantes contenidos en el medio de reaccidn después de la * nanoparticulas

sintesis (acetilacetonato, ciclooctadieno y 2,4-pentanodiol) en la estabiliza- * sintesis quimica

cion de las nanoestructuras obtenidas. Adicionalmente, se estudio el efecto * rodio

de la adicién al medio de reaccién de dos estabilizantes clasicos, un poli- * organometdlicos

mero, polivinilpirrolidona (PVP) y una alquil amina, 1-hexadecilamina * estabilizantes

(HDA) en la estabilizacion de las nanoestructuras. Finalmente, las nanoes- * (acetilacetonato)

tructuras de Rh obtenidas se caracterizaron por Microscopia Electrénica de (1,5-ciclooctadieno) de rodio(l)

Transmisién (MET).
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Abstract

Rh nanostructures were synthesized from [Rh(acac)(1,5-C;H,,)] under hydrogen

atmosphere (3 bar) in organic media with the aim to study the effect of ligands con- Keywords:
centration in the reaction media (composed by acetylacetonate, 1,5-cyclooctadiene

and 2,4-pentanediol) on the stabilization of the obtained nanostructures. Moreover, * nanoparticles

the effect of the addition of classic stabilizers such as polyvinylpyrrolidone (PVP) * chemical synthesis
and hexadecylamine (HDA) was also studied. Finally, the obtained Rh nanostruc- ¢ rhodium

tures were characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM). * organometallics

Introduccion

En la literatura el nimero de publicaciones relaciona-
das con la sintesis de nanoparticulas de rodio en disolu-
cién es relativamente limitado, a pesar del creciente
interés de la aplicacién en catdlisis de este metal (reac-
ciones de hidrogenacion, carbonilacién, hidroformila-
cidn, etcétera). La razdn estd ligada en gran medida al
elevado costo de este metal. No obstante, un gran na-
mero de trabajos mencionan el interés de los coloides
de Rh como catalizadores solubles o catalizadores hete-
rogéneos para la hidrogenacion de compuestos aroma-
ticos (Dyson, 2003). Algunas publicaciones mencionan
la preparacion de nanoparticulas de rodio sobre sopor-
tes para la obtencion de catalizadores heterogéneos
(Diaz et al., 2001; Grass et al., 2009; Barthe et al., 2009;
Pélisson et al., 2012), asi como sistemas coloidales en
medio bifdsico son igualmente descritos. Mas reciente-
mente, se han empleado nanoparticulas de rodio sopor-
tadas en nanotubos de carbono o en materiales a base
de carbono como electrocatalizadores en reacciones de
electro-oxidacién de alcoholes de bajo peso molecular
(Cantane et al., 2012; Suo et al., 2011) y en sensores de
gases (Leghrib et al., 2011).

Entre los métodos de sintesis de nanoparticulas de
rodio descritos en la literatura, el método que consiste
en la reduccion de una sal metdlica RhCl;:3H,0O, es el
mas frecuentemente utilizado en presencia de surfac-
tantes, iones, ligantes o polimeros como agentes estabi-
lizantes (Fonseca et al., 2003; Papp et al., 2004). El agente
reductor varia segin el método empleado. Otros méto-
dos como la vaporizacién metdlica, la sonoquimica, o la
descomposicion térmica también se han descrito en la
literatura pero de manera escasa. La sintesis de nano-
particulas de rodio por el método de vaporizacion me-
talica reportada por Devenish se lleva a cabo mediante
la condensacién de vapores metdlicos de rodio en un

e stabilizers
* (acetylacetonate)
(1,5-cyclooctadiene)rhodium(l)

solvente organico conteniendo un polimero como agen-
te dispersante. El tamafio de las particulas obtenidas se
encuentra entre 1 y 3 nm (Devenish et al., 1996).

La metodologia de sintesis por ultrasonido en me-
dio acuoso, por otra parte, puede igualmente conducir
a la obtencidn de particulas metélicas de diferentes me-
tales (Okitsu et al., 1996). El principio de la técnica es la
reduccién de sales metalicas por radicales producidos
en el medio por la influencia del ultrasonido. En este
trabajo se menciona que es necesario adicionar un
agente reductor, el metanoato de sodio, para sintetizar
particulas de Rh a partir de RhCl,-3H,O por este méto-
do. En este caso, el agente estabilizante es un surfactan-
te o un polimero. Otros trabajos reportados han
permitido la obtencion de particulas de rodio por re-
duccién electroquimica del precursor RhCl,:3H,0O en
solucion de acetonitrilo y en presencia de una sal cua-
ternaria de amonio R,N"Br como estabilizante (Reetz et
al., 1995).

Por otro lado, la obtencién de soluciones coloidales
de Rh por reduccion alcohdlica de la sal RhCl;:3H,O en
reflujo en una mezcla de agua/metanol y en presencia
de alcohol de polivinilo (APV) como agente dispersante
ha sido también reportada. La reduccién de Rh(III) a
Rh(0) estd acompafiada por la oxidacién del metanol a
formaldehido. Asi, se forman particulas de 7 nm de ta-
mafio promedio. La solucién coloidal obtenida es eficaz
para la hidrogenacion de ciclohexeno. Este método por
reduccién alcoholica es muy efectivo; por esta razon, ha
inspirado a numerosos autores a emplear este método
con ciertas variantes. Recientemente, la obtencién de
nanoparticulas de Rh de 2 nm de didmetro estabiliza-
das por polivinilpirrolidona (PVP) se han obtenido en
condiciones de alta presion y temperatura (Masafumi et
al., 2005). La PVP se ha empleado como estabilizante
para la obtencién de soluciones coloidales de Rh (con
tamafos de particula de aproximadamente 6 nm a par-
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tir de RhCl,-3H,0 en una mezcla de agua/etanol (Hashi-
moto et al., 1998). Otros autores reportaron tamarfios de
particula menores (1-3.5 nm) empleando diferentes po-
limeros (poliéxido de etileno; polietilénimina; PVP y
poli(2-etil-2-oxazolina)) como agentes estabilizantes
por el mismo método de reduccién alcoholica (Busser et
al., 1999).

Estos trabajos han mostrado la influencia del poli-
mero y en particular la fuerza de la interaccion del poli-
mero con los iones rodio, en el tamario de las particulas.
La PVP y la poli(2-etil-2-oxazolina) mostraron ser los
mejores polimeros desde el punto de vista del control
de tamario de las nanoparticulas obtenidas. Otros auto-
res obtuvieron soluciones coloidales de Rh homogé-
neas (tamafo de particula entre 1 y 2 nm) por des-
composicion térmica de RhCl,-3H,O en solucién acuosa
de NaOH a 160°C en etilenglicol. La particularidad de
esta sintesis reside en la estabilidad de las soluciones
coloidales obtenidas a pesar de que no se agregd nin-
gun agente estabilizante al medio de reaccion (Wang et
al., 2000).

Otro ejemplo de la obtencién de particulas de Rh a
partir de la sal RhCl,-3H,O fue reportado por Liu y co-
laboradores (Tu et al., 2000). La sal se disolvié en una
mezcla agua/metanol en presencia de NaOH emplean-
do PVP como agente estabilizante. El medio expuesto a
irradiaciéon de microondas favorece un calentamiento
répido y homogéneo.

Otros autores han reportado la utilizacion de parti-
culas de Rh sintetizadas por reduccion alcohdlica segun
el método de Hirai para aplicaciones en catalisis homo-
génea o heterogénea en soportes tales como y-AlO,,
SiO, y TiO, (Huang et al., 2002; Ma et al., 2003) para reac-
ciones de hidrogenacién de olefinas (Borsla ef al., 2001)
y piruvato de etilo (Huang ef al., 2001). Una propuesta
interesante acerca de la sintesis de coloides de elemen-
tos de transiciéon es mediante la adicién lenta de solu-
ciones de las sales metdlicas sobre silanos como el
(EtO),SiH y Me,(EtO)SiH (Lewis et al., 1989). La reac-
cion genera H, que puede afectar la estabilidad de los
coloides de Rh y conducir a la formacion de rodio me-
talico. Este inconveniente se ha resuelto adicionando al
medio de reaccion un aceptor de H, como el ciclohexe-
no que se reduce en ciclohexano.

Otra alternativa de sintesis es la hidrogenacién de
compuestos aromaticos mediante la obtencién de solu-
ciones coloidales de rodio en medio bifésico a partir de
RhCl,-3H,0 reducido bajo atmoésfera de H, y en presen-
cia de trioctilamina como agente de transferencia de
fase (Fache et al., 1995; Nasar et al., 1994). El empleo de
hidrégeno como agente reductor de RhCl,-3H,O ha
sido empleado por otros autores (Yu et al., 1998; Yone-

zawa et al., 1996). Las nanoparticulas de Rh obtenidas
fueron estabilizadas por el APV y diferentes aminas ter-
ciarias (tri-n-pentilamina, tri-n-octilamina, tri-n-decila-
mina y tri-n-dodecilamina). Otros sistemas de nano-
particulas de Rh empleando como agente reductor H,
se han obtenido en el liquido idénico hexafluorofosfato
de 1-butil-3-metilimidazolio a 75°C y 4 bar de presiéon
de H, (Diaz-Aufon et al., 2001). Se ha descrito en la lite-
ratura especializada, la sintesis de nanoparticulas de
Rh de tamario entre 3 y 5 nm obtenidas por reduccién
de RhCL;-3H,O en atmdsfera de H, o por hidracina en
medio bifdsico en presencia de surfactantes o de poli-
meros (Boutonnet et al., 1982). Aunado a lo anterior, co-
loides de Rh de un tamafio aproximado de 2 nm,
obtenidos por reducciéon de RhCl;:3H,O en tetrahidro-
furano (THF) en atmdsfera de H, en presencia de una
amina terciaria, [N(CgH,,),]. El agente estabilizante em-
pleado es una sal cuaternaria de amonio formada du-
rante la reduccion del precursor a partir de la amina y
del HCI liberado (Bénnemann ef al., 1996; Bonnemann
et al., 1992).

Trabajos mas recientes describen la dispersién de
RhCl,-3H,0 en una microemulsion supercritica de agua
en CO, en presencia de una mezcla de surfactantes que
después de la exposicion en atmosfera de H, conducen
a la obtencién de nanoparticulas de Rh dispersas en la
fase de CO,. Estas particulas son activas para la reac-
ciéon de hidrogenacion de sustratos aromaticos en el
CO, supercritico (Ohde et al., 2002).

El empleo del precursor Rh(OAc), también se ha re-
portado para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas
de Rh por reduccién en medio acuoso de la sal corres-
pondiente bajo la accién de hidracina o de trietilborohi-
druro de litio (Antonietti et al., 1996). El crecimiento de
las nanoparticulas y su posterior estabilizacion se ase-
guro6 por la presencia de copolimeros en solucién de
tolueno. Se han reportado (Larpent et al., 1988) resulta-
dos interesantes acerca de la hidrogenacion de substra-
tos olefinicos en medio bifasico obtenidos a partir de un
medio de reaccién constituido por RhCl,-3H,O disuelto
en agua en presencia de trifenilfosfina trisulfonato de
sodio (TPPTS) y sometido a 1 bar de H, a 25°C. Ambos
medios contenian particulas de Rh, responsables de la
actividad catalitica observada. Mas tarde, estos autores
emplearon ligantes alquilicos trisulfonados (R-C(p-
C.H,SO,Na);) conteniendo sustituyentes polares y no
polares muy solubles en agua para la estabilizaciéon de
coloides de Rh destinados a reacciones de hidrogena-
cién de alquenos a temperatura ambiente y presion at-
mosférica (Larpentef al., 1991). También se han obtenido
coloides de Rh por reduccién en medio acuoso de
RhCl;:3H,0 por borohidruro de sodio (NaBH,) y esta-
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bilizados por el APV, que se emplearon como cataliza-
dores para la reacciéon de hidrogenacion de 1-octeno
obteniéndose exitosos resultados (Larpent et al., 1992;
Larpent et al., 1997).

Otros autores tienen el reconocimiento de la sintesis
de coloides de Rh en medio acuoso de aplicacién en ca-
talisis bifasica. Este método de sintesis estd basado en la
reduccién de la sal RhCl;:3H,0O en agua bajo la accién
del NaBH,. Los estabilizantes empleados son surfactan-
tes de cadena larga de sales de hidroxietilamonio de
féormula [N'(CH,),(CH,CH,HO)((CH,),CH,)]X donde
n=11a17y X=CI;Br; I'; CH,SO; y BE,"), que son so-
lubles en agua y forman micelas (Schulz et al., 1999;
Schulz et al., 2002; Roucoux et al., 2003; Hubert et al.,
2009; Guyonnet et al., 2011). El tamafio de las particulas
obtenidas es del orden de 3.5 nm (Larpent et al., 1992;
Schulz et al., 2000). Las soluciones coloidales prepara-
das se activan en la reaccién de hidrogenacion de ben-
ceno y sus derivados, tales como el fenol, anisol,
etilbenceno, anilina, entre otros. Adicionalmente, las
particulas coloidales pueden ser reutilizadas varias ve-
ces sin pérdida de actividad (Schulz et al., 2002; Rou-
coux et al., 2003; Mévellec et al., 2004).

En la literatura existen pocos estudios de la sintesis
de nanoparticulas de Rh a partir de precursores orga-
nometdlicos (tabla 1). Se muestran algunos ejemplos en
la tabla 1.

Trabajos precedentes en el grupo de Chaudret y co-
laboradores consistieron en obtener particulas de Rh
por reduccién en atmosfera de H, en medio orgénico a
partir de (acetilacetonato)(1,5-ciclooctadieno) de rodio
(I), [Rh(acac)(1,5-C¢H,,)]. Este complejo es de interés de-
bido a que el acetilacetonato coordinado al metal se

cree participa en la estabilizaciéon de las particulas, he-
cho observado previamente en sistemas de rutenio (Pe-
1zer et al., 2003).

Con estos resultados en mente, la propuesta de este
trabajo es estudiar el efecto de la presencia del acetila-
cetonato en la reproducibilidad de la sintesis de nano-
particulas de rodio. Si el acetilacetonato se descompone
en una atmosfera reductora en acetilacetona o en
2,4-pentanodiol, estos compuestos pueden modificar la
organizacion del medio de reaccion y/o actuar como es-
tabilizantes. En el caso de Ru, por ejemplo, el tinico pro-
ducto formado a partir de la descomposicion del
precursor Ru(1,5-C;H,,)(1,3,5-CiH,,) es el ciclooctano,
que no puede coordinarse en la superficie de las parti-
culas. Algunas pruebas llevadas a cabo adicionando ci-
clooctano en el medio de reaccién evidenciaron la
influencia de este alcano en la organizacion del medio.
Se encontrd que existe la formacién de nano-gotas de
ciclooctano que constituyen “nano-reactores” dentro de
los cuales se forman las particulas de rutenio (Pelzer et
al., 2003). El tamano de los “nano-reactores” varia con
la cantidad de ciclooctano en el medio y por lo tanto el
tamano de las nanoparticulas. Este fendmeno es similar
al del crecimiento de particulas en medio micelar (Li-
siecki et al., 2003). En el caso de nanoparticulas de rodio,
no existe evidencia concluyente en este sentido. Estu-
dios previos no permitieron la diferenciacién entre ace-
tilacetona y 2,4-pentanodiol, mediante cromatografia
de gases.

Por lo tanto, en este trabajo se incluyen los resulta-
dos obtenidos del estudio de la influencia de la acetila-
cetona, del 2,4-pentanodiol y del ciclooctano en la
estabilizacidén, la forma y la dispersion de las nanopar-

Tabla 1. Condiciones de sintesis de algunos sistemas de nanoparticulas de rodio obtenidas a partir de precursores organometalicos

Estabilizante
Precursor Agente reductor / o soporte de Tamaiio de
de Rh medio de reaccion  nanoestructuras  particula/forma = Temperatura Referencia
Rh(CO),(acac) descomposicion (Khosravian et al.,
(acac=acetilacetonato) térmica TiO, 2-3 nm/esferas 100 °C 2012)
Nanotubos de (Giorgano et al.,
[Rh,CL,(CO),] atmosfera de H, carbono 1.5-2.5 nm T. amb. 2003)
2-3 nm/forma (Pellegarta et al.,
[RhCI(C,H,),], vanadoceno PVP irregular y esferas 30-80 °C 2002)
[Rh(C;H,0),(3,5-
norbornadieno)]ClO, atmosfera de H, aluminosilicatos =~ ------ 200 °C (Blanco et al., 2002)
(Choukroun et al.,
[Rh(u-Cl)(C,H,),], vanadoceno/THF PVP 1.3 nm T. amb. 2001)
trietilborohidruro (Hampden et al.,
[Rh(u-Cl)(1,5-C4H,,)1, delitio/THF - 2nm T. amb. 1992)

228 Ingenieria Investigacion y Tecnologia, volumen XVI (nimero 2), abril junio 2015: 225-237 ISSN 1405-7743 FI-UNAM



Ramirez-Meneses Esther, Philippot Karine, Chaudret Bruno

ticulas de Rh obtenidas a partir del complejo [Rh(acac)
(1,5-C;H,,)]. De igual manera, se efectuaron experimen-
tos con algunos agentes estabilizantes clésicos.

La microscopia electrénica de transmision (MET)
constituy¢ la técnica principal de caracterizacion para
dar seguimiento a la formacion de las particulas de Rh
en funcién de las condiciones de reaccion.

Metodologia experimental

Sintesis del precursor [Rh(acac)(1,5-C4H,,)]

La sintesis de [Rh(acac)(1,5-CH,,)] ocurre a partir del di-
mero di-cloro-bis(n*1,5-ciclooctadieno di-rodio) (Bec-
khaus, 2000). Este dimero se obtiene a partir de
RhCl,-3H,0, segin Duward (1979). [Rh(acac)(1,5-C,H,,)]
se obtiene entonces de una mezcla del dimero, acetila-
cetona en medio basico y en atmosfera inerte.

Sintesis de nanoparticulas de Rh

Sintesis de nanoparticulas de Rh sin la adicién de
estabilizantes

Las nanoparticulas de Rh se obtienen por descomposi-
cién de [Rh(acac)(1,5-C;H,,)] en medio orgénico (Figu-
ra 1) en un reactor Fisher-Porter con atmosfera de
H, (3 bar) segtin la reaccion de la figura 1.

El tiempo de reaccion depende del disolvente orga-
nico empleado: 20 h en el caso de THF (EURISO-TOP,
99.5%) y 60 h si se emplea tolueno (SDS, 99.3%). Ambos
disolventes fueron destilados previamente en atmosfe-
ra de N, y desgasificados por congelaciéon en N, liquido
y ciclos de vacio y argon.

H,C
AN
— % Py, =3 bar; T=40 °C
e l(,:- -Q N~ P 4 H, ar;
HC\ \ Rh _ THF o tolueno
c=o~" ~ [/
H,C
HC
% ,C’:‘ ~ / f/ PH2:3 bar; T=40 °C
HC\ \ Rh _ | THF
c=0o-" \[/ agente estabilizante

agente estabilizante = ciclooctano; 2,4-pentanodiol; acetilacetona

subproductos = ciclooctano + (acetilacetona y/o pentanodiol)

» "Rh°" + ciclooctano + (acetilacetona y/o pentanodiol)

» "Rh°/agente estabilizante" + subproductos

Sintesis de nanoparticulas de Rh con la adicion
de ciclooctano, 2,4-pentanodiol y acetilacetona

Las mismas condiciones de reaccion se emplearon en
sintesis en las que ademas se adicionaron diferentes
compuestos como estabilizantes. Estos fueron: ciclooc-
tano (Aldrich, 99%), 2,4-pentanodiol (Aldrich, 98%) o
acetilacetona (Aldrich, 99%) en cantidades de 2 y 20
equivalentes respecto a la cantidad de rodio contenido
en el precursor y se introdujeron en el medio de reac-
cién antes de la etapa de descomposicion (figura 2).

Sintesis de nanoparticulas de Rh con la adicién
de estabilizantes “clasicos”

Los experimentos en presencia de estabilizantes clasi-
cos se llevaron a cabo en las mismas condiciones esta-
blecidas en las dos secciones anteriores. PVP (Aldrich,
K30-PVP) se empled en una relacién en peso metal/
PVP de 4% mientras que se introdujeron 2 y 20 equiva-
lentes de HDA (1-hexadecilamina, Fluka, 99%) respec-
to a la cantidad de Rh (figura 3).

Caracterizacion por MET de los sistemas coloidales
obtenidos

El analisis por MET se llevo a cabo en un microscopio
JEOL JEM 200 CX con resolucién de 4.5 A operando a
200 kV. Después de cada sintesis, dos gotas de la so-
lucion coloidal obtenida se depositaron sobre una re-
jilla de Cu recubierta con carbono. Posterior a la
evaporacidn del disolvente, se llevd a cabo el analisis
por MET.

Figura 1. Procedimiento
sintético de
nanoparticulas de

Rh sin la adicién de
estabilizantes

Figura 2.
Procedimiento
sintético de
nanoparticulas de

Rh con la adicién

de diferentes
compuestos como
agentes estabilizantes.
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v g_—_\ ~ _ f/ PH2:3 bar; T=40 °C
HEL Rh _ THF o tolueno
\[/ agente estabilizante

Nz~
e

agente estabilizante = PVP 6 1-hexadecilamina

subproductos = ciclooctano + (acetilacetona y/o pentanodiol)

Resultados y discusién

Efecto del disolvente en la formacion de las nano-
particulas de Rh

Las primeras sintesis para la obtencion de nanoestruc-
turas de Rh empleando como medio THF y tolueno se
llevaron a cabo sin la adicién de algun estabilizante.
Esto, primero, con el objetivo de comparar la influen-
cia de un disolvente coordinante, el THF y uno no-
coordinante como el tolueno. Los resultados de estos
experimentos mostraron que el tipo de disolvente tie-
ne una influencia en el tiempo de la reaccién de des-
composicion del precursor. Se observd, que la des-
composicion del precursor en presencia de un disol-
vente no-coordinante, tolueno, se lleva a cabo mas len-
tamente (60 h), que en presencia de un disolvente
coordinante, THF (20 h).

Las soluciones coloidales obtenidas en THF perma-
necieron homogéneas durante mas tiempo (3 dias) que
las obtenidas en tolueno (1 dia). Esta evidencia demues-
tra que el tolueno no participa eficazmente en la estabili-
zacion de las nanoestructuras. Experimentos posteriores
se llevaron a cabo exclusivamente en medio de THF.

Las sintesis en THF bajo las condiciones de reaccion
antes citadas arrojaron resultados no reproducibles con
una amplia variaciéon en el tamafio de particula. Por
ejemplo, en la figura 4a se presenta una de las microgra-

» "Rh°/agente estabilizante" + subproductos

Figura 3.
Procedimiento
sintético de
nanoparticulas de

Rh con la adicién de
estabilizantes clasicos

fias de MET obtenidas, en donde se observan particulas
de gran tamafo (entre 85 y 95 nm). En contraste, en la
figura 4b se presentan los resultados obtenidos de otra
sintesis efectuada en las mismas condiciones. En este
altimo caso, se observan particulas muy homogéneas
en tamano, 40 nm de didmetro promedio.

En los dos casos, las particulas presentaron una
morfologia semiesférica de apariencia esponjosa en su
superficie y una mala dispersion entre ellas. Este aspec-
to esponjoso de las particulas puede atribuirse a una
estabilizacién poco eficaz que favorece la formacion de
agregados de cristales. Este fenomeno se ha observado
en el caso de rutenio, paladio (Ramirez et al., 2004) y
recientemente en nanoestructuras también de rodio ob-
tenidas por una metodologia diferente a partir de RhCl,
(Gacem et al., 2013). En este ultimo, se sugiere que la
formacion de este tipo de estructuras se lleva a cabo en
dos etapas, la primera en la reduccién rapida de Rh™
con la adicién de NaBH, y la segunda, durante el en-
samblaje de los dtomos de Rh en organizaciones esféri-
cas. En el caso particular de nuestro sistema, no se tiene
la adicién de NaBH,, sin embargo, también se sugiere
que la formacién de este tipo de organizaciones esféri-
cas obtenidas se lleve a cabo en dos etapas: i) liberaciéon
rapida de los atomos de Rh de su esfera de coordina-
cién gracias a la accion del H, en la reaccion y ii) ensam-
blaje de los atomos de Rh en organizaciones esféricas
por la accion coordinante del disolvente, THF.

Figura 4. Micrografias
MET de los sistemas de
nanoestructuras de Rh
obtenidas a partir del
precursor [Rh(acac)(1,5-
C;H,,)] en atmosfera de
H, yen THF

230 Ingenieria Investigacion y Tecnologia, volumen XVI (nimero 2), abril junio 2015: 225-237 ISSN 1405-7743 FI-UNAM



Ramirez-Meneses Esther, Philippot Karine, Chaudret Bruno

Efecto del ciclooctano

Los experimentos efectuados en presencia de 2 equiva-
lentes de ciclooctano condujeron a la obtencién de un
sistema polidisperso de entre 140 y 230 nm (figura 5).
Estas particulas son mucho mas grandes que las prepa-
radas en el THF puro. La forma de las particulas es
igualmente esférica; sin embargo, su apariencia es me-
nos esponjosa y su aspecto es denso.

En el caso de la adicion de 20 equivalentes de ci-
clooctano al medio de reaccién, se obtuvieron dos po-
blaciones de particulas diferentes en tamafio. Por un
lado, se observaron particulas grandes de 87 nm de dia-
metro promedio (figura 6a) y pequenas de 17 nm (figu-
ra 6b). Para cada organizacién de particulas, la dis-
persion en tamafio es relativamente homogénea. La
presencia de un gran exceso de ciclooctano parece in-
ducir una heterogeneidad del medio de reaccion en
donde “nano-reactores” de dos diferentes tamafios de-
ben haberse formado, provocando el crecimiento de
particulas correspondiente a estos dos tamanos. En lo
que respecta a las particulas mas pequefias, estas no
presentan una apariencia esponjosa, contrariamente a
las mas grandes, aunque son mucho menos esponjosas
que las obtenidas en THF puro sin la adicién de ciclooc-
tano. Este aspecto denso y de forma esférica de las es-
tructuras de Rh formadas, podria confirmar que la
presencia de ciclooctano induce la formacién de “nano-
reactores” (forma esférica).

Figura 5.
Micrografia MET
del sistema de
nanoparticulas

de Rh obtenidas

a partir del
precursor [Rh(acac)
(1,5-CgH, )] en
atmosfera de

H,y en THF en
presencia de 2 eq.
de ciclooctano

Efecto de la acetilacetona

La adicién de 2 y 20 equivalentes de acetilacetona en el
medio de reaccién genera particulas con una distribu-
cion de tamarfios més amplia de 40 a 140 nm y de 80 a 150
nm, respectivamente (figura 7). En ambos casos, las par-
ticulas son polidispersas y de gran tamafio; sin embargo,
se mantienen aisladas unas de otras, no se observan par-
ticulas aglomeradas. La morfologia esta bien definida;
son menos densas que las obtenidas en presencia de ci-
clooctano pero menos esponjosas que las preparadas en
THF puro. La acetilacetona en el medio de reaccién (20
eq.), tiene un efecto notorio en la formacién de particulas
mas pequefias. Los grupos cetona estabilizan parcial-
mente las particulas de Rh, ya que permiten su creci-
miento incluso en presencia de un exceso de acetilacetona
en el medio. No obstante, la forma esférica de las particu-
las obtenidas confirma que aunque la estabilizacion es
parcial, la acetilacetona si contribuye a mantener aisla-
das las particulas evitando su aglomeracion.

Efecto del 2,4-pentanodiol

El 2,4-pentanodiol posee dos grupos hidroxilos, los
cuales podrian asistir en la estabilizacion de las particu-
las, actuando como un ligante de manera comparable a
los alcoholes, que algunas veces intervienen como esta-
bilizantes de particulas (Pelzer ef al., 2003).

Las particulas obtenidas en estas condiciones no es-
tan bien dispersas, se encuentran aglomeradas (figura
8). La adicién de 2 eq. de 2,4-pentanodiol favorece la
formacién de pequefias particulas formando organiza-
ciones esféricas de apariencia esponjosa de entre 40 y 50
nm de tamafio promedio presentando aglomeracion
(figura 8a). En el caso de 20 eq. (figura 8b) se observa la
formacién de entidades fuertemente aglomeradas en
donde la forma no esta bien definida. Son aglomerados
de pequefias particulas en donde el tamano individual
es dificil de estimar.

Con la adicién de 2,4-pentanodiol, no se observd
ningtn control sobre la estabilizacion de las particulas.
Una cantidad mas grande de 2,4-pentanodiol parece fa

Figura 6. Micrograffas MET de los
sistemas de nanoparticulas de Rh
obtenidas a partir del precursor
[Rh(acac)(1,5-C4H,,)] en atmdsfera de
H,y en THF en presencia de 20 eq.
de ciclooctano que muestran las 2
organizaciones diferentes de particulas
observadas, organizacién de particulas
de diferentes diametros promedio: a)
90 nmy b) 20 nm
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40 nm 40 nm

5 : b)

Figura 7. (a-b) Micrografias MET de nanoparticulas de Rh obtenidas a partir del
precursor [Rh(acac)(1,5-C,H,,)] en atmdsfera de H,y en THF en presencia de 2 y

20 eq. de acetilacetona, respectivamente

a) b)

20 nm

Figura 8. Micrografias MET de nanoparticulas de Rh obtenidas a partir del
precursor [Rh(acac)(1,5-C;H,,)] en atmésfera de H,y en THF en presencia de: a)

2 eq. y b) 20 eq. de 2,4-pentanodiol, respectivamente

vorecer la formacién de entidades més pequefas y que
tienden a estar mejor dispersas; sin embargo, a pesar de
eso no presentan una buena estabilizacion. La mala dis-
persion de especies formadas sugiere una modificacion
de la organizacion del medio de reaccién bajo el efecto
de la introduccion del 2,4-pentanodiol. La adicién de
2,4-pentanodiol parece alterar la formacién de “nano-
reactores” en el medio de reaccion.

Un resumen de la evidencia experimental discutida
hasta el momento se concentra en la tabla 2.

Los resultados obtenidos sugieren que con la adi-
cién de ciclooctano, acetilacetona y 2,4-pentanodiol en
el medio de reaccién no existe un control satisfactorio
del tamarfio de las particulas. A partir de las microgra-
fias obtenidas por MET, la presencia de ciclooctano y de
acetilacetona parece permitir una mejor dispersion de
particulas en el THF puro.

Adicion de un estabilizante clasico

Estabilizacion de nanoparticulas de Rh
en presencia de PVP

En la literatura se reportan buenos resultados obteni-
dos por el empleo de polimeros para la estabilizaciéon
de particulas metalicas gracias a los efectos estéricos
que se generan y a la influencia que tienen sobre el con-
trol del tamafio de las particulas limitando su creci-

miento durante su formacion (Papp et al.,
2004; Gacem et al., 2013).

La descomposicién del precursor
[Rh(acac)(1,5-C,H,,)] se llevd a cabo en
THF en presencia de la PVP (relacién en
peso Rh/PVP= 4 %). El tiempo de reac-
cién necesario para una descomposicion
total en atmosfera de H, fue 78 h (verifi-
cacién por cromatografia en una colum-
na de silicio). La solucion final obtenida
present6 una coloraciéon marrén claro y
una consistencia viscosa que resulto difi-
cil de purificar.

Los analisis en MET revelan zonas
donde las particulas se encuentran aglo-
meradas (figura 9a) y zonas que presen-
tan buena dispersion en la matriz
polimérica (figura 9b) y de tamafio ho-
mogéneo con didmetro promedio de 14.7
nm evaluado a partir de un conjunto de
237 particulas.

Utilizando la PVP como estabilizante,
se observé una marcada disminucién en
el tamafio de las particulas. El sistema
[Rh(acac)(1,5-C;H,,)]/PVP gener6 mejores resultados
en comparacion con los sistemas precedentes. El tama-
fio aproximado de las particulas fue 15 nm, sin embar-
go, la muestra no es homogénea en cuanto a la dis-
persion de las particulas en la matriz polimérica.

Estudios anteriores con el empleo de la PVP en la
estabilizacion de particulas de Rh obtenidas a partir de
RhCl, mostraron una fuerte interaccion entre la superfi-
cie de las nanoparticulas de Rh y el grupo carbonilo en
la PVP (Gacem ef al., 2013). La PVP es una molécula
anfifilica con grupos amino en los anillos de la pirroli-
dona como grupos hidrofilicos y las cadenas de hidro-
carburos como grupos hidrofébicos. Por lo tanto, exis-
ten muchos tipos de interaccién en las soluciones coloi-
dales de nanoparticulas de Rh, tales como la interaccién
de las moléculas del disolvente con los grupos hidrofo-
bicos e hidrofilicos de la PVP, asi como la interaccion
hidrofébica entre las cadenas de hidrocarbonos de las
moléculas de la PVP.

20_nm

Estabilizaciéon de nanoparticulas de Rh
en presencia de HDA

El ligante seleccionado como agente estabilizante fue
la HDA, una alquil amina de cadena larga (16 atomos
de carbono) que se esperaba permitiera mantener ais-
ladas a las particulas unas de otras. Ademas, el grupo
funcional amina, generalmente se considera débil en

232 Ingenieria Investigacion y Tecnologia, volumen XVI (nimero 2), abril junio 2015: 225-237 ISSN 1405-7743 FI-UNAM



Ramirez-Meneses Esther, Philippot Karine, Chaudret Bruno

Tabla 2. Resumen de los resultados obtenidos en la sintesis de nanoestructuras de Rh

Medio de reaccion en presencia
del precursor [Rh(acac)(1,5-C;H,,)]

Observaciones

Tolueno puro

soluciones coloidales no estables

particulas grandes de apariencia esponjosa

mala dispersion

THF ~
puro tamafo grande: d,, =43 - 95 nm
2 eq. 20 eq.
THF particulas grandes esféricas y 2 organizaciones de particulas esféricas
. densas y densas
cidooctano gran distribucién en tamario : 1°* organizacion : d,, =17 nm
140- 230 nm 2% organizacién : d,, = 87 nm
buena dispersién buena dispersién
particulas de apariencia . - .
esponiosa particulas de apariencia esponjosa
THF pomosa ~ distribucion en tamafo grande de 80 a
distribucién de tamafio
+ ) 150 nm
. grande : 40 - 140 nm . .
acetilacetona . - buena dispersion
buena dispersion
THF aglomerados de apariencia agregados de particulas individuales
+ esponjosa forma no definida

2,4-pentanodiol tamailo entre 40 y 50 nm

tamafio dificil de estimar

la superficie de las particulas, este no deberia modifi-
car demasiado las propiedades de superficie de las
particulas como fue observado para el caso de nano-
particulas de niquel estabilizadas con HDA, que exhi-
bieron propiedades magnéticas sin que la presencia de
la amina las afectara (Cordente ef al., 2001).

Los experimentos efectuados en presencia de 2
equivalentes de esta amina no permitieron la estabiliza-
cién de las particulas, solo se observaron aglomerados
de particulas. La presencia de 20 equivalentes de HDA
parecio mejorar la estabilizacién; sin embargo, las par-
ticulas continuaron aglomeradas. El tamafio promedio
de estas particulas fue entre 40 y 50 nm (figura 10).

Una sintesis con las mismas condiciones pero lleva-
da a cabo en tolueno en presencia de 2 equivalentes de
HDA condujo a la obtencién de particulas aglomera-
das, organizadas en forma de superestructuras pareci-
das a dendritas (figura 1la). En presencia de 20
equivalentes de HDA, se obtuvieron particulas con una
aglomeraciéon mas importante y sin una organizacion
particular (figura 11b).

Estos resultados indican que la amina tiene un efec-
to que varia en funcion del disolvente, lo que sugiere

40 nm*

Figura 9. (a-b) Micrografias MET de
nanoparticulas de Rh obtenidas a partir del
precursor [Rh(acac)(1,5-C4H,,)] en atmoésfera de
H,y en THF en presencia de PVP mostrando las
dos zonas de particulas generadas a partir de
esta sintesis (relacién en peso: Rh/PVP=4 %)

una organizacion diferente de la amina segun el disol-
vente. En particular, las superestructuras observadas
en presencia de 2 eq. de HDA, empleando tolueno
como disolvente, sugieren una segregacion del medio.

Conclusiones

La obtencion de nanoparticulas de Rh obtenidas a par-
tir del precursor Rh(acac)(1,5-CH,,) en medio orgénico
y sin la adicion de estabilizantes resulta ser no reprodu-
cible debido a la complejidad del medio durante la des-
composicidn del precursor. Se cree que esta complejidad
se genera por la presencia del acetilacetonato y del
2,4-pentanodiol, ambos formados a partir de la acetila-
cetona, y el ciclooctano, formado a partir del cicloocta-
dieno por accién del H,, lo cual provoca una solucién
tipo emulsion, en la que gotas suspendidas de ciclooc-
tano de diferentes tamafios parecen actuar como pe-
quefios reactores en el seno de los cuales se forman las
nanoparticulas.

El hecho de adicionar estos compuestos (acetilace-
tona y/o 2,4-pentanodiol y ciclooctano) al medio de
reaccion para conocer sus efectos, indicé cambios en el
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tamarfio, dispersion y apariencia de las particulas obte-
nidas. La adicion del ciclooctano y de la acetilacetona
genero particulas de mayor tamafio y una mejor dis-
persioén. La apariencia de las particulas fue mas densa
comparada con las particulas obtenidas en THF puro.
El principal efecto de la adicién de acetilacetona fue la
obtencién de particulas con buena dispersion, sin em-
bargo, de gran tamafio (40 a 140 nm y de 80 a 150 nm).
Esto sugiere que el aumento en la concentracion, tanto
del ciclooctano como de la acetilacetona, hace crecer
los pequetios reactores en el seno del medio de reac-
cién y este confinamiento dentro del cual crecen las
particulas, parece también favorecer la apariencia
compacta y densa de las particulas obtenidas. Por otra
parte, la adicion de 2,4-pentanodiol parece alterar la
formacién de los “nano-reactores” en el medio de
reaccion y favorecer el aspecto esponjoso de las parti-
culas, asi como su aglomeracién.

En una segunda etapa, empleando estabilizantes
clasicos, la presencia de la PVP dio origen a nanoparti-
culas monodispersas de 15 nm. Se observaron ademas
fuertes aglomerados de nanoparticulas aunque en un
menor porcentaje. Estudios posteriores con otro tipo de
polimeros podrian conducir a la homogenizaciéon del
sistema. Por otra parte, la presencia de HDA en el siste-
ma, empleando como medio de reacciéon THF, generd
particulas con una marcada aglomeracién y en presen-
cia de exceso de HDA se obtuvieron particulas de entre
50 y 60 nm de apariencia esponjosa. A utilizar tolueno
como medio de reaccion se observaron aglomerados en
forma de superestructuras parecidas a dendritas. Esto
ultimo mostrd nuevamente que el THF asiste la estabi-

Figura 10. Micrografias MET de
nanoparticulas de Rh obtenidas a partir del
precursor [Rh(acac)(1,5—C8H12)] en atmosfera
de H, y en THF en presencia de: a) 2 eq. y b)
20 eq. de HDA

b)
Figura 11. Micrografias MET de nanoparticulas
de Rh obtenidas a partir del precursor
[Rh(acac)(1,5-C4H,,)] en atmédsfera de H,y en
= tolueno en presencia de: a) 2 eq. y b) 20 eq.
40 nm de HDA

lizacién de las nanoestructuras de manera mucho mas
eficaz que el tolueno. Actualmente se realizan estudios
para la obtencion de nanoparticulas con precursores de
rodio alternativos, tales como el Rh(n’-C,H,), y [Rh(u-
ChH(1,5-CgH,,)], para evitar medios complejos genera-
dos por la presencia de ligantes contenidos en el
precursor. El objetivo final de estos experimentos es la
obtencion de nanoparticulas de Rh monodispersas para
su aplicacion en electrocatdlisis.
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