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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 reaccién 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- * organometalicos

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 aplicacion 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 obtenciéon 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 segiin 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 vaporizaciéon me-
télica reportada por Devenish se lleva a cabo mediante
la condensaciéon 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 obtencién 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,O 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
tamanos de particula de aproximadamente 6 nm a par-
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