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Introduccion
La estabilidad de nanoparticulas (NPs) en ambientes en los que pueden oxidarse a traves  Bytler-Volmer (B-V) para sobrepotenciales bajos [3].

de procesos electroquimicos ha sido modelada introduciendo el exceso de potencial Ep este trabajo presentamos un planteo formal utilizando la teoria de potenciales
quimico, considerando la curvatura de las particulas mediante la ecuacion de Gibbs-  mixtos, los sumandos exponenciales en la ecuacion de (B-V) y considerando conjuntos
Thomson y utilizando la energia libre superficial de los materiales masivos. Esto conduce a  de particulas con diferentes distribuciones de tamafio. Demostramos que el potencial
potenciales de electrodo (reversibles) menores a medida que disminuye el diametro, para  mixto de una dispersién de NPs soportadas, en contacto con sus iones metalicos,

el caso de particulas esfericas [1]. Por lo que se desarrollaria una maduracion dependera tanto de la mediana de los diametros, como de otro parametro que de

mas pequenas [2]. Este proceso fue modelado por Schroeder y sus Colaboradores |inealizacion de la ecuacion de B-V.
mediante la teoria de potenciales mixtos y el desarrollo lineal de la ecuacion de

CONICET
U N L P

Resultados y discusiones

Situacion problematica

En 1982 Plieth propuso una expresion para el potencial de equilibrio de las NPs en
funcion del diametro considerando la curvatura de la interfase [1]. Para obtener dicha
ecuacion dividio el proceso Metal,.si,c — Metalsnerso €N dOS hemirreacciones, una que
contiene al metal masivo y otra que contiene al metal disperso. Para el caso particular

de la Ag . ) Y Umolar

AGmasivo = € T Ag;_olucién Eag*/g° eanp ~ Eeqmasivo = Abpiiecn = = zF D
Y. tension superficial

F: constante de Faraday

z: carga del ion

La Ec. 7 muestra que el E,,;.., depende, ademas de la media del diametro, de un
estadistico que mide cuan amplia es la distribucion de tamanos.

Para evaluar la influencia del tamano y la dispersion en el E_ ..., Se han realizado

simulaciones para diferentes distribuciones en Python 3.8.3 (véase Fig.2). Estas revelaron

(1) qgue la situacion ideal para el cumplimiento de la aproximacion lineal para la Ec B-V,

requiere NPs grandes (decenas de nandmetros) con distribuciones relativamente
estrechas. Cuando las NPs son pequenas, debe utilizarse la ecuacion de B-V con ambos

- +
R . . s , . . . - s,
e” + AYsotucion = AGaispersion - sumandose exponenciales y resulta muy relevante el ancho de la distribucion.
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* los procesos de maduracion electroquimica de Ostwald conducen al desarrollo de un Figura 2. Simulaciones de diferentes distribuciones de particulas log-normal generadas a partir de las

potencial mixto (Emixto). medianas pesadas en numero (Dy) y desviacion estandar (o). A partir de las mismas se grafico n vs D (n=
. . . ’ . + 0 . -

% las diferencias entre los potenciales electroquimicos de la Ag en las NPs son las fuerzas | EmixoEag'iag, equp): CUyas curvas se encuentran en color naranja. Los valores de Dy y o utilizados en las
: . . simulaciones corresponden a valores obtenidos experimentalmente para NPs de Ag con un microscopio
Impulsoras para la maduracion electroguimica de Ostwald . clectrénico de transmision

»* los procesos de transferencia de carga representan el paso determinante de la velocidad
de reaccion de electrodo.

% la densidad de corriente de intercambio no depende del tamafio de las NPs. Las curvas en color naranja se obtuvieron a partir de restarle a la Ec.4 la Ec.1, para
establecer una relacion entre el E ..., ¥ €l tamaino de las NPs.
Si en lugar de dos particulas, como en la Fig.1, se tiene una distribucion de tamarios, el La linea vertical azul corresponde al sobrepotencial nulo (n=0), si se toma como
OCP corresponde a un potencial mixto al que contribuyen todos los procesos de oxidacion y | €jemplo la Fig.2 "a” el valor del E,;,., Se corresponde con el de una NP de 6,65 nm. A partir
reduccion: la sumatoria de la corrientes de oxidacion y reduccion es cero: de analizar el comportamiento de la linea azul, se obversa que el E;., responde a
i + | 5 — modificaciones en Dy y 0. De modo que se deben informar los valores de ambos
oxidacion, total reduccion, total

g y estadisticos en las distribuciones de tamaino.

_ _ , , Finalmente, la integral ubicada en el numerador del logaritmo de la Ec.5 presenta

‘oxidacién,total = 2 Lioxidacién (2)  lreduccién,total = 2 L reduccion  (3) problemas de convergencia cuando D tiende a cero. Por métodos numéricos se ha
fe=1 fe=1 evaluado dicha integral, observandose que los resultados no son sensibles a la eleccion

del limite inferior de integracion para diametros mayores que 0,2 nm.

Cuando se combina la Ec.1 con la ecuacion de B-V para cada NP y se las introduce en la

condicion de corriente nula, puede obtenerse una expresion para el E_ ...

ar, Conclusiones
B RT YK=1A) e RT " kPlieth En este trabajo estudiamos formalmente el potencial de dispersiones de nanoparticulas
Emixto — Emasivo R In _ (4) : - - - , : :
F A-a)F de Ag en soluciones gue contienen iones Ag* utilizando la teoria de potenciales mixtos.

YM_ A, e~ RT AEk, Plieth - . . fs
= Los efectos de tamano se interpretaron considerando el exceso de energia libre

Para evitar la suma sobre todas las particulas, es util introducir una funcion de densidad de | superficial para particulas esféricas. Ademds, se supuso que la maduracion

la probabilidad (fdp) continua. De manera que la Ec. 4 se transforma en: electroguimica de Ostwald esta controlada por procesos de transferencia de carga; por
P foo oo (D) e—%AEk,plietth lo que se utilizo la ecuacic_’)n de Bu_tler-\_/olmer. Independienteme_nte de si ésta se u_tiliza
b ared con sumandos exponenciales o linealizada, el modelo predice un comportamiento

minimo
fDoo £ (D)e ““RT OBk, Plieth gy nernstiano para el E, .-

Emixto = Emasivo — ?ln (1—a)F (5)
Cuando los sobrepotenciales son pequenos las Ec.4 y Ec.5 se reducen a las Ec.6 y Ec.7, Se muestra, ade[ngs, que eI, E mixto depend,e tanto _del tama_no_mec_h,o de las p?rtlculas
como de un estadistico que dé cuenta de cuan amplia es la distribucion de tamanos.

respectivamente:
M 2 Las simullaciones y célculo§ realizados avalan la _Iine_alizgci(')n de la ecuacic?n de Butle_r-
Emixto = Emasivo + ;z AKAEy, prietn  (6)  Emixto = Emasivo — Y Ymotar € (7) Volmer s6lo para nanoparticulas grandes y con distribuciones estrechas (Fig.2 “c”). Sin
Atotal k=1 o e T F <Dy > embargo, para nanoparticulas pequenas, independientemente de si se trata de

distribuciones estrechas o amplias (Fig. 2 "a"y 'b"), no se debe utilizar la aproximacion
Notese que en la Ec. 7 se empled una fdp log-normal, donde <D,> es el diametro medio | de la ecuacion de Butler-Volmer para sobrepotenciales bajos.
pesado en numero, o la desviacion estandar y A, es el area de N, particulas con diametros Referencias
D, .En las Ecs. 4-7 el primer sumando es el Unico que depende de la actividad de los iones

Ag*. Entonces, se espera que E,, ;o t€nga un comportamiento nernstiano. ElI segundo B
sumando sélo depende de la distribucién de tamafios y puede interpretarse como una  [21 Redmond, P. L., Hallock, A. J. & Brus, L. E. Nano Lett. 5, 131-135 (2005).

correccion al considerar los E,_, /1.0 nps d€ todas las NPs. 3] Schréeder, A. y col., J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 12274-12280.
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