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Resumen

Este trabajo de tesis se presentan dos series de muestras, una de ellas son las nanoparticulas
bimetdlicas de platino (0.5Pt) y paladio (0.5Pd) al 1% en peso de carga metalica, se depositaron
sobre oxido de silicio (IV) (S0O,) amorfo por el método de impregnacion. Se midi6 la
distribucion del tamafio de particula en funcion de la temperatura de reaccion, en un intervalo
comprendido entre 200 y 500°C, con el proposito de estudiar la formacion de los nucleos
bimetalicos mediante microscopia electronica de trasmision de alta resolucion (HREM) y por
difraccion de rayos X (XRD) se caracterizaron las fases presentes. Como resultados de estos
estudios, se observé que este método de sintesis permite la formacion de cimulos bimetalicos de
estructura cubica centrada en las caras con morfologia cubo octahedral de tamafios entre 0.5 a

4.5 nandmetros, y se determind la relacion que predice el diametro de las nanoparticulas.

En la segunda serie las propiedades estructurales fueron correlacionadas para explicar el
comportamiento de los catalizadores de Pt)-Pd(i-@SiO; en la reaccion de isomerizacion del
ciclohexeno Las NPs@SiO, fueron preparadas por la técnica de impregnacion con diferentes
relaciones atomica de Pt/Pd conservando la carga metélica al 1% en peso.. Se muestran los
resultados del comportamiento estructural mediante los métodos de XRD y HREM, asi como el
area superficial (BET), la reduccion a temperatura programada (TPR), y el desempefio de estos
catalizadores de NPs@SiO; en la isomerizacién del ciclohexeno (CHE). Los resultados por
XRD y HREM muestran la formacion de NPs@SiO; con estructura cubica centrada en las caras
(a= 0.38889 to 0.3923 nm) con morfologia cubo octahedral de tamafios entre 2.3 a §
nanometros. Las muestras con mayor concentracion de Pt muestran la mas alta conversion del

ciclohexeno a metilclopenteno.




ABSTRACT
In the present work we report two series of samples to obtain nanoparticles, one of them are
palladium (Pd) and platinum (Pt) nanoparticles supported on amorphous silica (Si0;) were
prepared by wetness impregnation techniques at same concentrations of Pd(0.5) Pt(0.5) and =
1 wt % total metallic content. Particle size distribution was measured as function of the
reaction temperature. Temperatures were varied in the range of 200 °C - 500 °C to evaluate
the nucleation phenomena. In addition, morphology and cristallinity under different
temperature reaction were investigated by X-Ray Diffraction (XRD), High Resolution
Electron Microscopy (HREM) and Transmission Electron Microscopy (TEM). Results of this
study showed that this method of synthesis allows the formation of bimetallic clusters In this
work, it was observed the distribution of Pt and Pd in nanoparticles. By XRD, Ptx)-Pdix)
nanoparticles are made of a single solid solution of Pt and Pd atoms, and particles diameter in
the last stage was about 4.2 nm estimated by HREM and bright field image which allowed to
determine that Pt-Pd nanoparticles were found mainly to have cube octahedral shape with fcc

packing, particle size between 0.5 — 4.5 nm.

In the other series structural and chemical properties were correlated to explain catalytic
behavior of Pty)-Pd1.9@SiO; in a cyclohexene isomerization. NPs@SiO, were prepared by
wetness impregnation techniques at different concentrations of Pt and Pd = 1 metallic wt %.
Structucal properties of these metallic nanoparticles supported on SiO, were characterized by N»
physisorption (Brunauer-Emmett-Teller-BET), X-Ray Diffraction (XRD), and High resolution
Electron Microscopy (HREM) and Temperature programade Reduction (TPR). The relationship
between chemical composition and structural properties on the cyclohexene reaction was then
studied. XRD and TEM results show that these nanoparticles are composed of Pt-Pd with fcc
structure (a= 0.38889 to 0.3923 nm) supported on SiO, (amorphous) with morphology cubo
octahedral shape and diameter size from 2.3 to 8 nm. Samples with higher contents of platinum
and particle sizes of 4.2 nm show the highest catalytic conversion in cyclo-olefins reaction.
Finally, structural examinations of Pt,-Pd(i.@S10, based system was then conducted to study

the effects of metals on the nanostructure of the materials.
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Objetivo
Determinar las propiedades estructurales de la fase metalica presentes en |os catalizadores de

nanoparticulas metalicas de Pt, Pd y Pty-Pd(1.x) depositadas en oxido de silicio (1V) amorfo y

evaluar € desempefio de estos en laisomerizacion del ciclohexeno.

Objetivos Especificos.

1) Sintetizar particulas metdlicas de platino, paladioy bimétalicas platino paladio depositadas

en oxido de silicio (IV) amorfo por el método de impregnacion.

2) Caracterizar alas nanoparticulas metdlicas de platino y paladio, asi como de las particulas
bimetalicas de platino paladio, empleando las técnicas de BET para determinar el area
superficial, DRX parala determinacion de la estructural global, HREM para la determinacion

de la estructura puntual y las fases presentes.

3) Determinar la relacion que prediga e comportamiento del tamafio de particulas
bimetalicas de platino y paladio en funcién de la temperatura.

4) Evaluar e desempefio de los compositos de nanoparticulas en SO, amorfo en la

isomerizacion del ciclohexano.

5) Proponer un modelo de la formacion de nanoparticulas bimétalicos y su distribucion de los

atomos en |las nanoparticul as.
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Preparacion y caracterizacion quimicay estructural de las nanoparticulas
bimétalicas de platino paladio soportadas en silice.

I ntroduccion

Los nanomateriales tienen propiedades distintas a las de su contraparte de mayor tamafio
(macrocristales), esta es una de las razones por lo cual ha aumentado el interés sobre la
preparacion y estudio de los nanomateriales, estos pueden ser metales, cerdmicos, polimeros o
materiales compuestos. Deben su nombre a la dimension de su tamafio tan pequefio, esta se
puede considerar una caracteristica genérica, que se encuentra en el intervao de 1-100
nandémetros. Por otra parte, la catdlisis, es una disciplina de la ingenieria quimica que se ha
desarrollado desde aproximandamente 100 afios, y recientemente se est usando en el estudio
de los nanomateriales. La mayoria de los catalizadores solidos se pueden considerar como
nanomateriales, debido a que gran parte de las particulas metdlicas estan dispersas en soportes
cataliticos las cuales presentan tamafios nanométricas, estas particulas a su vez pueden estar
formadas por una combinacién de dos o mas metales, que inducen diferentes propiedades que
repercuten en la selectividad de una reaccién en particular. El platino es de especid
importancia en la composicion del reformado industrial de naftas 'y en la hidroisomerizacion.
Por estas cuestiones el Pt se suele usar combinado con uno o méas metales con la finalidad de
protegerlo del sinterizado o del envenenamiento por € azufre, o bien por la desactivacion de
los depdsitos de carbono. Aunque la mayoria de las combinaciones de los bimetdlicos esta
relacionada con la estabilizacion del catalizador, se ha estudiado muy poco el efecto del metal
secundario en lamodificacion de la actividad cataliticay la influencia de otro metal, asi como
de la distribucién de los metales en una particula bimetdlica: nuestra investigacion esta

enfocada al del sistema platino-paladio.

Una de las principales dificultades es la presencia de azufre en la materia prima, que sigue
siendo demasiado elevado, incluso s los tratamientos de hidrodesulfuracion han logrado
grandes progresos, para utilizar catalizadores de hidrogenacion de metales nobles. Porque,
incluso a una baja concentracion el azufre desactiva rapidamente a catalizador en la
desaromatizacion, por lo que es necesario un catalizador que sea tolerante al azufre. Diversos

sistemas cataliticos han sido ya investigados en la literatura que combina una fase metélica

)
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tolerante a azufre, soportada en diferentes superficies como soportes. En donde se considera
el platino (Pt) base del catalizador con otros elementos metdlicos, en particular los
catalizadores bimetalicos de PtPd soportados son mas tolerantes a azufre que los metales
puros.

En los casos de los cristales metdlicos de tamafio nanométrico poco se ha avanzado, algunos
estudios han sido dedicados a analizar la estructura de los catalizadores bimetdlicos, en donde
la interpretacion propuesta en la literatura sugieren que la modificacion de la sensibilidad de
azufre puede estar relacionado con fuertes interacciones entre los dos metales organizado en
nanoparticulas con estructuras nucleo coraza (core-shell). También se ha observado que las
caracteristicas estructurales y electrénicas dependen fuertemente del procedimiento de la
preparacion propiay de los diferentes parametros del procedimiento como la temperatura de
reaccion.

La actividad o selectividad puede cambiar en diferentes superficies o por diferente dispersion
del metal. Al producir nanoparticulas bi metdlicas de Pt y Pd se pretende mejor sus
propiedades intrinsecas, para obtener propiedades sinérgicas ya que € segundo metal
confiere resistencia a la corrosién y a envenenamiento. Diversas investigaciones sobre el
sistema PtPd se han llevado a cabo para conocer sus propiedades quimicas aunadas a su
estrecha relacion con las propiedades estructurales sin embargo no se ha estudiado la
distribucién atomica del PtPd en donde podemos resaltar que las Nps de platino y paladio
tienen una gran gamma de aplicaciones, son muy atractivas para € disefio de nuevos
materiales y catalizadores pese a su ato costo, y para desarrollar tales sistemas es necesario
entender los mecanismos de formacion de nanoparticulas depositadas sobre 6xidos metalicos
y los parametros que influyen en e crecimiento en funciéon del método de sintesis y
relacionarlo con las propiedades cataliticas.

En nuestra investigacion se realizé un estudio del sistema PtPd soportado en oxido de silicio
amorfo, con diferente relacion atdbmico Pt/Pd. Centrando la atencion en lafase metalicade los
catalizadores. En donde se emplearon diversas técnicas estructurales como la difraccion de
rayos x y la microscopia electronica de transmision para conocer la estructura tanto del
soporte como de la fase metalica, asi como €l desempefio catalitico de estos materiales en la

reaccion de isomerizacion.

)
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1.1 Metales.

Desde la antigliedad |os metal es siempre han estado vinculados al desarrollo tecnol6gico de la
humanidad. Los metales del grupo del platino (platino, paladio, iridio, rodio, osmio y rutenio)
se utilizan en e campo de la quimica. Recientemente algunos materiales nanoestructurados
han revolucionado las tecnologias modernas y con ello han modificado drasticamente las
sociedades humanas. En e ambito cientifico y tecnoldgico, existe actualmente una gran y
creciente actividad con relacion a temas que se han llamado en su conjunto nanotecnologia y
nanociencia, donde se prevé que | as aplicaciones de las mismas tendran mucha importancia en
las tecnol ogias futuras, y con ellas gran impacto en las sociedades humanas.

La importancia comercial de la catdlisis heterogénea es tal que casi el 80% de los procesos
industriales utilizan en alguna de sus etapas una reaccion catalizada por metales. Por otra
parte la petroquimica esta basada en la catdlisis heterogénea que usa frecuentemente metales
soportados como catalizadores en la hidrogenacion, deshidrogenacion, hidrogenolisis o
isomerizacion de hidrocarburos, pero también en la conversion de NOy, CO y en la oxidacion

de NH3 [1], y todas estas reacciones estan basadas en catalizadores metéalicos.

1.1.1. Platino.

Uno de los metales preciosos es € platino, elemento quimico de nUmero atdmico 78 situado
en el grupo 10 de la tabla periddica de los elementos, su simbolo es Pt. De color plateado,
mas pesado que € oro, dictil y maeable, es practicamente inatacable y se funde a
temperatura muy elevada. Se usa para fabricar termdmetros especiales, crisolesy protesis, y
sus aleaciones tienen empleo en joyerias, electronica 'y en la fabricacion de instrumentos
cientificos.

El platino es relativamente resistente al ataque quimico, tiene buenas propiedades fisicas a
dtas temperaturas, y buenas propiedades eléctricas, esto ha generado que se utilice en
distintas aplicaciones industriales.

El interés por las historia del platino es relativamente moderna, su origen se remonta a los
indios establecidos en America, sin embargo no es hasta la conquista espafiola del nuevo

continente cuando este preciado metal Ilega a Europa, fue descubierto mas tarde que la plata

)
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y €l oro, en 1557 y en 1750 en abundancia. afinales del siglo XVI1II fue empleado en técnicas
industriales y empezd a impresionar a orfebres y joyeros. Y en e siglo XIX las nuevas
técnicas de refinacion aumentaron la disponibilidad de este meta, utilizandose en la
fabricaciéon de armas, baterias, celdas de combustible, en la produccion de los productos
quimicos causticosy en la purificacion del hidrégeno.

Las nuevas aplicaciones del platino se van descubriendo casi diariamente condicionadas por
su origen extremadamente limitado. Las notables dificultades que existen en su explotacion
minera y en su produccion, entre 5 y 6 millones de onzas de platino nuevo alcanzan el
mercado mundial cada afio (menos del 5.5 de produccién del oro). De igual modo, minar y
refinar dicho metal es un proceso complicado ya que su extraccién tiene una duracion
aproximada de seis meses. Los metales del grupo del platino (platino, paladio, iridio, rodio,

osmio Yy rutenio) se utilizan en el campo de la quimica.

1.1.2 Paladio.

El origen y la historia del paladio estan muy relacionados con los del platino y del resto de los
metales del grupo. Aunque los metales del grupo del platino se consideran metales "nuevos’
en su forma actual, tienen una larga historia. Los antiguos egipciosy las civilizaciones indias
precolombinas ya los valoraban como elementos de gran importancia. El descubrimiento
"moderno” de estos metales se atribuye a los conquistadores esparioles en €l siglo XVII. Los
espanoles descubrieron depdsitos aluviales del raro metal blanco cuando exploraban minas en
busca de oro en la region del Choco en Colombia. Paraddjicamente, o consideraron como un
estorbo en su busgueda de oro. W. H. Wollaston, quimico britanico, descubri6 € paladio en
1803. Se le dio € nombre del asteroide "Pallas’ que fue descubierto en la misma época 'y
también de la diosa griega de la sabiduria "Pallas’. Las técnicas usadas por Wollaston en la
separacion de los metales del grupo del platino son consideradas como la base de la

metalurgia moderna del platino.

La produccion de los metales del grupo del platino y paladio requieren el uso de técnicas muy
complejas que no estuvieron disponibles hasta finales del siglo XIX. Ademas, |os atos puntos

de fusién de estos metales hacian muy dificil € trabagjar con €ellos. Solamente cuando se

)
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desarrollaron nuevas técnicas de refinado, estos metales pasaron a usarse mas ampliamente en
nuevas aplicaciones industriales.

El platino ha sido utilizado durante mucho tiempo como un agente catalitico para una amplia
variedad de conversiones, por gemplo, en las reacciones que involucran hidrogenacion,
deshidrogenacion, oxidacion, isomerizacion, y deshidrociclizacion de hidrocarburos. Aunque
el platino es muy costoso es eficaz en pequefias cantidades para su aplicacion se soporta sobre
la superficie de un material, como alimina, asbesto, carbén activado o particularmente Oxidos
metalicos. De igua forma la importancia del paladio, basada en sus propiedades como
catalizador, creci0 considerablemente desde los afios setenta, cuando la demanda de
catalizadores para vehicul os despeg6 gracias a la introduccién de normas de emision de gases

para automoviles.

1.2 Sistemas bimetalicos.

Actualmente existen diversos metales que se usan como catalizadores y otros como soportes,
en funcion de las reacciones a las que se desean aplicar. Pero en particular los catalizadores
metalicos, como el Pt y el Pd soportados, son usados en la industria quimica 'y petroguimica
para reacciones que involucran hidrogeno e hidrocarburos, tales como la hidrogenacién, la
deshidrogenacion, y la hidrogendlisis [3-4]. Y también debido a su actividad catalitica
especificay su selectividad en hidrogenacion. Los catalizadores bimetalicos formados con dos
metales del grupo VIII han sido estudiados en reacciones de isomerizacion, hidrogendlisis,

hidrogenacion y reacciones electroquimicas [3-5].

Es algo inusua asociar dos metales nobles como el paladio y € platino, sin embargo, los
catalizadores bimetdlicos basados en la asociacion de dos elementos pueden mostrar una
simple aditividad de lareactividad de cada componente o formar una aleacion metélica, segun
lo observado en la deshidrogenacion del ciclohexano [3] en e mejoramiento de la actividad
comparado con la de los metales puros, como por ejemplo, en laisomerizacion e hidrocraqueo

de alcanos [4] y en laisomerizacién y la hidrogenacion de [5] arométicos.

En algunos casos la actividad no es ligeramente afectada por e segundo metal, pero la
selectividad puede ser modificada por un cambio en el mecanismo de reaccion, por ejemplo

)
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las aleaciones de Au-Pt soportadas en aumina las cuales permiten la isomerizaciéon del
hexano por un mecanismo ciclico, en donde €l platino solo cataliza la reaccion por un
mecanismo de enlace permitiendo eliminar los diferentes productos [6]. La actividad o
selectividad puede cambiar en diferentes superficies o por diferente dispersion del metal. En
el caso del oro se conoce que se mejora la dispersion a adicionar platino [7]. Otra aportacion
importante que puede proporcionar e segundo metal es que puede conferirle resistencia ala
corrosion y a envenenamiento. El Pt es frecuentemente mucho mas reactivo que e Pd, pero
también es més sensible a envenenamiento por los compuestos de azufre o nitrégeno. Otra
aplicacion importante de estos materiales es en € crudo del petréleo, ya que cierta cantidad de
en estos catalizadores Pt y Pd incrementa laresistencia al envenenamiento.

Diversas investigaciones sobre el sistema PtPd se han llevado a cabo para conocer sus
propiedades quimicas aunadas a su estrecha relacion con las propiedades estructurales (ver
tabla 1), en donde podemos resaltar que este tipo de materiales han sido aplicados en la
hidrogenacion de hidrocarburos insaturados, de aromaticos, de acrilato de metilo, de o-
cloronitrobenzeno, o bien en la oxidacion de SO,, electro oxidacién de acido férmico,
oxidacién de metano, hidrodesulfurizacion, electro oxidacion de hidrogeno, hidrogenacion de

o-nitrophenol (ONP), por mencionar algunas.

Varios son los métodos que se han empleado para elaborar estas particulas, entre ellos se
encuentran el de extraccion de solvente, reduccion de acohol, impregnacién-reduccion y la
impregnacion por microemulsion, que se pueden ver en latabla 1.

Durante la ultima década se han desarrollado diversos métodos para producir materiales
bimetalicos, |os cuales han demostrado ser muy eficientes en reacciones tan importantes como
la hidrogenacion, isomerizacion y otras reacciones quimicas, muchas de ellas tienden a buscar
la reduccion de gases contaminantes del medio ambiente y se ha encontrado que los metales

nobles, en particular €l platino y €l paladio son de empleados en una amplia gamade
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Tabla 1.1 Sistema Bimetalicos de PtPd aplicados a diversas reacciones.

Temperatur
© ade Tamafio
% Precur sor Soporte | Método Calcinacion | particula. Reaccién
s 0 reaccion (nm)
T T(K)
8 Pt metalico SO, Vaporizacién 673K 35 Hidrogenacion de
Pd metalico Al,O4 L &ser 3.7 tetralina en presencia
de azufre.
9 H,PtClg Reduccion de 3BC 1.4nm
PdCl, Alcoholes 55 &omos Hidrogenacion
No soportadas, 13 Pt 1,3 cicloctadieno a
42 Pd cicloocteno
Pd/Pt =4
10 Pt(NH3)4(NO3)2 Zeolite FAU Impregnacion 473K * 4 nm Pt/CBV}
Pd((NH3)4(NO3)2 (faujosita) y 780, Hidrogenacion de
Silicaaumina am e7nm Tolueno
PtPd/CBV-780
«11lnm
Pd/CBV-780
11 H,PtClg NSP Reduccion 30C No se Hidrogenacion
PdCl, Simultanea Determino de acrilato de metilo
Pt Simulacién por | No se No se Hidrogenacion de
12 Pd Fes0, método de Determino. Determino o-cloronitrobenzeno a
Montecarlo o-chloroanilina.
Pd 347 Pt 187 Hay un enriquecimiento
XPS de &omosdePt enla
superficie, mientras que
los &tomos de Pt estan
en € sustrato
13 H,PtCls.6H,0O SiOx-Al,Oq Volumen 773 No se
Nucleo coraza de Poro dhrsenaire | Determino
Entonces se Hidrogenacién
reduce con H, aromaticos
por 2 hrs at
473.15K
14 H,PtClg.6H,0, PACI,/ T'-Al,O4 Impregnacion 5MPa No se
calcinada 400C Determino Reaccién de Tetraina
are400Cx 15
hrs
15 H,PtC1s,6H,0 T'- Al,O3; Porosa | Deposicién Difraccion de Rayos X
PdCl, Quimicade 50C de bagjo angulo de
Peliculas. 5nm TEM
Pt /Pd = 1.05 Pd-Pt diste EDX
de poro aporo de 6.8 nm
16 Pt (acac),/DMSO TiO, apartir de
Pd (acac), | sopropoxido 250-700 C 1-25nm Oxidacién SO, a SO;
DM SO dimetil sulfoxido| de Ti (acac),
(acac) Acetil acetonato
17 Deposicion de 276-303 K No se
peliculas Determino Electro oxidacién de
delgadas de acido formico
Pd
depositadas
sobre Pt(111).
18 H,PtC1¢,6H,0
PdCl, Reduccion Oxidacion
solucién de Formaldehid| TiO, Hidrotérmica. 180°C 80-100 nm. Electroguimica de CO,
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acido Sulfdrico

metanol y acido

acido Férmico férmico.
19 Nitrato de Pd I'-Al,04 Impregnacion 470-770° C | 33nm Oxidacién del metano
Nitrato de Pt
20 Hidrodesulfurizacién
(HDS) de
dibenzotiofeno (DBT) y
Pt(NH3)4(NOs), v-Al,03 Impregnacion 500° Cen 2.7nm 4.6
PA(NH3)4(NOs), H2 dimetldibenzotiofeno
(4,6-DM-DBT)
21
Nitrato de Pd v--Al,05 Impregnacion 1000° C 30-50
Nitrato de Pt
23 Pt Metalico 330-420°| 5.8-29.4nm Formacion de
Pd Metalico SO, Evaporacion Benceno
24 Pd(C,Hs),,,Pt(CsHs), SiO,/AlI,Os/Na, | Anclajede 31 WAXS
(0] especies o C (wide angle X ray
organometalic Scattering)
Pd(I1) y P(IT) RDF (Funcion de
Distribucion Radial )
25 acido cloroplatinicoy | C No se Electro oxidacion del
cloruro de paladio Determino hidrégeno
26 Cumulos metalicos Simulacién No Cumulos Cumulos metalicos
DePt Pd Sin soportortar Determinado | metélicos (PtPd) de arriba de56
de 56 atomos. | aomos.
27 PtMe2(COD)], COD
) 1,5- ciclooctadieno
[Pd(C4H7)(hfac)], C4HT7 Peliculas de PS
2- Al) CVvD 70-85°C. | 100 nm No seevaluo en
metilalil, hfac) reaccion.
hexafluoroacetil acetonat
Pd,
28 Pd(NH3)4ClxH,0 y-Al,03 Impregnacion 573K No se
Pt(NH3)4Cl,-xH,O Aire determino
29 350°C Hidrogenacion del
acetato de paladio (1) destilado disel a340
[PA(NH3)4(NO3)] y -Al,03 Impregnacion °C, 580 psig, and
H2/oil (mal) ) 2.5 over
a 25 day period.
30 [PA(NH3)4] ZeolitaNaYy Hidrogenacion de
[Pt(NH3)4] (LZY-54) Impregnacion 300° C | 1.3-25 nm | Aromaticos
(Si/A1=270).
31 H,PtC1,4 I -Al,05-SI0, Impregnacion 573Ken| 7.7nm Hidrogenacion de
Pd(NO5),.H,O Aire tolueno y naftaleno
32 H,PtC1ls. SO, Impregnacion 773K | 9.6 nm Estudio Estructural
PdCl.,
33 K,PtC1,. No fueron Hidrogenacién y
K,PdCl,, soportadas Coloida aperturade anillo
603 K (HRO) decisy trans
metil ciclopropano
H,PtC1s. 6 H,0, No fueron hidrogenacién de
PdCl,, soportadas Coloidd Evaporation 2.1-29nm o-nitrofenol (ONP) en

o-aminofenol.

reacciones, por lo que resulta de gran interés su estudio, atribuido a su ata eficiencia a pesar

de su ato costo. Los sistemas bimetdlicos Pt-Pd se han utilizado en reacciones de
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hidrogenacion de: hidrocarburos insaturados, de alquinos [8] del 1,3 ciclooctadieno a
cicoocteno [9], de tolueno [10]), del acrilato de metilo [11], de arométicos, como por
giemplo la hidrogenacion del o-cloronitrobenzeno a o-cloroanilina [12-14], de tetralina en
presencia de &cido sulfhidrico[15] debido a que estos sistemas son atamente resistentes al
envenenamiento de azufre y nitrégeno, también es importante resaltar que presentan una alta
actividad en la hidrogenacién. De igua forma se han empleado para reacciones de oxidacion,
por gemplo de SO, a SO; [16], en la electrooxidacion del acido formico [17,18], en la
oxidacion del metanol [19], en la combustion del metano [20], en la hidrodesulfurizacion del
4,6 dimetildibenzotiofeno y debenzotiofeno [21], en la sintesis del H,O, [22]. Estos sistemas
bimetalicos han sido utilizados en diferentes soportes como: SiO, [23,32], SIO./Al,03 [24], C
[25], Al,O3 [26], PS [27-28], y-Al,03 [29,31], zeolita[30], asi como en Al,O5 [33-34] HY-
zeolita[35, 36], mordenite [37], SIO,-Al,03[38], y Al,03-B,03 [39].

Tambien se han investigado las propiedades del catalizadores Pt Pd de este sistema en la
hidrogenacion de la tetralina en presencia de acido sulfhidrico. Los resultados preliminares
muestran gue este modelo de catalizador (Pt-Pd) son més resistente al azufre que los metales
puros Pt o Pd [8]. En este trabajo también se encontrd que hay un enriquecimiento de &omos
de Pd en la superficie, mientras que los &omos de Pt estan en el sustrato.

En otros trabgjos se ha reportado respecto a la estructura 1os nanocumulos bimetadlicos a
menudo se han llamado estructura nlcleo/ coraza (core/shell) y que la estructura de los
nanocumulos bimetadlicos nucleo/coraza tienen mucho mayor actividad catalitica que la
correspondiente a los nanocumulos monometalicos [9]. Observe la figura 1.1 En este trabajo
se encontrd que los nanocumulos bimetdlicos Pd/Pt tienen un diametro promedio de
aproximadamente 1.4 nm correspondiente a 55 &omos con una estructura FCC. Cuando la
razon de carga atomica de Pd/Pt es 4:1, el modelo exacto de la estructura nlcleo / coraza, que
se muestraen laFig. 2 (parte superior), puede ser propuesto. En este modelo, 13 &omos de Pt
forman un nicleo, y 42 domos de Pd rodean € nucleo para formar una corteza (coraza).
Cuando el Pd/Pt es 4:1, entonces existe una modificacion del modelo de la estructura niicleo /
corteza que se muestra en la figura 1.2 (parte inferior), se puede proponer de acurdo a los
resultados obtenidos por EXAFS.
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H:PtCls + 4 PdCl:

Y

PVP

H2PtCls + PdCl2 -
PVP

ctimulos bimetalicos Pd/Pt(1/1)

Figural.l llustracién esquemética de laformacion de nanocimulos bimetalicos Pd / Pt con
razon atbmica Pd / Pt de 4:1(superior) y 1:1 (inferior).
C=C

Figural.2 llustracion esquematica de la coordinacién de sustrato de dieno en la superficie de
estructura nucleo / coraza de Pd y nanocumul os bimetélicos de Pd/Pt (1/1).

Los nanocumulos bimetalico de Pd/Pt con varias proporciones de Pd/Pt se evaluaron en la
selectividad de la hidrogenacién del 1,3-ciclooctadieno a cicloocteno. En donde se observo,
que los nanocuimulos bimetélicos con relacion atdmica Pd/Pt = 4:1 presentaron la mas alta
actividad catalitica en la reaccion. Se sabe que los hanocumulos monometalicos de Pd son
buenos catalizadores para la hidrogenacion, mientras que los nanocimul os monometalicos de
Pt son catalizadores pobres. Sin embargo, nanocumulos bimetalicos de Pd/Pt son mejores
catalizadores que los nanocumulos mono metélicos de Pd. Esto significa que la superficie de
Pd tiene como vecino a los a&omos de Pt en € nlcleo y son més activos que la superficie de
Pd de los nanocumulos monometalicos de Pd. Por lo tanto, los &omos de Pt en el nucleo
puede tener un fuerte efecto electrénico en la superficie de dtomos de Pd por transferencia de

carga, resultando més bien positiva para el Pd, la cual puede mejorar la coordinacion de los

)
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dienos como se muestra en la Fig. 3. La diferencia en la preparacion de particulas que
presentan Pt en el nlcleo y Pd en la coraza 'y viceversa Pd en el nicleo y Pt en la coraza se
debe a

1) Lacapacidad de coordinacién de los &omos de metal o de microcumulosy

2) El potencial de reduccién de los iones metdlicos, de acuerdo a su capacidad de
coordinacion

3) La coagulacion de una clase de atomos 0 microcumulos produce atomos metélicos o
microcumul os en donde se forman nacleos

4) Ladeposicion de una clase de &omos o microcumulos en la superficie del nicleo genera
la coraza.

En otra referencia los nanocumul os bimetalicos de Pd-nucleo/Pt-coraza (1/1) el nucleo de Pd
fue parcialmente cubierto por una capa o coraza de Pt. Las propiedades cataliticas de los
nanocumulos bimetalicos Pd-nicleo/Pt-coraza fueron investigados por la hidrogenacion de
acrilato de metilo. La presencia de &omos de Pt en la superficie de particulas de Pd en la
estructura invertida de nanocumulos bimetélicos nucleo coraza Pd/Pt puede aumentar la
actividad catalitica de los atomos de Pd en la superficie [11].

Generamente en la catdlisis heterogénea, se pretende obtener en la mayoria de los casos
materiales con toda el &rea accesible posible por unidad de masa, debido a que la catdlisis
heterogénea es un fenémeno de superficie y la actividad del catalizador aumenta con €l area.
La manera para aumentar €l &rea es disminuir las dimensiones del sistema a un nivel
nanomeétrico. Estan relacionados a los materiales nanométricos con éreas grandes de hasta
1000 n¥/g. Por otro lado desde € punto de vista catalitico, las nanoparticulas bimetdlicas,
compuestas de dos elementos metdlicos, han logrado un mayor interés respecto a los
monometalicos, porque la bimetalizacion hace posible no sélo obtener una mejor actividad
catalitica, sino también para crear nuevas propiedades, que no podrian ser alcanzadas por |os
catalizadores monometalicos [40]. Por lo general se describe como una estructura de forma
esférica con un ato grado de simetria[41, 42].

Existen varios procesos para producir nanomateriales. El interés de los cimulos y de las
nanoparticulas en parte, como se ha observado porque constituyen un nuevo tipo de
materiales que tienen propiedades que son distintas de los materiales en tamafio microscopico
en comparacion de las de moléculas discretas: por emplo, los metales (como el paladio),

)
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gue no son magnéticas en estado solido puede dar lugar al momento magnético diferente de
cero pero solamente como cumulos metdlicos [43]. Otra razén para € interés en ellos es que
el tamafio depende de la evolucién de las propiedades de las nanoparticulas [43-45]. Un
hecho, lo cual es muy atractivo en este campo, es sin duda la transicion de sus propiedades
cuando comprenden las dimensiones microscopicas a pequefias agrupaciones (nanoparticulas,
cumulos). Dado que estas diferencias pueden afectar el comportamiento catalitico, y
considerando que los catalizadores de metales soportados utilizados en la practica siempre
consisten de pequefias particulas, e tamafio de estas particulas es afectado y son de gran
interés para aquellos en donde se investigan las propiedades cataliticas [46].

En los trabgjos de N. Toshima [47], se sintetizaron cimulos bimetélicos Pt-Pd de poli (N-
vinil-2-pirrolidina), que se aplicaron para la selectividad parcial de hidrogenaciéon de 1,3
ciclooctadieno a cicloocteno. La actividad catalitica se encontré que dependia de la estructura
de los cimulos bimetdlicos, Por datos de EXAFS en los cimulos bimetdlicos Pd/Pt (4/1), los
cuales son los catalizadores més activos, indican que una estructura de coraza de Pt, en los
cuales 42 adtomos de Pd estan en la superficie de la particulay 13 aomos de Pt estan en el
centro de la particula, formando una coraza (ver figura 1.6). En contraste con |os catalizadores
bimetalicos Pd/Pt (1/1) que sugieren una modificacion de la estructura de la coraza del Pt, en
los cuales 28 &omos de Pt se conectan directamente uno con otro, siendo localizadas ambos
en lacorazay sobre la superficie, y 27 atomos de Pd forman tres islas sobre la superficie de la

particula. Como se puede observar en lafigura 1.3y lafigural.4.
(Pd
(PP
Figura 1.3 Seccion transversal del modelo del cimulo bimetalico Pd/Pt (4/1): (a) Pt modelo

) G
papd @
corey (b) modelo random.
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Figura 1.4 Seccidon transversal del modelo del cluster bimetdico Pd/Pt (1/1): () Pt
modificado a modelo core. (b) modelo random, (c) modelo separado, (d) imagen
tridimensiona del Pt modificado del modelo core formado en la superficie el cua depende de
latemperatura[47].

La aleacion de Pt/Pd fue preparada por especies organometdlicas de Pd(I1) y Pt(I1). En este
método de preparacion se utilizo una carga metalica del 2%, y se encontrd que €l diametro de

las particul as producidas esta dentro de un intervalo de 2 a4 nm [11].

En el trabgo de A. E. Cordero y colaboradores [32], se reporta la sintesis de particulas
bimetdlicas Pt-Pd preparadas al 4 % en peso de carga metdlica, soportada en silice, por
estudios de rayos X, se encuentra que los bimetalicos forman una solucion solidade Pty Pd, y
se identifica una estructura cristalina cubica centrada en la caras (fcc).

En particular, € radio atémico del Pt (1.39 A) es solamente 0.2 nm més grande que el Pd
(1.37 A). Las fases cristalinas del Pt y Pd puros son redes cubicas centradas en las caras (fcc)
con variaciones del pardmetro de la celda unitaria del 0.84 %. Estos datos estan en funcion de
gue la aleacion en bulto que se forme por lafusion de estos dos metales y que laformacion de

una solucion sdlida
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En la catdlisis se establece que existe siempre, para toda reaccién, alguna especie determinada
que pueda catalizarla; pero la catalisis es especifica, y para una reaccion o una familia de
reacciones dadas, solo existe un reducido grupo de especies minerales que poseen propiedades
cataliticas excepcionamente favorables.

Los nanomateriales pueden tener propiedades superiores a las de su contraparte de mayor
tamano o incluso presentar propiedades totalmente distintas. Por estas razones ha aumentado
el interés sobre la preparacion y estudio de los nanomateriales. Los nanomateriales pueden ser
metales, ceramicos, polimeros o materiales compuestos. La caracteristica que los define es su
tamafio tan pequefio que se encuentra en el intervalo de 1-100 nandémetros. La variedad de los
nanomateriales es amplia y tienen grandes aplicaciones a nivel tecnoldgico. Por otro lado, la
catdlisis que es una rama de la ciencia y a pesar de gque ha existido desde aproximadamente
100 afios, pero no estaban asociados con los nanomateriales. Sin embargo se puede considerar
alamayoria de los catalizadores solidos como nanomateriales. Debido a que gran parte de las
particulas metalicas estan dispersas en soportes cataliticos las cuales presentan tamarios
nanomeétricas, estas particulas a su vez pueden estar formadas por una por una combinacion de
dos 0 mas metales, que generan diferentes propiedades que pueden repercutir en la
selectividad de una reaccién particular.

La formacion de nanoparticulas metdlicas genera la necesidad de caracterizarlas, como
generalmente |os catalizadores contienen cargas metdlicas inferiores al 1%, surge el problema
de identificar las nanoparticulas formadas. Para conocer € efecto de la concentraciéon del
metal, asi como € efecto del soporte y relacionar sus propiedades fisicoguimicas con el
comportamiento catalitico, aunado a que amayor cantidad de metal mayor conversion.

Un catalizador puede afectar distribucion de productos catalizando reacciones competitivas a
velocidades diferentes. El disefio del catalizador debe centrarse en la optimizacion de la

reaccion deseaday la minimizacion de las colaterales.
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1.3 Nanoparticulas

Durante mucho tiempo, en la literatura especiaizada, se ha identificado indistintamente
nomenclaturas como: coloide, nanoparticula, nanomaterial, cluster, nanoestructura, particulas
de tamafio cuantico, particulas-Q, puntos cuanticos y particulas ultrafinas, para distinguir todo
material que ha sido preparado y/o caracterizado con tamafios que oscilan entre 1 y 100 nm.
Generamente, existen razones suficientes para €l uso de estos términos, aunque la razon
fundamental se refiere a las dimensiones del material. Muchas veces se aplican estas
denominaciones de forma indiscriminada a materiales con dimensiones de varios cientos de
nandmetros, o a distribuciones de tamafios tan polidispersos en los que dejan de tener sentido
especificar los tamafios en cuestion, en latabla 2 se observa la clasificion de las particulas en
funcion de su tamafio. En la actualidad se tiene a reserva estos calificativos para aguellos
sistemas en los que la disminucién del tamafio implica un cambio dréstico en las propiedades
fisicasy quimicas, resultado del confinamiento electrénico y ello si es una buena justificacion
para hacer una distincion del nanomundo al resto de los sistemas [48].

Las nanoparticulas metalicas con una medida menor a 10 nandmetros representan sistemas
con un exceso de energia y una ata actividad quimica. Las particulas alrededor de 1
nandmetro virtualmente no necesitan energia de activaciéon para entrar dentro de cualquier
proceso de agregacion, € cua resulta en la formacion de nanoparticulas del metal, o
reacciones con otras sustancias quimicas para dar como producto un compuesto con
propiedades diferentes. La energia amacenada de particulas iguales se determina por medio
del andlisis de regiones de la superficie sin activar asi como de los aomos cerca de la
superficie. Esto puede dar como resultado un aumento inusual de fendmenosy reacciones en
la superficie [50].

El efecto que tiene el disminuir e tamafio en un material es, se observa si se cuenta con
materiales de dimensiones nanométricas, encontraremos que sus propiedades fisicas y
quimicas se afectan considerablemente. La tendencia general es a comportarse de una forma
intermedia entre los sistemas con estados electronicos discretos (atomos 0 moléculas) y los
sistemas con estados electronicos continuos (microcristales). Asi por eemplo podremos
observar que el efecto de ladisminucién del tamafio de particula se reflgjaen [1].
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Tabla 1.2. Clasificacion de las particulas por su tamaio y el area de la quimica encargada de

ello [49].
A) U. Krelbig
Dominio | Dominio I Dominio I11 Dominio IV
Grupos molecular Grupos estado-sdlido | Microcristales Masa de particulas
N<10 10°’< N < 10° 10°< N < 10* N> 10°
Indistinguibleen | Superficie/relacion d Superficie/relacion d Superficie/relacion
superficiey volumen volumen de volumen
Volumen ~1 <1 <1
B)
K. Klabunde
Quimica Nanoparticulas solido-estado fisico
Atomo N=10 N=10° N=10° N=10" N=10° Masade matéria
Diametro (nm) 1 2 3 5 7 10 >100
)
N. Takeo (Sistema disperso, Wiley-VCH. P315, 1999)
Grupo de &omos superfinos  Grupo de &omos finos Grupo de &omos gruesos
2<N<20 20<N<500 500<N<10’
2R<1.1nm 1.1nm<2R<3.3nm 3.3nm<2R<100nm
Superficie indistinta 0.9>N¢JN,>0.5 0.5>N¢N,
y volimenes internos
D)
G. B. Sergeev. V.E. Bochenkov (fisicoquimica de sistemas ultradispersos: conferencia
de procedimientos, Moscu 2003 pag. 24 - 29
Quimica de &omos nanoquimica guimica de estado solido
NuUmero de particulas atdbmicas
Atomos 10 10° 10° 10* 10° masa
Diadmetro (nm) 1 2 3 5 7 10 >100

a) Desplazamiento de los maximos de las bandas en |os espectros electronicos de absorcion y
emision hacia regiones de mayor energia.

b) Disminucion considerable de los puntos de fusion.

c) Propiedades cataliticas superiores.

d) Aumento de los potenciales de reduccion con respecto a material en su forma
macrocristalina

€) Aumento de la solubilidad.

El desplazamiento de los maximos en los espectros electronicos de absorcion y emision, es

una de las propiedades més Utiles en relacion con la caracterizacion de sistemas
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nanoestructurados, ya que a partir de un simple espectro de absorcion y/o emision podemos
tener unaidea del tamafio de particula asi como la distribucién. Es importante sefidlar que este
pardmetro en la quimica se puede asociar con la reactividad relativa de un sistema. Para

explicar muchas de estas propiedades de laforma mas simple, se recurre alateoria de bandas.

1.4 Teoria de bandas.

Los atomos a pequefia escala se comportan como muy diferente a lo que lo harian a nivel
microscépico, ya que ellos cumplen con las leyes de la mecanica cuantica. Asi a bajar la
escala de las particulas y encontrarnos con agrupaciones de &omos, se tiene que trabajar con
leyes muy diferentes a las macroscopicas, en donde deben estar involucrados los niveles de

energia cuantizados o la interaccion de espines cuantizados.

190* - Plata, Cobre
10° - Zinc CONDUCTOR
10°
3
197 4 Germanio
1 -
1077 - SEMICONDUCTOR
S ot Silicon
|E 0
T 107°
PR [ I vidrio
107" — Cloruro de Sodio
107" = Diamante
-“]"H ]
o sufuro AISLANTE
10°™ PTFE
1079 Pdoliestireno

Figura 1.5 Escala comparativa de la conductividad en diferentes tipos de materiales.

La teoria de bandas de energia [51], se desarroll6 en 1930 para dar respuesta al
comportamiento variado de los materidles en cuanto a su conductividad eléctrica
Experimentalmente, e intervalo de conductividades (figura 1.5), sugiere la existencia, en
determinados materiales, de un intervalo de energias que se necesitan vencer para que ocurra

el fendbmeno de conduccién eléctrica. Los materiales clasificados como semiconductores y
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aislantes muestran una conductividad que es térmicamente activada, mientras que los metales

Se comportan de manera contraria.

E A
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. . l Orbitales
de antienlace
r +  Hls 4— + His | +
i "%-'GH-H
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H H-H H

Orbitales
de enlace

Figura 1.6 Diagramadel orbital molecular parael Ha.

Con los elementos anteriores, retomando la teoria de orbitales moleculares y teniendo en
cuenta e principio de exclusion de Pauli, podemos imaginarnos la formacién de un cristal.
Sabemos que cuando dos &omos se unen para formar una mol écula cada uno aporta un orbital
atomico para dar lugar a dos orbitales moleculares, uno enlazante u otro antienlazante,
resultado de la sumay laresta de las funciones de onda atomicas. Estos dos nuevos orbitales
moleculares presentan energias bien definidas (figura 1.6). EI numero de &omos o estados (N)
que participan en este caso son dos. En el caso de los materiales solidos formados por N=10%
atomos, participan una enorme cantidad de orbitales atdmicos que darian lugar alaformacion
de N orbitales moleculares enlazantes con energias muy préximas entre si y a N orbitales
moleculares antienlazantes con energias también muy préximas. De esta forma los orbitales
moleculares se convierten en bandas de energias desapareciendo los estados con energia
discretas (figura 1.6).

Estas bandas de energias permitidas se conocen como banda de valencia y banda de
conduccion, y ala diferencia en energias entre ellas, que es la brecha de energias prohibidas
comunmente conocido como banda prohibida. Esta teoria, descrita agui de forma cualitativa,
se ha convertido en una herramienta importante para lafisicay la quimica del estado sdlido, y
permite explicar la conductividad en diferentes materiales. Con estos elementos podemos

relacionar parametros fisicos, como la conductividad, con la energia necesaria para
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promocionar electrones desde la banda de valencia, a un estado excitado de mayor
deslocalizacion electronica (banda de conduccion).

molécula atomo
anti
P —_—
enlace
1 mucho [ poco sobrelapado
. enlace / f 1\ o
r 2 " H f \ ! % ! !
orbital orbital orbital | —{ P == e
atomico molecular  atomico L Y
; \ i A &j okl
I % . ¥
fuerte debil no enlace

Figura 1.7 Representaci dn esquemética de la formacion de orbitales moleculares a partir de
los orbital es atdmicos de dos atomos.

En lafigura 1.8 se muestra una representacion esquemética, de acuerdo a lateoria de bandas,
de los aislantes, semiconductoresy metales. Asi por gemplo, los metales presentan una buena
conductividad a temperatura ambiente gracias a la superposicion de la banda de valencia (BV)
y la banda de conduccion (BC), de manera que Unicamente se necesita una pequefia energia
para orientar estos electrones y generar una corriente eléctrica. En los aidantes y los
semiconductores la situacion es completamente diferente, en éstos se requiere de cierta
energia para promover electrones a la banda de conduccién, es por ello que en € caso de los
semiconductores la conductividad aumenta al incrementar la temperatura.

Todo lo anterior podemos extenderlo a fendmeno de absorcion de luz en los solidos. Si
hacemos incidir una onda electromagnética con energia adecuada podemos promover
electrones desde la BV (Banda de Vaencia) hacia la BC (Banda de Conduccién). Una
evidencia experimental contundente de lo anterior es e fendmeno del incremento de la
conductividad en semiconductores a hacer incidir luz con energia apropiada. De acuerdo con
los valores tipicos de banda prohibida en semiconductores (ver figura 1.8), esperariamos que
estos absorban en la region UV-visible o incluso en la zona del infrarrojo, de forma que si
graficamos la intensidad de la luz absorbida en la que podemos observar que a partir de
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determinado valor de energia (E= hv = hc/A), conocido como borde de absorcién (Eg) el
semiconductor comienza a absorber debido a la transicion electronica hacia el primer estado

excitado en la banda de conduccion.
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Figura 1.8 Aidantes, semiconductoresy metales segun lateoria de bandas.

Durante dicha transicion se genera un hueco (h*) o deficiencia de carga negativa en la banda
de valencia. Entre un € y un h* se pueden establecer interacciones coulombicas y se puede
formar lo que se conoce como excitén de Wannier, que es un estado similar a un aomo de
hidrégeno (el primer estado excitado). En los semiconductores macrocristalinos las energias
de enlace de los excitones son pequefias y sus radios (distancia entre € y h*) grandes. Por
giemplo, para CdS esa energiaesigual a0.05eV y r=500-600 nm, mientras que para el aomo
de hidrégeno, E=13.51 eV y r=5.3 nm.

El electron y el hueco generados durante la absorcion de un cuanto de luz no son
independientes, ellos se mueven en e volumen del material como un par en el que sus
funciones de onda se superponen débilmente. Al regreso del electron desde su estado excitado
hacia el estado base, en la banda de valencia, se le conoce como recombinacion, la cual puede

ocurrir con la emision de fotones, 10 que a su vez se conoce como emision radiactiva.
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M Atomo { Molécula | Nanoparticula | Macrocristal

Energia

Densidad de estados

Figura 1.9 Representacion esquemética de la densidad de estados energéticos en aomos,
mol éculas, nanoparticulasy microcristal de acuerdo con la teoria de bandas.

Cuando se reducen las dimensiones de un material bajo la vision de la teoria de bandas, €l
numero de estados gque participan se reduce segun sea la cantidad de atomos que participen en
la formacién de las nanoparticulas. Al reducirse el nimero de estados, no es posible entonces
llegar alaformacion de una banda continua, o que nos lleva a una situacion intermedio entre
el estado discreto de los &omos y moléculas, y € continuo en solidos macrocristalinos. Esta
situacion intermedia se muestra en la figura 1.9, donde se han representado cada uno de los
sistemas mas representativos desde el punto de vista de esta teoria.

Notese en la figura € ensanchamiento de la brecha de energias prohibidas (band-gap) a
medida que el nimero de estados es menor en cada sistema, |o que nos lleva directamente a
comprender porque la disminucion del tamafio de un material se reflgja en un corrimiento de
los bordes de absorcién electronica hacia valores mayores de energia. Una cantidad reducida
del nimero de estados da lugar a un aumento de la energia necesaria para la transicion
electrénicade BV aBC, y alaformacion de estados discretos dentro de las bandas reduciendo
el nimero de estados accesibles a esa transicion. Este comportamiento en materiales con

dimensiones pequefias, constituye uno de los fendbmenos mas atractivos en cuanto a posibles
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aplicaciones ya que presupone el control de muchas propiedades mediante la modificacion del
tamafio. Ademas de la viabilidad de manipular las propiedades Opticas de un material, es
posible también modificar su reactividad y/o potenciales electroquimicos. La teoria de bandas
nos brinda una herramienta invaluable en la compresién fenomenoldgica del comportamiento

de los solidos.

1.5 Relacion superficie volumen

Una magnitud importante, que ayuda en la compresién de |os sistemas nanoestructurados es la
relacion superficie/'volumen (S/V). También se le conoce como superficie especifica de un
material y se puede definir por unidad de volumen o por unidad de masa si se conoce la
densidad del material. A medida que disminuyen las dimensiones de las particulas de un
material, la relacion S/V crece exponenciamente, reflejando la importancia que tienen los

estados superficiales respecto a volumen de la muestra.
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Figura 1.10 Esquema que muestra el aumento de la relacion S/V a disminuir el tamafio de
particula, donde N es el nimero total de &omos en la superficiey L eslalongitud inicial dela
aristadel cubo de partida[52].

En lafigura 1.10 se muestra un ggemplo de este fendmeno, partiendo de un pequefio cubo de
un cristal con dimensiones igual a L en cada arista, supongamos que lo dividimos en ocho
cubos de arista L/2 y a su vez cada cubo obtenido lo volvemos a dividir de nuevo entre ocho.
El volumen inicia es L®y siempre ser4 e mismo, mientras que su superficie es en cada cara

L? o seala superficie total es seis veces L?, entonces S/V = 6L, que al ser dividido entre 8
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aumentaraa 121!, como resultado del aumento de caras nuevas expuestas a la superficie y asi
sucesivamente [52]. Se ha tomado como gjemplo a la plata metdlica, € nimero de domos
totales (N) y a&omos en la superficie (n) se han calculado asumiendo que se tiene un
nanocristal cubico de dimensiones de 4 nm de arista 'y conociendo los parametros de red y

cuatro atomos por celda.

Cubo de 4 centimetros  Ocho cubos de 2 centimetros Sesenta y coatro
cubos de 1 centimetro

Superficie

{cm?) 9 192 384
Volumen

{em?) 64 64 64
Superficie/

volumen 1.5:1 31 6:1

Figura 1.11 Diagrama ilustrativo que muestra el aumento de la relacion S/V a disminuir e
tamano de las particulas metdlicas.

La figura 1.11 se resume e aumento de la relacion superficie volumen al disminuir €l
tamano de particula.Si graficamos la relacion S/V y la proporcién relativa de domos en la
superficie, encontraremos que tienen una dependencia exponencial con € tamarfio de particula.
Esta dependencia explica claramente la gran importancia que adquieren los fenébmenos de
superficie en materiales con dimensiones nanométricas, al punto que, por debao de
determinado tamario la mayor parte de los &omos que conforman el nanocristal se encuentran
en la superficie y por lo tanto pueden dominar las propiedades del mismo. Ver figura 1.12.
Una consecuencia importante de este comportamiento, es un aumento considerable de la
energialibre superficial (AG), la cual depende directamente del érea superficia (A) [52].

AG = 26°A
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Figura1.12. Aumento exponencial delarelacion S/V a disminuir € tamafio de particula. La
grafica de la parte superior derecha muestra un g emplo de la variacion del porciento &omo en
la superficie amedida que se disminuye el tamarfio en la plata metalica.

En donde, el factor de proporcionalidad ¢° es conocido como tensién superficial. En la
relacién superfice/volumen que tienen los material es nanoestructurados, también se encuentra
la explicacion del fendmeno de disminucion de los puntos de fusion de diversos materiales,
cuando se disminuye el tamafio. Los a&omos que se encuentran en la superficie exhiben
valencias insaturadas conocidas como enlaces libres, figura 1.13.

Valencias libres

¢

¢
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r
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Valencias libres
Nanocristal

Figura 1.13. Ampliacion esquematica de la superficie de un nanocristal donde se observan las
valencias libres expuestas hacia la superficie [53].

Esto significa que estos atomos estan sometidos a fuerzas de interaccion menores a las de los
atomos en el seno del nanocristal y por |o tanto, aumenta la amplitud de las vibraciones de los
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atomos en la superficie. En la figura 1.14 se ilustra, la variacion de la temperatura de fusion

de nanoparticulas de oro metélico y CdS con el tamafio de particula, [54-55].
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Fig. 1.14 Disminucion del punto de fusion en nanoparticulas de oro metdlico y CdS como
resultado de la disminucion del tamario [56-57].

Las llamadas valencias insaturadas son sitios muy reactivos capaces de interaccionar con
diferentes tipos de moléculas para formar agregados nanoparticulas-moléculas, modificando
las propiedades del material nanoestructurado de forma considerable. La mayor parte de este

tipo de interacciones esta en € dominio de lo gue se conoce como quimica supramolecular.

1.6 Importancia delosnanomateriales en catalisis

La catdlisis es la ciencia que estudia aquellos materiales que promueven gque se dé en forma
mas efectiva las reacciones quimicas. En este tipo de materiales un parametro importante a
controlar es la velocidad de reaccion y que el material catalitico no se consuma facilmente al
llevarse a cabo la reaccion.

Actualmente se sabe que |os catalizadores que constan de particulas finas hacen muy bien este
trabgjo, y en la actualidad se estan estudiando de modo muy especial catalizadores hechos a
base de nanoparticulas. La razon es que se sabe que la actividad catalitica depende del area
especificadel catalizador.

Antes comentaremos que para que un catalizador funcione adecuadamente debe evitarse que
las particulas finas que o componen se aglomeren, lo cual es dificil de lograr si se tiene en

cuenta que las fuerzas de interaccion entre ellas aumentan en forma inversamente
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proporcional a radio de las mismas. Para resolver este problema, se busca depositar las
particulas en un material que evite la aglomeracion y les ayude o permita realizar su labor
adecuadamente, estos materiales son |0s soportes.

Por giemplo en los soportes porosos, las cavidades deberian estar regularmente espaciadas,
para que permitan pasar a las moléculas que se desea gque reaccionen con € catalizador. Los
soportes no necesariamente son inertes durante la reaccién. Otra propiedad muy buscada en
catalizadores y soportes es que deben ser quimicay térmicamente resistentes.

Para tener una idea de la importancia de la geometria y €l tamafio en la actividad catalitica
recordemos que la cantidad S es proporcional a ella. Por ggemplo, si se emplea arsenuro de
galio como catalizador se esperaria que las nanoparticulas de este material con diametros
entre 4 y 20 nandmetros, por lo que tendran mayor actividad catalitica que los nanocilindros y
los nanodiscos, aunque en el caso de cilindros la actividad esperada, es también muy atractiva
gracias a sus dimensiones.

En la actualidad, se considera que un buen catalizador es aquel que presenta las siguientes
caracteristicas:

Menor area especifica, esto es tener cierta geometriay distribucion.

Mayor capacidad de proceso.

Que trabaje con un minimo gasto de energia.

Que sean ecol dgicos, tanto en su etapa de produccion como en su funcionamiento.

Un buen soporte catalitico debe cumplir en principio con |os siguientes requerimientos:

Debe evitar la aglomeracion y la coalescencia de las nanoparticulas y estabilizar térmicamente
al sistema. Introducir en el sistema ciertaresistenciaa envenenamiento de los metalesy evitar
laformacién de productos intermedios no deseados en el proceso.

Disminuir la densidad del catalizador y bagar € costo del mismo participando de las
reacciones quimicas que se desean promover.

Tener una porosidad controlada, tanto en distribucion como en la geometria [1].

La formacion de nanoparticulas metélicas genera la necesidad de caracterizarlas, como
generalmente |os catalizadores contienen cargas metdlicas inferiores al 1%, surge €l problema
de identificar las nanoparticulas formadas. Para conocer el efecto de la concentracion del
metal, asi como el efecto del soporte y relacionar sus propiedades fisicoquimicas con el

comportamiento catalitico Debido aque amayor cantidad de metal mayor conversion.
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Un catalizador puede afectar distribucién de productos catalizando reacciones competitivas a
velocidades diferentes. El disefio del catalizador debe centrarse en la optimizacion de la
reaccion deseada y la minimizacién de las reacciones colaterales.

Generamente para mejorar la actividad y la selectividad de un catalizador metalico, esto se
logra por la adicion de un segundo componente para formar una aleacién, debido a que se
forma una particula con unafase, con un comportamiento Unico que puede tomar lo mejor de
las caracteristicas de los metales que la integran. En el campo de la catalisis heterogénea, la
clase de catalizadores constituida por particulas bimetalicas prometen exhibir propiedades
superiores en comparacion con los metales puros, en términos de actividad, selectividad,
estabilidad y resistencia al envenenamiento [58].

Las superficies de las particulas de los catalizadores bimetalicos pueden sufrir un
enriquecimiento preferencial por uno de los componentes metalicos debido principalmente a
la atmosfera a la cual las particulas son sometidas. La interaccidn con la atmosfera de gases
puede tener influencia sobre la morfologia, la estructura cristalina y la velocidad de
sinterizado de las particulas, a su vez en su actividad catalitica 'y selectividad. Este hecho ha
tenido una gran importancia en la industria petroquimica, en donde la superficie de los
metal es soportados de |os catalizadores es expuesta a varias atmosferas de gases de oxidacion
y reduccion durante su preparacion, operacion y regeneracion de procesos.

Existen diversos metales que se usan como catalizadores y otros como soportes, en funcion de
las reacciones a las que se desean aplicar. Pero en particular los catalizadores metalicos, como
el Pty e Pd soportados, son usados en la industria quimica y petroquimica para reacciones
gue involucran hidrégeno e hidrocarburos, tales como la hidrogenacién, la deshidrogenacion,
y lahidrogendlisis[59].

Algunas investigaciones han sido llevadas a cabo para conocer las propiedades de las
nanoparticulas bimetdlicas. La importancia de estos materiales bimetdlicos consiste en la
eficiencia superior de catalizar diversas reacciones quimicas lo cua fue demostrado por
Karpinski y Koscielski [23, 60-61]. La aportacion principal de sus trabajos fue el
enriquecimiento de la superficie de nanoparticulas con otros componentes, con los que se
presenta miscibilidad. Por otro lado € Pty el Pd suelen ser soportados en materiales acidos
para formar los catalizadores bifuncionales para e reformado de hidrocarburos o de los
metales que pueden ser modificados por la adiciéon de promotores que influyen en la
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reactividad de los hidrocarburos. Por ggemplo se ha estudiado la interaccion de los alquenos
ligeros con la superficie de los metales ha sido estudiada, por ejemplo la adsorcion del eteno
sobre platino ha sido investigada en diferentes caras del cristal a diferentes temperaturas [62-
65].

L os catalizadores bimetalicos formados con dos metales del grupo V111 han sido estudiados en
reacciones de isomerizacion, hidrogendlisis y reacciones de hidrogenacion. En el caso
particular de los catalizadores Pd/Pt, estos han sido usados en la selectividad de la
hidrogenacion de alquinos, donde la relacion atdmica de Pd/Pt y la adsorcidn de hidrogeno es
uno de los pardmetros mas importantes que afectan la selectividad. En otros casos, las
nanoparticulas bimetdlicas son de gran interés, debido a su estrecha relacién con las
propiedades cataliticas, por jemplo la sintesis de nanoparticulas de Pt-Ru como catalizadores
de hidrogenacién y catalizadores electroquimicos para aplicaciones de celdas de combustion
[60, 62-63].

Los catalizadores bimetdlicos Pt-Pd/SiO,-Al,Os presentan una actividad elevada en la
hidrogenacion de aromaéticos, en comparacion con los monometalicos de Pt/SIO,-Al,O3 y
Pd/SIO-Al,0O3. En donde de acuerdo a los estudios redlizados, se asume que hay una
interaccion entre el Pty el Pd en el catalizador Pt-Pd/SiO,-Al,O3; que mejora la actividad en la
hidrogenacion de arométicos. Debido a que los estudios de EXAFS, indican que existe una
interaccion entre €l Pty el Pd, en los catalizadores Pt-Pd/SiO,-Al,O3 y que la actividad en
estos es causada por especies de Pd dispersadas en |as particulas de Pt [60].

En particular los catalizadores bimetalicos Pt-Pd sobre soportes acidos, tales como Al»Os,
HR-zeolita, borosilicatos, mordenita [64], SIO,-Al,0O3 [38] y en B,0Os-Al,0O3 [39] han sido
reportados como atamente para la hidrogenacion de aromaticos, pero aun no esta claro
porque €l sistema Pt-Pd presenta mayor actividad en comparacion con los sistemas de
monometalicos de PX.

1.6 M étodos de sintesis de nanoparticulas bimetalicos.

Existen diversas formas de preparacion de nanoparticulas [65], que se pueden dividir en dos
grupos principales en los que se incluyen los métodos fisicos por una parte y los quimicos por
otra. En € primer grupo, las nanoparticulas metélicas se forman a partir de atomos en €l

proceso de vaporizacion del metal subsiguiente condensacion en varios soportes, u obtenidas
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Tabla 1.3 Métodos de preparacién de nanoparticulas

Método Descripcion Ventgas Desventgjas Sintesis
Material  procesado | Sencillo Contaminacion| Metalicas, por
por molienda | Bajatecnologig instrumento oxidos

Aleacion mec_énica en un | deoperacion metalicos

mecanica molino de bolas de
acero, produce
nanoparticulas
metdlicas.

El material en bulto | Sencillo, Baa Principal mente
es vaporizado por un | proceso limpio | productividad | éxidos
pulso |&ser y Alta energia | metdlicos vy
Ablacion L &ser colectado sobre un consumo. nitrurps
sustrato  frio A Dificil control | metdlicos.
formar tamarno
nanoparticulas nanoparticulas
morfologia
Precursor metdlico | Alta Produce Principal mente
con o] sin | productividad | segregacion par oxidog
combustible y los |de particulag metélicos y
- vapores  metalicos | uniformes. algunas
CO{Q?:J;#;H 8 | son colectados en un parti,c_ulas
sustrato a  baga metalicas.
temperatura para
formar las
nanoparticulas
El metal precursor es | Alta Requiere Metales, 6xidos
descompuesto en un | produccién de | fuentes metalicos y
horno inducido por | sintesis a | especializadas | nitruros
Plasma de plasmay el vapor del | bajas de metalicos
microondas | metal es enfriado en | temperaturas. | microondas
el sustrato para
formar
nanoparticulas.
Los precursores | Alta Contaminacion| Metales,
metalicos son | produccion de | delasolucion | oxidos
disueltos sintesis a metalicos

Sol-gel reaccionando y | temperatura
formando una | ambiente
suspension
precipitada
L os precursores Alta Contaminacion| Metales,

Sonoquimica | metalicos son produccion potencial Oxidos
descompuestos y ultrasonido metalicosy
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guimicamente productosy carburos
reaccionan con requiere metalicos.
agentes de reduccion dispositivos
en burbujas de de alto ultrason
cavitacion con dta
temperaturalocal y
generando presion
por ultrasonido
La radidlisis de dta | Alta Contaminacion| Metales
energia, genera | productividad | potencial por | (simples
electrones hidratados radiacién solubl compuestos
y radicales los cuaes por productosy| bimetalitos)
Radidlisis cualquiera requiere fuenteg nanoparticulas

directamente reduce especializadas
los iones metdlicos o deradidlisis.
produce especies
reducidas in situ.
La sa metdlica se | Sencillo Produccion Metales
disuelve en un | Bga particulas (smples o]
solvente y se soporta | tecnologia inhomogéneas. | compuestos
en un oxido metalico. | De operacion bimetalicos)

| mpregnacion Después el nanoparticulas
catalizador secado, y
sometido a una serie
de tratamientos
térmicos.

a través del tratamiento de particulas de mayor tamafio en dispersiones coloidales,
ultrasonicos, etc. En el segundo grupo el método principal es lareduccién de iones metélicos
en disolucion en condiciones que favorecen la posterior formacién de pequefios agregados
metalicos. Las principales desventgjas de la sintesis quimica en fase acuosa son la amplia
distribucion de tamafios de las particulas metdlicas y su relativa baja estabilidad. Las
nanoparticulas metalicas (MNPs) presentan propiedades fisicas y quimicas especiales, que
dan lugar a sus diversas aplicaciones. El principal inconveniente de las MNPs es su
inestabilidad quimica y su elevada tendencia de agregacion, sin una estabilizacion, las
particulas se funden, perdiendo sus propiedades caracteristicas y su forma. Existen diversos
métodos que han sido usados para preparar las nanoparticulas bimetalicas, incluyendo la
reduccion de alcoholes, reduccion de citratos, proceso poliol, reduccién de hidruros de boro,

extraccion de solventes, métodos sonoquimicos, reduccion fotoliticas, reduccion radiolitica,
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ablacion laser y evaporacion de metales. Asi como el método de impregnacion. En latabla 1.3
se resumen |os métodos mas comunes de sintesis de nanoparticul as bimetélicas.

1.7.1 Aleado mecanico

El Aleado mecéanico o también conocido como molienda de bolas, es un método que genera
nanoparticulas amorfas o cristalinas cuando el metal en bulto es molido con ayuda de las
bolas de acero (o de algun otro material de gran dureza) en un molino rotatorio por algunas
horas. Lo que da lugar ala formacién del material es la equivaencia de energia cinética con

caor.

Aungue este método es sencillo y muy barato tiene una gran desventaja que es €l descuido en
la composicion de la molienda que da lugar a la contaminacion del material por hierro y
cromo a usar las bolas de acero. Una gran variedad de nanoparticulas que han sido
preparadas por este método, entre las que estan las nanoparticulas de : aleaciones de Fe-Al,
Al-Ni, Fe-Cr, Al-Ti-Fey Al-Ru; ceramicas como e M0Os, Al;O3, NiFe;Oy4, y SrMNO3, SnS,

MoSi, TiB, V,0s, que se emplean como catalizadores de oxidacion.

1.7.2. Ablacion laser

En e método de ablacion laser, un haz de un pulso léser es enfocado via una lente externa
sobre un blanco localizado dentro de una cAmara de vacio. Los &omos a alta temperatura son
expulsados de la superficie del blanco que experimenta colisiones por enfriamiento con el gas
de arrastre presente en la camara y son colectados en una zona de condensacion conocida
comunmente como dedo frio, localizado en frente del blanco. Si una pequefia concentracion
del gas reacciona, éste también podria reaccionar con los &omos vaporizados para formar
nuevos compuestos. La ablacion léser es relativamente un proceso simple comparado con
otros métodos y puede ser aplicado a una gran variedad de materiales tanto conductores como
aislantes. Una longitud de onda comunmente usada del |aser es por debagjo de 250 nm, aunque
todos los materiales absorben la radiacion incidente. La ablacion léser sin embargo presenta
mayores desventajas tales como una razon de produccion baja, consumo de alta energiay un
dificil control sobre la homogeneidad de las particulas y estequiometria de la reaccion. La

ablacion laser ha sido usada para sintetizar nanopolvos ceramicos, tales como Al,O3, SOy,
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oxidos de hierro, estroncio, ZrO,, oxido de indio, AIN, GaN, nitruro de carbono, tungsteno,
Si, SiO, y NbAI [65].

El tamafio de las nanoparticulas y las fases son influenciados por la potencia del laser
utilizado, la composicion del sustrato, la estructura, la temperatura, composicién y presion del
gas. Los materiales pueden Unicamente ser ablasivos si la fluencia ddl 1aser (pulso de energia
de l&ser por unidad de érea) sobre el blanco excedido en un valor critico, llamado fluencia del
umbral. La fluencia del umbral depende del material y del perfil temporal del pulso laser.
Cuando € material es altamente absorbente y la duracién del pulso es corta, 1a fluencia del
umbral necesita ser pequefia. Ademas, la manipulacién de la fluencia y la longitud de onda
pueden ser usadas para modificar €l tamafio de las nanoparticulas. Dependiendo del material,
la forma estructural del blanco puede ser influenciado por el tamafio y la fase del producto
final. Anatasay rutilo, dos de las modificaciones comunes de la cristalografia del TiO, fueron
comparadas [18], con €l rutilo como blanco en la ablacién e producto es siempre amorfo y
nanoparticulas de TiO,. Como sea, cuando la anatasa es usada como blanco, se obtienen

particulas de 50-100 nm de anatasa, rutilo y amorfo.

1.7.3. Combustién a la flama

Cuando un precursor metal organico esta en combustion en presencia de una mezcla de
hidrégeno-oxigeno, los precursores experimentan una descomposicion térmica répida en la
zona de alta temperatura de la flama y de la forma del vapor del metal. Cuando €l vapor es
enfriado, una nube compuesta de finas particulas del metal es formada. Las nanoparticulas
gue han sido sintetizadas con € método de combustiéon son principalmente ceramicas tales
como SIO,, TiO,, ZrO,, Al,Os3, SIC, TiO,, oxido de Fe (I11), Y03, BaTiOs, Er-dopado CeO,
y V20s. Entre esos Cgp, cebollas de carbono y fulerenos. Metales con diferentes formas y
diferentes estructuras nanocristalinas son formados. El resultado de nanoparticulas con
determinado tamafio depende de gran parte de las condiciones de combustion, tales como la
forma y la presiéon de la flama, e tiempo de residencia de las particulas en la flama y la

temperatura de flama.
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Muchos de los resultados pueden ser explicados con reglas empiricas donde las particulas se
convierten en largas cuando la nucleacion ocurre en un vapor de alta densidad. Debido a esto
se incrementa la concentracion del precursor que permite obtener nanoparticulas metalicas.
Por una razén analoga, € tamafio y la forma de las nanoparticulas puede ser diferente,
dependiendo sobre donde se forme la nube del metal. Una nube metdlica clésica en un gas
inactivo es parecida a la flama de una vela. De donde adentro, eso consiste de una zona inerte
cercana a la fuente de evaporacion, un frente inerte, una zona exterior y una zona exterior
frontal. En la zona inerte las nanoparticulas que son formadas son relativamente pequefias y
su distribucién de tamafio es estrecha, pero las particulas incrementan en tamafio al aumentar
la distancia desde la fuente. En la zona frontal, las particulas son algunas veces grandes en
diametro debido a que en la zona inerte pueden llegar a convertirse en méas grandes cuando se
incremente la distancia de la fuente. En la zona exterior, €l tamafio de las nanoparticulas es
cercanamente la misma que en la zona inerte, aunque la densidad de las particulas es mucho
mas bajay afuera de la zona exterior, las particulas son usualmente agregadas como cadenas
enredadas y tienen varios tamanos, agui la agregacion puede tomar lugar por la colision de
particulas durante la circulacion por convencion. Al disminuir la distribucion de tamafios, un
proceso estable en la flama puede ser usado. Paralelo y debagjo de la flama esta un sustrato
enfriado por agua que se mantiene ligeramente abajo de la temperatura ambiente. Las
nanoparticulas condensadas sobre el sustrato enfriado son colectadas. Desde que € perfil de
concentracion es uniforme cruzando la entera superficie de la flama, €l efecto es generar un
haz de nanoparticul as esencia mente monodisperso.

El tiempo de residencia de las particulas en la flama influye directamente en el tamafio del
producto, grandes tiempos de residencias permiten obtener grandes particulas. Las muestras
tomadas a distancias cercanas del quemador son de diametro pequefios y los aglomerados
obtenidos consisten de Unicamente de dos o tres particulas. Mientras que los depdsitos
colectados cerca de la pared de la camara son mucho mas grandes y més aglomerados. El
tamafio de las particulas sugiere que el deposito sigue dos clases de trayectorias:

1) En las cuales las particulas o coloides son depositadas en sustratos inmediatamente después

de la condensacion.
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2) Aquellas en la que el sustrato es evitado. Debido, a que el tiempo de residencia suele ser
muy corto.

En consecuencia a esto, €l tamafno de particula 'y el grado de aglomeracion obtenidos son
pequerios. En este caso, las particulas no son sometidas al enfriamiento rapido inducido por el
sustrato y debido a esto pueden experimentar largos periodos de permanencia en la region de
alta temperatura, teniendo el tiempo suficiente para que se efectué la nucleacion y crecimiento
de las particulas por lo que se obtiene el incremento del tamafio de particulas y el grado de
aglomeracion.

La temperatura de la flama en la regién de alta temperatura también es influenciada por los
resultados del tamafio de nanoparticulas por € cambio de la frecuencia de la colision de los
atomos en la flama. Por € gjuste de la velocidad de la glicina a nitratos, la temperatura de la
flama de combustion puede bagjar, y e tamafio de las nanoparticulas de los 6xidos de tierras
raras como Y ,Os:Eu y Er dopado con CeO, € fosforo es reducido. Como sea, si la presion es
tan ata, la aglomeracion y formacion de particulas se convierte en un problema. Una mejora
del método es operando la combustién a baja presion en una flama estancada. La
aglomeracion es reducida porque a baja temperatura resultan menos sinterizadas | as particulas
primarias.

1.7.4. M étodo sol-gel

El método sol gel es comUnmente usado para preparar materiales nanocompuestos porque
€sas reacciones ocurren con una gran variedad de precursores y pueden ser llevadas a cabo a
temperatura ambiente. En una sintesis clasica de sol-gel, el metal es el principal elemento,
grupo o compuesto bajo reacciones de condensacion y de hidrdlisis que generan materiales en
geles con estructuras extendidas a tres dimensiones. El agua puede removerse por calcinacion
al obtener productos de nanopolvos porosos. Un segundo material puede ser coprecipitado
con €l metal, como soportes de nanoparticulas con alta area superficia se obtienen los
materiales deseados. El método sol-gel ha sido usado para sintetizar una gran variedad de
nanoparticulas metdlicas, de 6xidos metalicos incluyendo TiO,, Al,O3-TiO,, AlOs.
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Los acoxidos metdlicos son los precursores ideales, porque €ellos pueden reaccionar
rapidamente con el agua. La reaccion es llamada hidrdlisis, porque el ién hidroxilo se une a
atomo metalico como en la siguiente reaccion.

S(OR); + HLO HO = Si(OR)3;+ ROH

1.7.5. Método sonoquimico

La sintesis sol-gel de nanoparticulas metdlicas puede ser asistido por el uso de la sondlisis a
iniciar la reaccion entre € precursor evitando la contaminacion en las nanoparticulas de
catalizadores con agentes reductivos u oxidantes. La alta intensidad de ultrasonido causa la
formacién, crecimiento y colapso de las burbujas en los liquidos irradiados, un proceso
[lamado cavitacion. La burbuja se colapsa resultando una enorme concentracion de energia de
la conversion de la energia cinética del alto corte y esfuerzo del movimiento del liquido en la
burbuja de la interfase dentro del calor del contenido de la burbuja, la cual puede generar
manchas calientes localizadas con temperaturas de 5000 K y presiones de 1000 atm, resultado
de un razon de calentamiento y enfriamiento de 1010 K/s. En la region interfacial alrededor
de las burbujas a altas temperaturas y presiones incrementan mucho los gradientes de cortes y
esfuerzos del movimiento de un ligquido en la vecindad de la burbuja. La alta presion y
temperatura local, combinada con el rapido enfriamiento, induce cambios fisicos y quimicos
en la burbuja o en la regién interfacial, dependiendo de la volatilidad del precursor. Las
moléculas volétiles penetran en las burbujas y reaccionan con alguna otra fase inerte vapor,
donde las moléculas no volatiles reaccionan en la regién interfacial. Los catalizadores de

nanoparticulas metalicas formadas via un mecanismo en esas regiones son:

a) Las nanoparticul as de precursores bajo descomposicion de una forma de nanoparticul as.

b) Las reacciones entre la mezcla de solucion de reduccion y precursor que puede ser

promovido por altas temperaturasy presiones

c) Una alta concentracién de esfuerzos, alta actividad de reductora puede ser generada en una

solucion alcohdlica 0 acuosa, y ese puede ser usado para reducir alos precursores [21].
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d) Alta velocidad del flujo del liguido, con velocidades de cientos de metros por segundo
manejado por |a rapida ruptura de la burbuja puede romper el material frégil en nanoparticulas
0 acelerar las particulas, causando colisiones entre particula, fusion, y crecimiento de

nanoparticul as.

Si la reaccion toma lugar dentro del colapso de la burbuja, los productos obtenidos son
usualmente amorfos, como resultado de la ata velocidad de enfriamiento en la burbuja. La
cual previene la cristalizacion que pueda ocurrir. Por otro lado, si 1a reaccion toma lugar en la
interfase de la burbuja, pueden ser obtenidos productos cristalinos.

La ultrasondlisis ha sido usada para producir coloides de Pt, Pd sobre zeolita, particulas de Pd
dispersadas sobre Al,O3; para la hidrogenacion de olefinas y varias aeaciones metdicas de
nanoparticulas como Fe-Co, Pt-Pd y acero M50.

1.7.6 Método deradidlisis

La activacion de precursores metalicos de nanoparticulas en soluciéon puede ser hecha con
radiacion ultravioleta o rayos X, electrones de energia (MeV), o radiacion gamma. Estos

métodos han sido usados ampliamente para preparar nanoparticulas de plata.

1.7.7 Méodo de impregnacion

La preparacion de catalizadores solidos, como por ejemplo e platino, paladio o € rodio que
estan contenidos en un convertidor catalitico del automovil son usados para eliminar el
monoxido de carbono, e &xido nitrico, y los hidrocarburos del extractor del auto. Los
catalizadores solidos se componen generalmente de un metal o del 6xido de metal depositado
sobre un soporte en una alta area superficial, en un oxido refractario, que produce pequefias
particulas metélicas, que estan bien ancladas a soporte con una cantidad méaxima de
superficie expuesta del metal, en donde la impregnacion, es €l primer paso en la preparacion
del catalizador. En este proceso una sal metdlica se disuelve en un solvente, y un volumen
determinado se coloca en un soporte. Después de la impregnacion el catalizador es secado y

sometido a una serie de tratamientos térmicos. [66].
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1.8 Reacciones en las que se emplean metales.

L as reacciones se clasifican en cierto nimero de familias y las especies minerales en un cierto
nimero de grupos, a cada familia de reaccion se le hace corresponder uno o varios grupos de
especies minerales que ofrecen a estas reacciones una actividad catalitica determinada.
Latabla 1.4 da el ejemplo de una correlacién muy general al establecer una correspondencia
entre las grandes clases de catalizadores solidos; metales, 0xidos semiconductores, 6xidos
aislantes, y las familias de reacciones que pueden catalizar [67].

Tabla1.4 Clasificacion de los catalizadores solidos
Familia de reacciones

Clase de sdlidos Ejemplos

Hidrogenaciones con reacciones Fe,Co, Ni

1.- Metales (conductores)

2.- Oxidosy Sulfuros
metalicos

3.- Oxidos aidlantes
Catalizadores que poseen
sitios &cidos, en lamayoria
de los casos.

Fisher Tropsch
Deshidrogenaciones
Hidrogendlisis
Sintesis de NH3
Oxidaciones

Oxidaciones
Reducciones
Desulfuraciones
Deshidrogenaciones
Ciclizaciones
Hidrogenaciones

Hidrataciones
Deshidrataciones

| somerizaciones
Polimerizaciones
Alquilaciones
Halogenacion
Transferenciade H

Ru, Rh, Pd
Ir, Pt

Ag, CuZn

NiO, CuO, ZnO
Co0, Cry,03
V,0s, M0O;, €tc.
WS,;, MoS,

Zeolitas intercambiadas

SiO,-Al,03

S0, —MgOo
Al,O3;+ (CloF)
Acidos soportados
Etc.

Se debe observar que los agentes activos pertenecen en su mayoria a los metales del grupo
VIl o alos sulfuros del grupo VIA (activados por los sulfuros de Ni, Fe o Co), variando su

seleccion de una familia a otra. El tipo de clasificacion que reline a los catalizadores de una
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familia por orden de su actividad en una reaccion dada se encuentra en todos |os campos de la
catdlisis, tal es el caso mostrado en la tabla 1.5, donde se clasifican las oxidaciones de
diversas moléculas conteniendo hidrogeno.

En e campo de las hidrogenaciones se consideran las més conocidas, es decir, las
hidrogenaciones de hidrocarburos insaturados sobre metales reducidos, por g emplo, los datos
de laliteratura permiten clasificar los distintos metales segln su actividad para algin grupo de
las hidrogenaciones, (ver tabla 1.5).

Tabla 1.5 Hidrogenaciones cataliticas

Tipos de reacciones Tipos de catalizadores

Metales Sulfuros Oxidos
Arométicos — Naftenos Pt, Rh, Ni, Co WS, + MoS,

NisS,
Poliaromaticos — Nafteno- Pd Ni + Ni3S,
Aromaéticos WS, + CogSs

Oléefinas — Parafinas Pt, Pd, Rh, Ni, Co, | WS, + M0S; +

Ru, Ir NisS,
Diolefinas — Oléfinas Metalesinhibidos | WS, + NisS, Ni + Cro.O3+ S

Ni (inhibido por S)

Pd, Cu + Pd MoS; + NisS,
Acetilénicos — Olefinas Ni, Co, Pd

Rh, Pt, Pd
Cetonas 0 aldehidos insaturados
—scetonas aldehidos saturados Ni, Co
Nitrilos — Aminas
Acidos insaturados — CuO + Cry03
Acidos Saturados
Acidos insaturados —
Acidos Saturados Parcia mente

En cuanto alatabla 1.6, se clasifica un cierto niUmero de catalizadores acidos dependiendo de

su actividad en tres reacciones gue se llevan a cabo bajo e mismo mecanismo, mediante la
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formacion del ion carbonio como intermediario activo. Se observa que para las tres reacciones
el orden de las actividades es el mismo y que este orden seria también el mismo que para las
reacciones andlogas de isomerizacion de xilenos, |as reacciones de transferencia de hidrégeno,

las hidrataciones, las alquilaciones y otras reacciones de la misma familia.

Tabla 1.6 Hidrogenacion de hidrocarburos insaturados sobre metales

Familias Clasificacion de metales
Por orden de actividad
Olefinas Rh>Ru>Pd> Pt>Ir> Ni> Co> Fe
Acetilenicos Pd> Pt > Ni, Rh> Fe, Cu, Co, Ir, Ru> Os
Aroméaticos Pt>Rh>Ru> Ni>Pd> Co> Fe
| somerizacion de olefinas Fe~Ni~Co~ Rh>Pd>Ru>0Os > Pt>Ir~Cu

(Migracién de la doble ligadura)

1.9 Isomerizacion.

Los isdmeros son moléculas que tienen € mismo tipo y cantidad de aomos, pero con
diferente estructura en su conformacion. En el caso particular de las parafinas, que son
hidrocarburos constituidos por cadenas de atomos de carbono asociados a hidrégeno, se tienen
para una misma formula general, C,Hpgn+2), una gran variedad de estructuras, cuando la
cadena de &omos de carbono es lineal, e compuesto se denomina parafina normal, y s la
cadena es ramificada, el compuesto es una isoparafina. En el grupo de parafinas que forman
parte de las gasolinas, las isoparafinas tienen niumero de octano superior a las parafinas
normales, de tal manera que para mejorar la calidad del producto se utiliza un proceso en €l
gue las parafinas normales se convierten en isoparafinas a través de reacciones de
isomerizacion.

La isomerizacion de nafta ligera ha adquirido una importancia mayor para cumplir con las
nuevas especificaciones en gasolina, ya que constituye una de las vias més atractivas para
reducir e contenido en benceno. El catalizador utilizado en la isomerizacion es similar a
catalizador de base de platino utilizado en € reformado catalitico, pero las condiciones son
menos rigurosas y solamente se utiliza en un reactor [68].

Un reactivo Unico puede dar origen a varios isomeros.Hay dos clases fundamentales de

isOmeros, |os isdmeros de constitucion y 10s estereoi SOmeros.
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o Los isdbmeros constitucionales son isomeros que difieren en e orden en que se
enlazan los atomos, es decir sus atomos estan enlazados en forma distinta.  Entre los tipos de
isomeros comprenden los isdbmeros de esquel eto, funcionalesy de posicion [69].

o L os estereoisOmeros son compuestos cuyos a&omos estan unidos en e mismo orden,
pero con distinta geometria, es decir difieren en la orientacion de los &omos en € espacio.
EnantiGmeros son isdmeros que son imagenes especul ares uno de otro.

Diastomeros 0 diastereoisdmeros son  estreoisOmeros que no son imagenes especulares uno
de otro. IsOmeros cis tras (isbmeros geométricos) son diasteredmeros que difieren en su
disposicion cis trans en un anillo de un doble enlace. [69].

ISOMEROS
CONSTITUCION ESTEREOISOMEROS
ENANTIOMEROS DIASTOMEROS
IMAGEN ESPECULAR NO SON IMAGEN
ESPECULAR

DIASTOMEROS DIASTOMEROS
DE CONFIGURACION CIS—TRANS
(20 MASCENTROS (GEOMTRICOS)
QUIRALES)

Figural.15 Clasificacion de Isdbmeros.
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En la préactica se separa por destilacion la corriente de nafta en dos cortes, ligero y pesado;
ligero que corresponde a moléculas de cinco y seis &omos de carbono se alimenta al proceso
de isomerizacion, mientras que e pesado, con moléculas de siete a once &omos de carbono,
es la carga a proceso de reformacion antes descrito. Las reacciones de isomerizacion son
promovidas por catalizador de platino soportado en gamma-al imina

A partir de las dos Ultimas décadas las reacciones de isomerizacion han generado un gran
interés, debido a que esta reaccion representa una alternativa para mejorar la calidad de las
gasolinas. Generalmente en este tipo de reacciones se encuentras valores de energia de enlace
C-C quevariade 59 a63 Kca/mol gue es relativamente mas débil y menos reactivo que C-H
[70]. Esta reaccion es importante debido a la necesidad de producir cantidades cada vez
mayores de isobutano que se necesitan para los procesos de alquilacion. También es
importante, porque es una de las alternativas para mejorar la calidad de las gasolinas donde se
encuentra el proceso de isomerizacion de parafinas lineales de bgjo peso molecular, como
pentanos y hexanos. La isomerizacion de compuestos de doble ligadura proceden por €
rompimiento y laformacién del enlace C-H, C-C o por los productos de doble ligadura.

Las reacciones de transformacién de olefinas son de gran importancia en la tecnologia
guimica. La hidrogenacién, deshidrogenacion e isomerizacion del ciclohexeno (CHE) son
fundamentales para proporcionar informacién sobre estos procesos, [71-73]. La
deshidrogenacion de cicloalcanos y cicloalquenos a moléculas aromédticas es una de las
principales reacciones durante la reformacion de la nafta [72]. Tsai y colaboradores [73] han
quimisorbido ciclohexadienos (CHDES) demostrando que son intermedios en la

deshidrogenacion de CHE adsorbido a benceno adsorbido.

El ciclohexeno en particular puede jugar un papel dual, tanto donando como aceptando iones
hidruro, su conversion ha sido evaluada bajo diferentes condiciones experimentales. Es sabido
que a temperatura ambiente el ciclohexeno forma diferente especies en la superficie,
dependiendo de la presién. A bajas presiones (~1x10™ Torr) el ciclohexeno es parcialmente
deshidrogenado para formar especies CgHg, mientras que a atas presiones (>1 Torr), estas

especies se convierten a 1,4-ciclohexadieno.
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Latemperatura de cristalesdel Pt (111) aumenta sobre temperatura ambiente en la presencia
del hidrégeno y del  CHE, dos reacciones separadas suelen ocurrir. La hidrogenacion del
CHE a CHA ciclohexano comienza alrededor de 300K y por debgjo 400K. La
deshidrogenacion del ciclohexeno a benceno ocurre hasta sobre 350K, isomerizando en
alrededor 480K. Esta diferencia de formacion de especies quimicas a diversas temperaturas
permite un control en la reaccion que ocurre en la superficie simplemente a variar la
temperatura [71]. Los productos més importantes en la conversion del ciclohexeno a 300 °C
han sido metilciclopentano, metilciclopenteno, ciclohexano, ciclohexadieno y productos
dimerizados [70].

La isomerizacion de compuestos de doble ligadura proceden por e rompimiento y la
formacion del enlace C-H, C-C o por los productos de doble ligadura. Las reacciones
cataliticas de transferencia de hidrogeno involucran la reduccion de multiples enlaces en la
presencia de donadores de hidrégeno y un catalizador. El uso de zeolitas y materiales &cidos
de metales soportados, Kharlamov y colaboradores [74] han propuesto que la hidrogenacion
de CHE va acompafiada de |a isomerizacion esquel ética a (Metil ciclopentenos) MCPES [74].
En la catélisis se establece que existe siempre, para toda reaccién, alguna especie determinada
que pueda catalizarla; pero la catdlisis es especifica, y para una reaccion o una familia de
reacciones dadas, solo existe un reducido grupo de especies minerales que poseen propiedades
cataliticas excepciona mente favorables.

Los estudios cinéticos por Schlatter y Boudart muestran que la velocidad a la que se
hidrogena €l etileno es independiente de la estructura (o del tamafio de las particulas) de los
metales, por o tanto, la reaccion se describe como estructura insensible [75], por gemplo se
ha encontrado que la energia de activacion, Ea, de la conversion del CHE a benceno sobre Ni
(100) y Pt (1 1 1) esmayor que parala conversion de CHDESs a benceno [76].

La conversion del Ciclohexeno es una reaccion de prueba catalitica importante 1-4. EIl CHE
sufre diversas transformaciones dependiendo de la composicién del catalizador y de las
condiciones experimentales. En ausencia de hidrogeno, desprotonacion 56 vy
dehidrogenacion7, 8 de tener lugar. Desprotonacion del CHE da benceno y € ciclohexano
(CHA). Esto reaccién que se denomina transferencia de hidrogeno por que se efectua
cataliticamente, por lo tanto e CHE, se comporta como aceptor de hidrégeno y donador del
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mismo. Esta conversion fue usada bgjo diferentes condiciones experimentales y  siguientes
evaluaciones, por gemplo laevolucion de la selectividad inicia [77].

En la practica se separan por destilacién la corriente de nafta en dos cortes, ligero y pesado; €l
ligero que corresponde a moléculas de cinco y seis &omos de carbono se alimenta a proceso
de isomerizacion, mientras que € pesado, con moléculas de siete a once &omos de carbono,
es la carga a proceso de reformacion. Las reacciones de isomerizacion son promovidas por

catalizadores de platino soportado en éxidos metdlicos[79].

Contribucion de diversos procesos a pool de gasolina en
Meéxico

y [ ) ,[ D
Reformacion %
Isomerizacion 2 %
f \ 5% HDS

MTBE 5 14 % Alquilacion
%

Figura 1.16 porcentaje del pool de las gasolinas en México.
A nivel industrial la isomerizacién de nafta ligera ha adquirido una importancia mayor para
cumplir con las nuevas especificaciones en gasolina, ya que constituye una de las vias mas
atractivas para reducir el contenido en benceno. Los compuestos naftenicos pueden donar
iones hidruro, y asi originar iones carbonio, mientras gque las olefinas son aceptores de iones
hidruro, una vez que han sido protonadas. El ciclohexeno en particular puede jugar n papel
dual, tanto como donador o aceptor de iones hidruro, su conversién ha sido evaluada bajo
diferentes condiciones experimentales. Los compuestos de naftenos y olefinas tienen un buen
potencial como moléculas de prueba, desde en el caso de los naftenos ellos pueden donar,
iones hidruro, esto originaiones carbonio resonantes estabilizados, mientras que las olefinas

son iones hidruros aceptores esperando ellos ser protonados. [80].




Tomando en cuenta las caracteristicas del crudo del que se dispone para su procesamiento en
la obtencién de gasolinas, que repercuten en cada uno de |os procesos (catalitico, reformacion,
alquilacién e isomerizacion) involucrados en conformacion del pool de gasolinas. Las
reacciones de isomerizacion cobran gran importancia. En lafigura 1.6 se muestra el

porcentaje del pool de las gasolinas en México.
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2.1 Técnicas de car acterizacion estructur ales.
2.1.1 Difraccion derayos X.

Desde su descubrimiento en 1942 por Van Laue, la técnica de difraccion de rayos X ha
proporcionado informacion muy importante a la cienciay alaindustria, es un medio comodo
y préctico para la identificacion cualitativa de los compuestos. También aporta informacion
sobre el espaciamiento y distribucion atdmica en la estructura de |os solidos cristalinos. De los
diversos tipos de técnicas de difraccion de rayos X, el mas conocido es el método de polvos.
Para asegurar que se cumplan las condiciones de la ley de Bragg para muchos cristales, la
muestra puede ser un polvo fino (o alternativamente, un solido policristalino de grano fino).
El método de polvos identifica en un material determinando sus espaciamientos interplanares
d y laintensidad relativa I/l, de cada linea de difraccion con respecto a la de la linea mas
fuerte I). Cuando los rayos X se dispersan por el medio ordenado de un cristal, existe
interferencia (de tipo constructiva y destructiva) entre los rayos dispersos, porque las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de la radiacion. El resultado de lo anterior es la difraccion. Si un haz de rayos X incide
en la superficie de un cristal a cierto angulo 6 una parte es dispersada por la capa de domos
de la superficie, la porcién no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos, donde
es nuevamente dispersada y € resto pasa a una tercera capa [84]. El efecto acumulativo del
haz es en forma muy parecida a como la radiacién visible es difractada por una rejilla de

reflexion.

Si un haz incide sobre la superficie de un cristal con un angulo 6, hay una dispersion como
consecuencia de la interaccion de los aomos situados en O, P, R. (Fig. 2.1) Se verifican las
condiciones de difraccién de laley de Bragg, €l haz primario es difractado un angulo 20. Y
penetra después en €l tubo contador. Un registrador grafica autométicamente laintensidad
del haz difractado a medida que e contador se mueve en el circulo goniometrico (en
sincronismo con la muestra) sobre un intervalo de valores de 20. El espaciamiento interplanar
d correspondiente a un intervalo dado de 6 se calcula por la ecuacion

A
2sen 0

(2.1)
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Wde rayos X incidentes Haz de rayos X refligjados

Fig. 2.1 Difraccién de rayos X en unared cristalina

Si ladistancia AP + PC = nA , laradiacion dispersada esta en fase en OCD, y €l cristal
refleja los rayos X. Pero se puede observar quer AP = PC = d sen ¢ . Donde d es la

distancia interplanar del cristal. Asi, podemos escribir que las condiciones para la

interferencia constructiva sobre el haz con éangulo 6 son:

ni=2d senéd Ley de Bragg (2.2

Se observaque los rayos X seran reflejados por €l cristal si el angulo de incidencia cumple la

condicion: send = nt (2.3)
2d

Preparacion de las muestras para rayos X

Las muestras se reducen a polvos finos de tal manera que |os cristales pequefios que resultan
se orienten en todas las direcciones posible, asi cuando el haz de rayos X incide y atraviesa el
material, se espera que un gran nimero de particulas se orienten de tal manera que se cumpla
la condicion de Bragg para la reflexion de cualquier espaciamiento interlaminar. Las muestra
pueden mantenerse en el haz en tubos capilares de vidrio de pared delgada [85].

Dependiendo la naturaleza de las muestras se emplea la difraccién por € método de polvo
cristalino y e difractdmetro estd4 configurado segin la geometria de Bragg-Brentano. La

informaci6n que puede obtenerse principa mente de un difractograma de polvo es.
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1) espaciado interplanar, 2) indices de Miller de las reflexiones, 3) dimensiones de la celday
del tipo de red, 4) intensidad relativa de las difracciones, 5) identificacion cualitativa de los
compuestos cristalinos, 6) analisis cuantitativo de mezclas cristalinas y 7) determinacion del

tamarnio de cristal a partir de laanchura del pico de difraccion [86].

Generamente para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utilizan los patrones
de difraccién contenidos en la base de datos JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction
Sources) de laICDD (International Center for Diffraction Data). En estas fichas figuran los
angulos de difraccién, intensidades, espaciados reticulares, indices de Miller de los planos,
etc. asi como otras caracteristicas del material, y las condiciones en que se hizo la difraccion
[85].

La cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias a que la anchura del pico a la altura
media disminuye a aumentar la cristalinidad, es decir, a aumentar € tamafio de cristal. La

ecuacion que da este valor es la ecuacion de Scherrer:

dP = kA1 /B cos 6 (2.9

donde dP es el diametro de particula, A es lalongitud de onda de la radiacion, 6 es el angulo
de difraccidn, k es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0,9y B esla anchura

del pico aaltura media expresada en radianes [85].

2.1.2 Fisisorcion de nitrogeno area superficial BET

Latécnica de fisisorcion de gases es la més usua en la determinacion de areas superficiales y
distribucion de tamarios de poros de catalizadores. La fisisorcion se produce cuando un gas se
pone en contacto con un sdlido desgasificado, originandose fuerzas de Van deer Waals que
pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con energias que van de 1 a5 KJmol 1.
Por este motivo el nitrdgeno es uno de los gases més utilizados. Al ponerse en contacto un gas
con la superficie de un sdlido se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las
moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion del gasy de latemperatura. Larelacion
entre las moléculas adsorbidas y |a presion a temperatura constante se puede recoger en una
isoterma de adsorcion. Las isotermas constan de un proceso de adsorcién y un proceso de
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desorcién. Cuando € camino de desorcién no coincide con e de adsorcion se produce
histéresis. Estas isotermas, que nos informan directamente del volumen adsorbido a una
determinada presion nos permiten también calcular €l area superficial del solido, el tamafio de

poroy su distribucion, los calores de adsorcion, etc. [88].

Se pueden distinguir cinco tipos de isotermas, que se corresponden a cinco clases de solidos
diferentes. La clasificacion se basa en las diferentes interacciones que pueda tener el solido
con el adsorbato y por tanto esta relacionada con la porosidad del mismo. Para determinar
isotermas de adsorcion a 77 K se utilizan generalmente métodos volumétricos. Para ello, se
introduce una cierta cantidad conocida de N, en un recipiente que contiene el adsorbente.

El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la diferencia entre € volumen de
gas introducido y € que se requiere para llenar el espacio muerto a la presion de equilibrio,
construyéndose la isoterma de adsorcion punto a punto, introduciendo sucesivas cargas de
gas, dejando tiempo suficiente para €l equilibrio en cada punto, para determinar el volumen

muerto normalmente se utiliza hdlio.

Previo a procedimiento experimental, se debe limpiar la superficie del sdlido
desgasificandola de los gases que pueda tener adsorbidos, esto se hace mediante la ayuda de
bombas de vacio y un aumento de temperatura. Para determinar el area superficial, € vacio
minimo de 10 Torr, respecto a la temperatura de desgasificacion, a depender fuertemente la
velocidad de desorcion de la temperatura, cuanto mayor sea é€sta mas rapidamente se

desgasifica, pero hay que evitar que se produzcan cambios en la estructura del solido.

El método mas utilizado para la determinacion de las éreas superficiales es el BET, basado en
la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller. La teoria BET esta basada en la desarrollada por
Langmuir extendida a la formacion de multicapas y presupone que e calor de adsorcion de la
monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo
calor de adsorcion [89].

L as consideraciones generales de lateoria BET son:
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* No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma
energia superficial).

* No existen interacciones | ateral es entre mol écul as adsorbidas.

* Las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.

Este método de célculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma
linealizada, segun |a ecuacion:

P 1 c-1)| P
V(P - P)V,C { v,.C }Po &9

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales. 760 mmHgy 273.15K) a
una presion parcial P de adsorbato, Po es la presion de saturacion del N, a77 K, Vm es €l
volumen de gas requerido paraformar una monocapay C es una constante relacionada con la
energia de adsorcion.

El areade la superficie (S) de lamuestra (drea BET), una vez conocido el volumen de gas

adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene a partir de la ecuacion.

oo Vm AN
M (2.6)

donde A es el nimero de Avogadro, M es el volumen molar del gasy N es e area ocupada
por cada molécula de N adsorbida (0.162 nm?).

Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa Vm se utiliza los
volUmenes adsorbidos correspondientes a intervalo de presiones parciales de adsorbato (N
en una mezcla No/He) comprendidas entre 5 y 20%. Representando P/Po frente a PV (P-
Po)], y a partir de un gjuste lineal y teniendo en cuenta la ecuacion (2.5) se obtienen la
pendiente, (C-1)/VmC, y laordenada en €l origen, /VmC.

De esta manera quedan determinados los valores de C 'y Vm. El &rea superficid S (m’g™) se
obtiene a partir de la ecuacion (2.6) con el valor calculado de Vm y tomando 0.162 nm2 como
seccion de lamolécula de Na.

Se puede obtener también el tamafio de particula a partir de valores de érea suponiendo que €l
cristal es cubico. Laecuacion que dala superficie de la particula segiin Benan y Boudart es:

5

§S=— 2.7
(pd)
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El célculo del area especifica para materiales solidos, se realiza con ayuda de datos de
adsorcion de un gas inerte con respecto a solido, cuantificando la capacidad de adsorcion que
presenta e solido en cuestion, utilizando el procedimiento ideado por Brunauer, Emmer y
Teller, conocido como el método BET. El método BET esté basado en las propiedades que
tienen las moléculas de un gas, de ser atraidas por |a superficie de cualquier sdlido. Esto hace
que la concentracion de las moléculas del gas en las cercanias de la superficie del sdlido, sea
mayor que en lafase gaseosa. La interfase formada entre el gasy € solido, ha recibido el
nombre de adsorcién.  Un requisito importante para poder realizar €l estudio de area
especifica, es generando una adsorcion fisica, ya que la débil interaccién entre €l sdlidos y las
moléculas adsorbidas permite eliminar la capa adsorbida por evacuacion.Mediante las
isotermas de adsorcién, se determina la cantidad de gas necesario para cubrir la superficie del

sblido con una monocapa [89].

2.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (XEDS).

L a espectroscopia de rayos X por dispersion en energia (EDS) y en longitudes de onda (WDS) se
basa en la deteccion de la radiacion X que emite el material excitado por un haz de electrones
enfocado en un area muy pequefia. Estos electrones, con energia del orden de las decenas de keV,
producen transiciones energéticas en los &omos comprendidos en un volumen de
aproximadamente 1 une. Estas transiciones, que involucran los niveles atdmicos més internos,
producen fotones en € espectro de los rayos X que son caracteristicos de cada tipo de aomo y, en
la mayoria de los casos, permiten identificarlos inequivocamente. Seguin el sistema de deteccion
de esta radiacion, ya sea en energia (mediante un detector de estado sdlido) o en longitud de onda
(mediante unared de difraccion), la técnica se denomina, respectivamente, EDS o WDS [90].

En donde los rayos X son la energia que se pone de manifiesto cuando un electron es
arrancado de una capa electronicainternay un electrén de otra capa llenala vacante.

Esta energiaindica el elemento quimico del que proviene, observar figura 2.2

Cuando sobre una muestra inciden electrones de energia apropiada se producen RX cuya
energia y abundancia relativa dependen de su composicion. Debido a que se andizar €

contenido elemental de microvolUmenes, por lo que se llama“Microandlisis’.
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Rayos X
Figura2.2 Generacion delosrayos X caracteristicos del Carbono

Existen dostipos:

e Por dispersiéon de longitud de onda (WDS). La emisiéon de RX se descrimina por difraccion
de una serie de cristales analizadores. Se identifica elemento por elemento y tiene bajos
limites de deteccion [91].

e Por dispersion de energias (EDS). La emision de RX se descrimina electronicamente. Se
obtiene un espectro de elementos y tiene altos limites de deteccion.

LaINTENSIDAD generadaen el MICROANALISISDE RAYOS X, depende de tres
factores:

a) NUumero atémico (2)

b) Absorcion (A)

c) Fluorescencia (F)

El andlisis, permite la coleccién durante un tiempo determinado los fotones de RX

clasificandolos seglin su energiay permite el clculo de la concentracion de los elementos

o - (@F )im

(2.8)
Is

2.1.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La microscopia electronica es una técnica ampliamente utilizada para la caracterizacion
estructural y quimica de materiales. Por esta técnica se puede obtener informacion sobre
morfologia, tamafio de grano, composicion quimica, grado de cristalinidad e identificacion de
fases cristalinas en todo tipo de materiales. La técnica permite asimismo andlisis cuantitativo,
estudios estructurales por microscopia de ata resolucion y andlisis espectroscopicos por

pérdida de energia de electrones [91-92]. El microscopio electronico de transmision emite un
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haz de electrones dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones
rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada
de la muestra. Para observar una muestra en un microscopio electronico de transmision debe
cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de angstroms. Los
microscopios eectrénicos de transmisién pueden aumentar un objeto hasta un millén de

VECes.

El primer microscopio electrénico de transmision fue desarrollado entre 1931 y 1933 por
Ruska y sus colaboradores. La éptica basica de ese primer microscopio electronico se
mantiene hasta nuestros dias; los cambios en los microscopios modernos consisten en
adicionar més lentes para incrementar el ambito de aumentos y darle mayor versatilidad. El

primer microscopio electrénico de transmisién comercial |o construyd Siemens en 1939 [92].

La microscopia electronica es la interaccion de los electrones con la materia, €l microscopio
electronico ME ofrece una solucion ideal a los problemas que presentan los microscopios
opticos (A ~ 0.5 um) que no pueden obtener resolucion atdmica ya que la longitud de onda de
la radiaciéon incidente es demasiado grande. Con € ME se pueden obtener electrones
acelerados con ) asociada bastante menor de 1 A, y por tanto se puede obtener, al menos
tedricamente, resolucion atdmica. Con las lentes adecuadas se puede transformar los
electrones difractados en la imagen real. Ademas de usarse para difraccion e imagen, el ME
tiene otros usos.

Los electrones en el ME se generan por efecto termo-iénico en un filamento (catodo) que es
generalmente wolframio, y se monocromatizan acelerandolos a través de un potencial (E) en
un sistema sometido a vacio. Para un voltagje de 100 kV, la longitud de onda asociada a los
electrones es 0.037 A (0.01 A para 1 MV). Los electrones interaccionan mucho con la
materia por lo que es posible la difraccion de electrones de muestras gaseosas. De hecho,
muchas estructuras moleculares (distancias y angulos de moléculas inorganicas y organicas
simples) fueron determinadas en la década de |os afios 1930 a partir de datos de difraccién de

el ectrones en muestras gaseosas.

Al incidir el haz de electrones sobre la muestra, interactlia con ellay se producen diversos

efectos que serén captadosy visualizados en funcion del equipo que utilicemos.
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En lafigura 2.3 se muestra las diferentes respuestas que da un material al ser estimulado con

un haz de electrones paralelo [92].

INTERACCION DE LOS ELECTRONES CON LA MUESTRA

Haz de electrones

Electrones Auger Electrones Retrodispersados

E<10eV Eo-E
Radiacién de Rayos X Electrones Secundarios
0< hv<E E<20-50eV

Luz Visible lones Positivos
Catadoluminiscencia

O0< hv<10eV
Muestra

Delgada

lectrones Retrodispersados
Ineldsticamente
E - Eo

Electrones
Retrodispersados

Inelasticamente N
E Electrones Transmitidos

E
Figura 2.3 Interaccion del haz de electrones con la muestra.

Electrones secundarios: se producen cuando un electron del haz pasa muy cerca del niicleo de

un &omo de la muestra, proporcionando la suficiente energia a uno o varios de los electrones
interiores para “saltar” fuera de la muestra. Estos electrones son de muy baja energia (por
debajo de 5eV), por lo que deben encontarse muy cerca de la superficie para poder escapar.
Precisamente por eso proporcionan una valiosa informacién topogréfica de la muestra, y son

los utilizados principal mente en microscopia de barrido.

Electrones retrodispersados: se producen cuando un electron del haz choca frontalmente con

el nicleo de un &omo de la muestra, siendo repelido en sentido contrario fuera de la muestra.
La intensidad de dicho efecto varia proporcionalmente con €l nimero atdmico de la muestra.
Por esta razon se utilizan para obtener un mapa con informacion sobre la composicion

superficial de lamuestra, también utilizado en microscopia de barrido.
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Electrones Auger: cuando un electrén secundario es expulsado del aomo, otro electron més

externo puede saltar hacia €l interior para llenar este hueco. El exceso de energia provocado
por este desplazamiento puede ser corregido emitiendo un nuevo electréon de la capa méas
externa. Estos son los llamados electrones Auger, y son utilizados para obtener informacion
sobre la composicién de pequefiisimas partes de |a superficie de la muestra.

Rayos X: en € proceso descrito anteriormente, el exceso de energia también puede ser
balanceada mediante la emision de rayos X. Estos son caracteristicos de cada elemento de la
muestra, por 10 que se utilizan para obtener informacion sobre la composicion de la muestra.
A diferencia de los electrones auger de baja energia, los rayos X proporcionan informacion
analitica de un volumen considerable de la muestra, al utilizar muestras de espesores finos, se
producen ademés |las siguientes interacciones:

Electrones transmitidos 0 no dispersados: Son los que atraviesan la muestra limpiamente sin

interactuar con ella. Son inversamente proporcionales a grosor de la muestray producen las
zonas mas claras o brillantes de laimagen de transmision.

Electrones dispersados elasticamente: Aquellos que son desviados de su trayectoria original

por los &omos de la muestra sin pérdida de energia, y posteriormente transmitidos a través de
ella. En materiales cristalinos, estos electrones son desviados en un angulo fijo que viene
marcado por lalongitud de onda del haz y la distancia entre los planos atomicos de la muestra
(Ley de Bragg), proporcionando iméagenes de difraccion de electrones que revelan valiosos
detalles sobre la estructura espacial de |os atomos en la muestra observada. Lainterferenciade
estos electrones con los transmitidos aumentan draméticamente el contraste y son esenciales
para obtener imégenes de alta resolucion (HRTEM).

Electrones dispersados inel asticamente: Aquellos que son desviados de su trayectoria original

por los atomos de la muestra con pérdida de energia, siendo posteriormente transmitidos o
bien dispersados de nuevo. Los que son dispersados por segunda vez el ésticamente forman las
llamadas lineas de Kikuchi, de gran importancia en €l estudio de estructuras cristalinas. Estos
electrones también son utilizados en espectroscopia de pérdida de energia de electrones
(EELS), que proporciona informacion tanto de |os elementos presentes en la muestra como de

|a naturaleza de sus enlaces.
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En e microscopio electronico de transmision (MET o TEM) se irradia una muestra delgada
con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del
rango de 100 a 1000 keV, parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados
y otra parte da lugar a interacciones que producen distintos fendmenos como emision de luz,
electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas sefiales se pueden emplear para
obtener informacion sobre la naturaleza de la muestra (morfologia, composicion, estructura
cristaling, estructura electronica, etc.). El microscopio electronico de transmision emplea la
transmision/dispersion de los electrones para formar imagenes, la difraccion de los electrones
para obtener informacién acerca de la estructura cristalina y la emision de rayos X
caracteristicos para conocer la composicion elemental de la muestra.

Requisitos y limitaciones

Como se ha sefidlado anteriormente es fundamental que las muestras que vayan a ser
observadas en TEM sean o mas delgadas posible, por debajo de 100 nm de grosor. Ademas
las muestras deben tener 3.05 mm de diametro o ir soportadas sobre una rejilla de dichas
dimensiones. Para garantizar la estabilidad de la muestra durante el andlisis, larejilla sobre la
gue se soporte la muestra debera llevar una pelicula de formvar, parlodién o similar y ademas
estar recubierta con carbono.

Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra es necesario gque ésta
sea delgada, es decir, transparente a los electrones. Es recomendable no utilizar muestras de
més de 100 nm de grosor ya que cuanto menor sea €l espesor de la muestra mejor calidad de
imagenes se puede obtener.

Los electrones muestran caracteristicas tanto de onda y de particula. Cuando se atiende a su
comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en la amplitud como en la
fase de laonda al atravesar la muestra'y ambos tipos de variacion dan lugar a contraste en la
imagen. (Se define e contraste como diferencias en intensidad entre dos zonas adyacentes).
Asi, en TEM se hace una distincién fundamental entre contraste de amplitud y contraste de
fase. En la mayoria de situaciones ambos tipos contribuyen a la formacién de laimagen 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, €l

haz directo o los haces dispersados, respectivamente. Dentro del contraste de amplitud existen
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dos tipos principales: contraste debido al grosor o masa de la muestray el contraste debido a
la difraccion de los electrones. En el primer caso e contraste se produce debido a la
dispersion incoherente y elastica de los electrones a atravesar la muestra y depende
fuertemente del nUmero atdmico y del grosor de la misma. Este contraste es el mas importante
en € caso de muestras no cristalinas, como polimeros, y es el contraste critico de las muestras
biolégicas. El contraste de difraccion se produce debido ala dispersion coherente y eléstica 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 solo aparece en muestras cristalinas.

Muestra f(x, y)

-~

Lente objetiva

—

Plano de difraccién

A

[A—_—_———————————————— — — - — — — — —

Plano imagen

f(-Rx/R’, - Ry/R")

Figura 2.4 Formacién de laimagen en un microscopio electronico de transmision.
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Las imagenes de contraste de fase se forman seleccionando més de un haz de electrones y
generalmente se asocia con la microscopia electronica de ata resolucion (HRTEM) aunque a
bajos aumentos también se produce este tipo de contraste. Este contraste se utilizan
ampliamente de tres formas. @) imagenes que se relacionan directamente con la estructura
periddica de una muestra cristaling; b) imagenes de franjas de Moiré; ¢) imagenes de contraste
de Fresndl.

Formacion del patron de difraccion de electrones: Como se ha sefialado anteriormente los
electrones, en su comportamiento ondulatorio, pueden ser difractados al atravesar una muestra
cristalina dando lugar a un patron de difraccion que contiene informacion acerca de la
estructura cristalina de ésta. Se pueden obtener dos tipos de patrones de difraccion: Patrones
de difraccion de un érea seleccionada (patrones SAD) y patrones de difraccién de haz
convergente (patrones CBED). Los patrones SAD son diagramas de puntos muy nitidos que
se forman usando un haz de electrones practicamente paralelo y colocando una apertura en el
plano de la imagen para seleccionar un area determinada. Los patrones CBED son un
conjunto de discos que se forman enfocando € haz en un &rea pequefia de la muestra
Dependiendo de las caracteristicas de éstay atendiendo al tamafio de grano se utilizara SAD o
CBED (siempre teniendo en cuenta que si el tamarfio de grano es muy pequefio, menor de 10
nm, no se puede analizar un grano individual).

El indexado posterior de los patrones de difraccién asocia cada punto con un plano cristalino
(hkl) y a partir de ahi se puede deducir la orientacion del cristal en términos de los gjes de
zona [UVW] a los cuaes pertenecen los planos indexados. Espectrometria de dispersion de
energia de rayos X: Los electrones considerados como particulas son un tipo de radiacion
ionizante, es decir, son capaces de quitar electrones de las capas més internas de los &omos
con los que interaccionan |o que produce la ionizacion de éstos. En este estado un electron de
una capa mas externa salta inmediatamente a la capa deficitaria, y rellena el hueco producido.
Este salto implica una liberacion de energia, cuyo valor es igua a la diferencia entre las
energias gque tenia cada electrén en su orbital correspondiente. Esta energia se manifiesta de
dos formas:. electrones Auger o rayos X y es Unica para cada el emento. Cuando se representa
laintensidad de esta radiacién electromagnética frente a su energia se obtiene un espectro de

rayos X, constituido por una serie de picos, designados como lineas, de intensidad variable, a
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los que se denomina rayos X caracteristicos, que esta superpuesto a un fondo continuo de
menor intensidad (Rayos X continuos). El microscopio JEOL JEM-2010 esta equipado con un
detector capaz de distinguir elementos de nimero atdomico comprendido entre los del Bey €l

U lo que lo convierte en un microscopio analitico.

Un microscopio electrénico de transmision es un microscopio que utiliza un haz de
electrones para visualizar un objeto debido a que la potencia amplificadora de un microscopio
optico esta limitada por la longitud de onda de la luz visible. Debido a gque los electrones
tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras mucho

mas peguerias. Las partes principal es de un microscopio electrénico son:

. Canoén de electrones, que emite los electrones que chocan contra el espécimen,
creando unaimagen aumentada. El cafidn electronico consiste de una fuente de emisién termo
idnica, la cual esta hecha de tungsteno o de LaBs mas un elemento que extrae y enfoca a los
electrones, y una serie de anodos que aceleran los electrones para proveer energia entre 80
KV 'y 1IMV. Las caracteristicas del haz electrénico son determinadas por e lente
condensador, €l cua controla la intensidad de iluminacion y el angulo de convergencia del
haz. Lamuestraes delgada (2nm-1 um en espesor).

. L entes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan e haz de electrones, ya
gue las lentes convencionales utilizadas en los microscopios épticos no funcionan con los
electrones. El lente objetivo es € mas cercano ala muestray es la componente mas critica del
microscopio. La amplificacion se alcanza mediante una serie de tres 0 més lentes. Los
pardmetros que mas afectan la resolucién son los coeficientes de aberracion esférica y
cromatica y las inestabilidades de corriente en €l lente objetivo. Los lentes intermedios y de
proyeccién producen laimagen final y sus caracteristicas no tienen gran impacto en la calidad
de laimagen. El instrumento produce amplificaciones de hasta un millén de veces.

. Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electronico. Debido a
gue los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se debe hacer un vacio casi
total en €l interior de un microscopio de estas caracteristicas.

. Placa fotogr afica o pantalla fluor escente que se coloca detrés del objeto a visualizar

pararegistrar laimagen aumentada.
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. Sistema de registro que muestra laimagen que producen los electrones, que suele ser

una computadora.

2.1.5 Difraccion de electrones.

Por patron de difraccion de electrones se entiende a la proyeccion de una seccion del espacio

reciproco en el plano focal de lalente objetivo.

L os patrones que se originan de la difraccion de electrones pueden tener formas muy variadas
dependiendo del grosor de la muestra, su arreglo cristalino y la orientacion de este arreglo
respecto a haz de electrones, del tamafio de los cristales respecto al tamafio del haz de

electrones, laforma de convergencia del haz, etc.

10 000 — 40 000 Volts
Fuentede Energia

\ IIII"..
Haz Incidente Pantalla

Haz I ncidente
Rayos X Difractados
Detector de Rayos X

Figura 2.5 El mecanismo de la difraccion

La difraccion de las ondas electromagnéticas se produce porgue 1os elementos de una rejilla,
absorben laradiacién y actlian a su vez como fuentes secundarias reemitiendo la radiacion en
todas direcciones. Cuando hacemos incidir un haz de rayos X sobre un cristal, éste choca con
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los &omos haciendo que los electrones que se encuentren en su trayectoria vibren con una
frecuencia idéntica a la de la radiacion incidente. Estos electrones actlan como fuentes

secundarias de nuevos frentes de onda de rayos X con lamismalongitud de onday frecuencia

Cuando un cristal difracta rayos X, las ondas dispersadas electromagnéticas reemitidas
interfieren entre si constructivamente solo en algunas direcciones, es decir se refuerzan,
anuldndose en €l resto. Los rayos 1y 2 estardn en fase y por tanto se producira difraccion
cuando la distancia AB represente un nimero entero de longitud de onda, esto es cuando

AB=n)\ , siendo n un nimero entero (0, 1, 2, 3...n).

La indizacién de un patron de difraccion de electrones consiste en la asignacion de los indices
de Miller correspondientes a los planos cristalinos difractantes, de esta manera, la indizacion
de patrones de difraccion de electrones requiere tanto de conocimientos de la difraccion en si,

como también de cristalografia.

La indizacion entonces nos lleva no solo a la identificacion cristalogréfica de la muestra o
algun detalle de ella sino también a la determinacion de su orientacion o a la relaciéon de

orientaciones dentro de ella.

A diferencia de lo que sucede en la difraccion de rayos X donde se obtiene para un angulo
dado 6 —26 relacionando haz muestra y detector, solo una determinada familia de planos en
condicion de Bragg, en e caso de electrones pueden obtenerse simultaneamente varias
familias de planos muy cerca de la condicion de Bragg y contribuir aformar un solo patron de
difraccion. Esto es debido por un lado a la pequefiez de la longitud de onda utilizada
normalmente (A = 0.037 A para 100 kV de voltaje de aceleracion) y por otro alala delgadez
de la muestra que produce una elongacién de la reflexion en la direccion perpendicular al
plano focal.

Asi pues los patrones de difraccion de electrones, pueden estar formados de varios puntos de
difraccion o reflexiones discretas como en e caso de monocirstales; de anillos de difraccion
cuando e haz interacciona con pequefios cristales orientados a azar, de puntos y lineas (de
Kikuchi) en las secciones gruesas de la muestra o cuando el haz se hace converger sobre €ella.

Todo esto en ocasiones hace que la indizacion se torne complicada, sin embargo es posible
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establecer una metodologia paraello.

Para el caso de patrones de difraccion de puntos discretos provenientes de monocristales, uno
puede, ademéas de obtener los valores de las distancias correspondientes a cada reflexion,
comparar e indizar como en € caso anterior, comprobar también los angulos entre los
vectores de la red reciprocas que son los angulos entre los planos difractantes
correspondientes. Existen diagramas con las orientaciones simétricas de varios gjes de zona
para las estructuras mas comunes [92,93] y también pueden calcularse conociendo la
estructuray parametros correspondientes de las fases tentativas. Para comprobar la asignacion
existen dos criterios:

1) La suma de vectores . Aqui la colocacion del orden de los indices y sus signos pueden
variarse para satisfacer la suma de vectores con cada tres reflexiones indizadas. Estas
variaciones de orden y signo, deben ser congruente con la estructura propuesta, esto es, que
los cambios no alteren la distancia interplanar; para ver detalle de las reglas que se siguen en
cada estructura consultar la Ref. [93].

2) El ge de zona. La determinacion del gje de zona correspondiente al patron de difraccion se
realiza mediante el producto cruz de cualquiera dos vectores R' 1 del patron. Como una
consecuencia la indizacién de las reflecciones restantes, puede verificarse mediante el
producto interno del vector e de zona con cuaquier R' 1 del patrén, 1o cual debe ser cero.
[92].

3) Cuando € patron de difraccion presenta lineas de Kikuchi, estas son muy sensibles a la
orientacion del cristal respecto al haz de electrones y podemos observar dos casos extremos:

a) Orientacion en condicién de Bragg. En este caso las lineas de Kikuchi se encuentran una
sobre lareflexion correspondiente y la otra sobre el haz transmitido [94].

b) Orientacién simétrica. En este caso las lineas de Kikuchi se ubican simetricamente
alrededor del haz transmitido, esto es, alamitad del vector R' 1 correspondiente.
Laindizacion de estas lineas se realiza mediante las mismas reglas que para la indizacién de
los patrones de puntos discretos. Por 1o que se ha dicho, la distancia entre ellas es, salvo la
constante de camara, € reciproco de la distancia interplanar correspondiente, y ademés se
forman perpendiculares a vector reciproco correspondiente; en otras palabras, constituyen
una proyeccion de los planos cristalinos y siguen su orientacion conforme el cristal se gira
[95].
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También se puede determina la difraccidn de electrones por € método de la cristalografia de
electrones, usando el software crisp, que permite el cdculo de de los posibles mapas de las
proyecciones de la imagenes de alta resolucion (Hovmoller, 1992) y, por tanto, la
determinacién de la estructura lasimetriay el parametro de red del material en cuestion. Por
el procesamiento de la imagen se puede obtener la transformada de Fourier. Esta técnica de
procesamiento aplicada a la imagen obtenida por HREM se procesa para obtener la
transformada de Fourier que permite transformar las correcciones de los efectos del cambio de
lafuncion de transferencia, los niveles desenfoquey astigmatismo de laimagen.

Las funciones disponibles incluyen también un promedio de las simetria de la imagen,
después de estas correcciones, las iméagenes obtenidas por el desenfoque (defocus) se obtiene
diferentes valores que son tan similares que en la combinacion se genera (en promedio) que

todas estas imagenes se obtiene una mejor posicién de los &omo en laimagen obtenida [96].

2.2. Termor educcion programada (TPR)

La técnica de termo-reduccion programada de H, (con siglas en inglés: TPR), nos permite
determinar el grado de reduccién de las fases metdlicas a partir de la cantidad de hidrégeno
consumido, asi como la comparacion de la reductibilidad de las muestras, mediante las

temperaturas de |0s picos de consumo maximo.

La reduccién a temperatura programada es una técnica extremadamente sensible que permite
estudiar €l proceso de reduccion de un solido con hidrégeno. La reduccién se realiza haciendo

pasar una corriente de H, sobre la muestra en las condiciones de temperatura programadas.

En el presente trabgjo el instrumento utilizado para llevar a cabo estos experimentos es una
termobalanza que nos permite obtener en funcién del tiempo o de la temperatura las
variaciones de peso que sufre la muestra durante el proceso de reduccion.

A partir del termograma se pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante la
reduccion y se puede determinar € grado de reduccién o en funcién del tiempo para varias

temperaturas.
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El grado de reduccion se define como:
Wo -Wt

_ 2.9
@ = o (29)

donde Wo es el peso inicial de muestra antes de reducirse, Wt es el peso de muestra a un
temperaturat determinaday Wf es el peso final de la muestra después de la reduccion.

La reduccion a temperatura programada es una técnica interesante cuando e tipo de
materiales a caracterizar son 0xidos que se quieren reducir para obtener el correspondiente
metal, que es la fase activa de un catalizador. Esta técnica nos permite conocer el grado de
reduccion en € catalizador, asi como nos aportara informacion sobre las propiedades
superficialesy reducibilidad del precursor catalitico.

Los datos obtenidos nos permiten entender e comportamiento catalitico ya que éste es
consecuencia de las caracteristicas superficiales y éstas dependen de | as propiedades del éxido
precursor del metal, si bien € procedimiento de reduccion puede modificar las caracteristicas
superficiales y morfoldgicas. El proceso de reduccidn se produce segun la siguiente reaccion:

PtO (s) + Hz2 (9) — Pt (s) + H.0 (2.10)
Parael 6xido de niquel, lavariacion de la energialibre estandar es:
AG = AGP + RT log (P20 / P (2.11)

El proceso de reduccién puede ser posible aunque la AG® sea positiva, s e valor de la
presién parcial de vapor de agua es muy pequefio y por tanto e “log (PH2O / PH,)” es
suficientemente negativo para anular e valor de AG® positivo. Para que eso suceda e H,0
producida en el proceso de reduccion hay se debe ir evacuando constantemente de la zona de
reaccion.

Los datos obtenidos por TPR permiten entender el comportamiento catalitico que es
consecuencia de las caracteristicas superficiales y éstas dependen de | as propiedades del éxido
precursor del metal, si bien € procedimiento de reduccion puede modificar las caracteristicas

superficiales y morfol dgicas.
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2.2.3. Evaluaciéon Quimica, en lareaccion deisomerizacion del ciclohexeno.

Se llevo a cabo un estudio de los prototipos de catalizadores con molécula de prueba y para
este objetivo se empled ciclohexeno. Este compuesto se ha ocupado para caracterizar lafuerza
&cida de los sitios activos del catalizador. En la conversion del ciclohexeno hay varias
posibilidades: 1) Isomerizacion del esgueleto a isdmeros del metilciclopenteno, 2)
Transferencia de hidroégeno para producir ciclohexano y metilciclopentano y 3)
Deshidrogenacion de benceno. Pero esto sucede dependiendo de la composicion del

catalizador y de las condiciones experimental es.
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EXPERIMENTAL
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3.1 Preparacion de las nanoparticulas.

Se prepararon las particulas de Platino (Pt) y Paladio (Pd) empleando el método de
impregnacion, utilizando el 4acido hexacloroplatinico (H,PtCl,) y el cloruro de paladio (PdCl.)
como precursores y SiO; (Aerosil Ox 50) como soportes con cargas metalicas del 1% en peso.
Durante la impregnacion el procedimiento fue el siguiente:

Se seco la cantidad requerida de soporte a 100°C por 12 horas para desorber impurezas y
humedad. Se preparo una disolucion acuosa de acido hexacloroplatinico (H,PtCl) y otra de
cloruro de paladio (PdCL).

Una vez preparadas las soluciones, se procedio a la:

1. Incorporacién: Deposicion del precursor sobre el soporte empleando el método de
impregnacion.

2. Secado. El catalizador asi obtenido, fue secado en un horno por espacios de 100°C. En
esta etapa el exceso de humedad y compuestos volatiles, se retiran. El secado permite una
interaccion mas directa entre el precursor y el soporte, asi como la distribuciéon previa de las
particulas que formaron la fase activa.

3. Tratamiento Térmico: Después del proceso anterior el catalizador fue sometido a
tratamientos térmicos en un horno tubular, en atmosfera reductora de hidrogeno por un lapso
de 2hrs a una temperatura de 400°C. Proporciona la textura y naturaleza quimica finales del
catalizador. Estas transformaciones texturales y estructurales, se logran por el tratamiento

térmico.

Las reacciones que se llevan a cabo durante el tratamiento térmico (una reduccion) son:

H,PtCls + 2H, —> Pt + 6HCI
PdCl, + H, > Pd + 2 HC1
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PREPARACION
SOLUCION H, PtClg

PREPARACION DE LAS >
SOLUCION PdCl,

SECADO DE SOPORTE
100°C  12hrs

IMPREGNACION
AGITACION

SECADO
100°C  12hrs

TRITURACION

TRATAMIENTOS TERMICOS
1ml/Seg H, 2hrs

CATALIZADOR

ALMACENAMIENTO

CARACTERIZACION FISICA Y
QUIMICA

Figura 3.1 Diagrama de Bloques de la preparacion de las nanoparticulas bimetalicas
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3.2 Técnicas de caracterizacion.
El material fue caracterizado por las siguientes técnicas de caracterizacion fisicas y quimicas.
3.2.1 Técnicas de car acterizacion estructurales.

3.2.1.1. Difraccion de Rayos X (XDR).

De los diversos tipos de técnicas de difraccion de rayos X, el més conocido es el método de
polvos. Para asegurar que se cumplan las condiciones de la ley de Bragg para muchos
cristales, el espécimen puede ser un polvo fino (o alternativamente, un so6lido policristalino de
grano fino). El método de polvos identifica un material determinando sus espaciamientos
interplanares d y la intensidad relativa I/I; de cada linea de difraccidon con respecto a la de la
linea mas fuerte I;. El equipo experimental empleado fue un Difractometro de R-X, Siemens,
modelo 5000 de 35 KV y 25 mA. usa un haz de rayos X Ko que incide sobre una muestra
policristalina plana, segiin un angulo 0. Si se verifican las condiciones de difraccion de la ley
de Bragg, el haz primario es difractado un dngulo 20. Y penetra después en el tubo contador.
Un registrador grafica automaticamente la intensidad del haz difractado a medida que el
contador se mueve en el circulo goniometrico (en sincronismo con la muestra) sobre un

intervalo de valores de 20.

Las muestras se reducen a polvos finos de tal manera que los cristales pequefios que resultan
se orienten en todas las direcciones posible, asi cuando el haz de rayos X incide y atraviesa el
material, se espera que un gran nimero de particulas se orienten de tal manera que se cumpla
la condiciéon de Bragg para la reflexion de cualquier espaciamiento interlaminar. En este
trabajo se utiliz6 un equipo de difraccion de rayos X Siemens D5000, que opero a 35 KV y 25
mA. con una fuente de cobre Ko (A =1.54 A).

3.2.1.2. Area Superficial BET.

BET Area superficial especifica. El calculo del 4rea especifica para materiales solidos, se
realiza con ayuda de datos de adsorcion de un gas inerte con respecto al s6lido, cuantificando
la capacidad de adsorcién que presenta el sélido en cuestion, utilizando el procedimiento

ideado por Brunauer, Emmer y Teller, conocido como el método BET. EI método BET esta

basado en las propiedades que tienen las moléculas de un gas. de ser atraidas por la superficie
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de cualquier sélido. Esto hace que la concentracion de las moléculas del gas en las cercanias
de la superficie del sélido, sea mayor que en la fase gaseosa. La interfase formada entre el
gas y el solido, ha recibido el nombre de adsorcion. Un requisito importante para poder
realizar el estudio de area especifica, es generando una adsorcion fisica, ya que la débil
interaccion entre el sélidos y las moléculas adsorbidas permite eliminar la capa adsorbida por
evacuacion.

Mediante las isotermas de adsorcion, se determina la cantidad de gas necesario para cubrir la
superficie del s6lido con una monocapa.

Los datos para la determinacion del area especifica, calculado por el método de BET, se

realizaran en un equipo Digisorb ASAP-2000 de Micromeritics Instruments.

3.2.1.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva (XEDS).

Asimismo, las técnicas de EDS se aplicaron para la evaluacién semicuantitativa de las
composiciones quimicas de las particulas. En nuestro caso, los analisis EDS se realizan con el
equipo Noran.

3.2.1.4. Microscopia Electrdnica de Transmision.(TEM)

Para el estudio de las particulas se utilizo6 TEM marca JEOL modelo 4000, con espectrometro
de dispersion de energia de rayos X (EDX). Del andlisis de las iméagenes de campo claro se
determind la presencia, distribucion, tamafio y morfologia de las particulas metélicas, asi
como del soporte.
3.2.1.5 Difraccién de electrones (DE) por €l método de la cristalogr afia de electrones,
usando el programa de simulacion crisp.

El andlisis de las imagenes de microscopia electronica de alta resolucion (HREM) revela la
Transformada de Fourier de la zona expuesta, por lo que presenta un eje de zona y una
orientacion cristalografica.

3.22 Termoreduccion programada TPR.

La técnica de termo-reduccion programada de H, (con siglas en inglés: TPR), nos permite
determinar el grado de reduccion de las fases metalicas a partir de la cantidad de hidrégeno
consumido, asi como la comparacion de la reductibilidad de las muestras, mediante las

temperaturas de los picos de consumo maximo..

)
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3.2.3. Evaluacion Quimica, en lareaccion de isomerizacion del ciclohexeno.

Para examinar el rendimiento de este material se elegido como reaccion modelo la
isomerizacion del ciclohexeno. En un reactor vidriado de lecho fijo a presion atmosférica. En
la parte porosa del reactor se deposita una muestra de 100mg de material nanoparticulado
(catalizador) la reaccion se llevo a cabo a 250°C con un flujo del gas de arrastre 20 cc/min.
Para analizar los diferentes productos de reaccion se utilizé un cromatografo Varian 3400CX
equipado con un detector FID-GC y una columna PONA de 50m x 0.2mm x 0.5micras. Esta
columna se operd en un régimen isotérmico a una temperatura de 35°C. El muestreo se llevo a
cabo cada 20min en un periodo de 120 minutos determinada que pueda catalizarla; pero la
catalisis es especifica, y para una reaccioén o una familia de reacciones dadas, solo existe un
reducido grupo de especies minerales que poseen propiedades cataliticas excepcionalmente
favorables.

Se llevo a cabo un estudio de los prototipos de catalizadores con molécula de prueba y para

este objetivo se empleo ciclohexeno.
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4.1 Analisisderesultados estructurales.
4.11. Difraccion de Rayos X (XDR)

Para la seleccidn de |a temperatura de reduccion se efectlio en la muestra M3 una variacion
en latemperatura comprendida de 200 a 500° C.

Muestra | Composicion Temperatura Composicion en
De Reduccién(® C) Porciento Peso (%w)

Pt Pd
M3A Ptso-Pdso@Si O, 200 50 50
M3B Ptso-Pdso@ SiO» 300 50 50
M3C Ptso-Pdso@Si O, 350 50 50
M3D Ptso-Pdso@Si O, 400 50 50
M3E Ptso-Pdso@Si O, 450 50 50
M3F Ptso-Pdso@Si O, 500 50 50

Tabla 4.1 Nomenclatura de la muestra M 3 cal cinada a diferentes temperaturas.

Pt Pd
O Pt-Pd Alley FCC
39 395 40 40.5 41 415 (222) (331) (111)
~~ (200) (220) (400)

— 500°c
= |M3F
- M JW
—  —
o
o O
E A_J’[L_Jk._/ﬁ A iy
L A WAH_%M
—
= = = e 7 350°c
£ [mac A - S =~ = =
= o _ 300°c
M3B_ N A n, s = ==
= 200°c
mMmaa = - =)

30 40 50 60 7O 80 20 100 110 120
Grados 2 Tetha

Figura4.1 Difractogramas de la M3 calcinada a diferentes temperaturas en un rango de
200° C a500° C.
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Por DRX (figura 4.2) se observa que la formacion de las aeaciones de platino y paladio a
distintas temperaturas de reduccién comprendidas entre 200-500 °C. En donde el ancho de los
picos del patron de difraccion de estas aleaciones estan constituidas por nanoparticul as de Pd-
Pt soportadas en silice. Se observa que la formacion de los cimulos inicia a los 200°C,
continua el crecimiento a los 300, 350, 400, 450 y 500°C debido a que se observan los picos
del patron de difraccion, se trata de un material nanocristalino dispersados en Silica amorfa
(SI0,). Conforme aumenta la temperatura, los picos estan cada vez mas definidos, debido al
crecimiento de las nanoparticulas. En la figura 4.2 se exhibe en detalle la grafica de DRX,
donde se muestra el pico de aleacion a40° y se observan alrededor de €, las posiciones de los
picos metdlicos de Pd y Pt por separado, de agqui se concluye que la posicion de estos picos
forma el que se observa a centro a 40° y de acuerdo a la literatura esto es prueba de la
formacion de una aleacion [32, 51].

La otra serie de muestras se preparo con una carga metalica del 1% en peso, variando
Unicamente la relacion de la composicion de los metales, después de la impregnacion y e

secado se muestran lasimagenes de las muestras en lafigura 4.2

Figura 4.2 Muestras de Ptx-Pd;.x soportadas en SIO, después de laimpregnacion y el secado.

Las muestras de Pty-Pd;.« soportadas en silice (S1O,) que se observan en lafigura 4.2, que son
las muestrasM 1, M2, M3, M4, M5y M6.

Las muestras de Pty-Pd;.x soportadas en silice (SiO,) fueron obtenidas por impregnacién, en
donde se observa una diferencia en e color de las muestras después de la impregnacion,
debida ala variacion de la concentracion de los metales Platino (Pt) y Paladio (Pd).
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En la tabla 4.2, muestra la composicion de las muestras de PtPd ya que ambos forman una

carga metdica del 1% en peso, respecto al 99% peso de oxido de silicio 1V (Si0,), a una

temperatura de reduccion de 400 °C.

Composicion en
Muestra Composicion Por ciento Peso (%w)
Pt Pd
M1 Pto-Pd100@Si O, 0 100
M2 Ptog-Pdgo@Si O, 20 80
M3 Pt5o- Pdso@Si Oz 50 50
M4 Ptgo-Pdoo@Si O, 80 20
M5 Pt100-Pdo@SiO » 0 100
M6 SO, 0 0
Tabla 4.2. Composicién de las muestras Pty-Pd; x@Si O-.
Fi= I.:\IHI
H CIPt FCC
\ © Pd FCC
1!,:?"-;‘-‘--.-‘-,-1"1‘-‘. o :“-.-ﬂ'—m---'.'v'.u\.-\.\_.rb--\.
33 3RS 40 405 41 41.5
i111)
zzn zzz}
g "t ,L{:, -l (400} (331£[¢2m
h‘i -.E’Jc u.q,auwu—-—..-\..-.v-—-ﬂuff‘ -«-«JHHMMM-}‘MM R T M
220 (222
Q - h ltz:?gl l:.c:] (== {éggl [33_1](:&22]
E -.-F'}La_._.-"‘ Mt M#—lMJH-'N\.I. et ﬁhhfﬂ?ﬁw
% ':'G' 1200) J':,ECE" (222) 400)  (331) [420)
- o< o< [ el
C_I‘/ L L e o e N PR
2001 [ 220) (222) 400)  (331)142
w50 L - 3 =phe
O (200 (220) (222) T-mu] ) r331]_
= (331)(a20)
Ms N\ X RSO, .
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20 (deg)

Figura4.3 Difractogramas de |as nanoparticulas PtPd@Si O, con diferente composicion en
cargametdlicaa400 °C.

Por difraccion de Rayos X, en las muestras (figura 4.3) observamos que estan presentes las

fases de platino con estructura cubica centrada en las caras (fcc), y paladio con estructura
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cubica centrada en las caras (fcc), por la presencia de las reflexiones de Bragg bien definidas
atribuidas a lafases del platino y paladio, lo cual sugiere que la fase cristalina esta formada
por laaeacion Pt-Pd, esto nosrevelala presenciade la solucién solida Pty-Pd; «.

Se observa gque la formacion de las aleaciones de platino y paladio a una temperatura de
reduccion de 400 °C. En donde e ancho de los picos del patréon de difraccion de estas
aleaciones esta constituida por nanoparticulas de Pd-Pt soportadas en silice, podemos
observar que para cada una de las muestras al variar la composicion varia el ancho del pico
asociado al tamafio de particulay composicion, o que nos revelala presencia de la solucion
solida Pty-Pdy.x. En latabla 4.3 se muestralos resultados obtenidos.

Porciento peso (%w) de| Parametro de red

Porcentaje PtxPd(1-x) delaaleacion.
(%) de obtenido por XEDS PtyPd(1-x)
Pt Pd a(h)

0 -100 0.3 - 99.7 3.91 +0.006
20 - 80 18.90 - 79.1 3.898+0.007
50 - 50 46.0 - 54.0 3.909+0.009
80 - 20 79.7 - 20.3 3.918+0.004
100 - O 100 3.923+0.004

Tabla4.3. Variacion del pardmetro de red con la concentracion.

3.925 -+
3.92 41
3.915 4
3.91 41 P
3.905 -
3.9 4
3.895 4

Parametro de Red (A)

3.8 %

3885 L) L) L) L) L) 1
0 20 40 60 80 100 120
Pt(x)-Pd(1-x)

Figura 4.4 Variacion del parametro de red con la concentracion de Pty-Pd(i.y).
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4.1.2 Area Superficial BET.
En lafigura 4.4, a determinar el parametro de red al variar la composicion, se observa una
relacion lineal, que se muestra en la grafica de las nanoparticulas obtenidas por
impregnacion. De las fases obtenidas con la concentracion en peso de la formacion de los
adtomos de Pt y Pd. Como resultado de la correlacion de laregla de Vegard que caracterizala
formacién de la solucién sdlida, donde x es la concentracion molar de que puede ser asignada
alanaturaleza estructural de laformacion de lafase bimetdlica de Pty-Pd(1.y).

Como se observa en el diagrama de fases correspondiente al apéndice A. La formacién de la
solucion solida, esta atribuida ala composicion del platino y el paladio.

Se midi6 € &rea superficid por € Método BET, del cua se obtuvieron los resultados
mostrados en latabla4.4.

Muestra Area Superficial Especifica| Area Superficial
Ptx-Pd1x @SIO; BET [ m?/g] [ m?]
M1 36 1.88
M2 37 1.89
M3 39 1.97
M4 38 1.92
M5 37 1.89

Tabla 4.4 Resultados del &rea BET de las muestras Pty-Pdi @S O
Observamos que € area BET précticamente no cambia, y es de esperarse debido aque el area

esta atribuida ala composicion del metal.

4.1.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva (XEDS).

A través del andlisis por energia dispersiva de Rayos X caracteristicos (EDS), que se muestra
en lafigura 4.5. Se logro identificar dentro de las muestras, la composicion elemental en las
diferentes muestras, se observa la distribucion de los elementos en las nanoparticulas Pt Pd

soportadas.
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Figura 4.5 Espectro de XEDS para la muestra (M 2) de Pty-Pd;.x soportadas en SIO,

L os resultados obtenidos por EDS se resumen en laTabla4.3

Muestra Porciento peso dela | Composicion porciento p
solucion obtenida por
%(Ptx' Pdl_x) EDS
%Pt %Pd %Pt %Pd

M1 Pto-Pdi00@SiO2 0 100 0 100

M2 Ptyo-Pdgo@SiO, 20 80 20.63 79.37

M3 Ptso-Pdso@SiO- 50 50 50.56 49.44

M4 Ptgo-Pdx@SiO, 80 20 80.17 19.83
M5 Pti0o-Pdo@Si O, 100 0 100 0

Tabla 4.5 Composicién en porciento peso obtenida por XEDS paralas muestras de
I:>tx'|:)dl—x@8i OZ

Enlatabla4.5 observamos que la composicion en fase liquida que es la que corresponde ala

solucion y también esta composicion corresponde en e estado sdlido en las particulas

metdlicas, se donde se observala composicion.
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4.1.4. Microscopia Electr énica de Transmision.(TEM).
En la Figura 4.7 se observan la serie de imagenes de TEM de la muestra M3 (M3A, M3B,
M3C, M3D, M3E) en donde se observan las nanoparticulas producidas por impregnacién a
diferentes temperaturas. En laimagen 4.7 a) M3A (a 200° C) se observan nicleos metalicos
del orden de un nandmetro, estos nlcleos son inestables y dificiles de observar y de medir. En
la imagen 4.7 b), los nlcleos tienen mayor tamafio y forman estructuras cristalinas mas
estables. En las Figuras 4.7 ¢) y 4.7 d) se observan nanoparticulas de mayor tamafio y se
considera que € crecimiento de estas particulas se dan a expensas entre la union de cimulos
metdlicos. Esta coalescencia se hace muy evidente en lafigura 4.7 €), donde pareciera que los
nucleos més pequefios migran hacia el de mayor diametro. En la figura 4.7 f) una particula de
forma més cercana a un poliedro pareciera querer salir del sustrato, este mecanismo
posiblemente se debe a los diferentes comportamientos a esta temperatura de la particula
bimetdlica y la silica. Se observo que a 450 ° C las particulas metdlicas que empezaban a

coalescer y a500° C la aglomeracion resultaba evidente
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Figura4.6 Nanoparticulas bimetalicas Pdy-Pt(1.@SiO, a diversas temperaturas
comprendidas entre a) 200°C (M3A), b) 300 °C (M3B) c) 350°C (M3C) y d) 400 °C (M3D)
€) 450 °C(M3E) y f) 500°C (M3F), y g) muestran las particulas antes de la coal escencia.

4.5

25

T.E T L 2 I::l

Didmetro (nm)

0.5 &
D 1 I 1
0 200 400 500

Temperatura [°C]

Figura 4.7 Distribucién del tamafio de particuladel Pt-Pd por microscopia electronica de
ataresolucion HREM &) 200°C, b) 300°C, c¢) 350°Cy d) 400°C, asociado a un modelo de
nucleacién y crecimiento.
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EnlaFigura4.7, se observalagréfica del diametro de particula contra temperatura, con €l fin
de hacer evidente el crecimiento de las nanoparticulas en funcién de su temperatura, como se
puede observar, este crecimiento no es lineal, es un crecimiento exponencial. La pendiente de
la curva observada se considera como la velocidad de crecimiento de los cimulos en funcion
de la temperatura y se observa que tiene un drastico aumento a partir de los 300 °C. El
crecimiento en capas depende ademas de la especie que hayainiciado lanucleacion, ya que en
funcion de ésta, las distintas especies quimicas se van distribuyendo. De acuerdo a estos
resultados se opto por tratar todas las muestras a 400 °C, ya gque un buen catalizador debe
evitar aglomeraciones de los centros activos.

Experimental mente se han observado |os siguientes datos

Temperatura (°C) | Tamafo de particula (nm)
200 0.5
300 1.0
350 2.5
400 4.2

Tabla 4.6 Tamafio de particula contratemperatura de las nanoparticulas
Pty-Pd1x @S O;

Asi tenemos los puntos P;= (200, 0.5), P,= (300, 1), Ps= (350, 2.5) P,= (400, 4.25)., donde
adicionaremos
el Po= (200, 0.5), a estos datos; para establecer una relacion del tamafio de particula en
funcion de latemperatura, paratal efecto se utilizo lainterpolacion de Lagrange, que consistio
en tener polinomios cubicos que pasaran exactamente por al menos tres de los puntos
experimentales y € punto agregado, con esto se tendra un total de 4 polinomios cubicos,
finalmente se tomo el promedio de estos pare tener un polinomio cubico, que es e que mejor
se aproximo alos datos experimental es.
El polinomio que pasa por Py=(25,0), P;= (200,0.5), P,= (300,1) y Ps= (350,2.5):

367 3 _ 2491 W2 21949 219
750750000 10010000 600600 286

pl(x) =

El polinomio que pasa por Py=(25,0), P,= (200,0.5), P,= (300,1) y P,= (400,4.25):

799 , 5353 , 24191 849

X* — X"+ X
2310000000 30800000 924000 1540

p2(x) =
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El polinomio que pasa por P;=(25,0), P;= (200,0.5), Ps= (350,2.5) y P,= (400,4.25):

277, 1537 , 13759 69

X = X"+ X
1365000000 18200000 1092000 260

p3(x) =

El polinomio que pasa por Py=(25,0), P,= (300,1), Ps= (350,2.5) y Ps= (400,4.25):

89 3 1961 2o 28133 X+16959
1072500000 14300000 858000 2860

PA(x) =

Al promediar estos polinomios obtenemos

4
Y P
—y 28669 3 22796 , 929 16959
p(x) = = x° - x*+ X—
4 120120000000 24640000 87360 80080

Al evaluar este polinomio en |os puntos experimental es se obtiene:
P(200) =1427/11440 =0.1247 nm
P(300) =15991/14560 = 1.0982 nm
P(350) =118907/49280 = 2.4128 nm
P(400) =72361/16016 =4.5180 nm

Como se puede observar, salvo e primer valor, los valores obtenidos con este polinomio son

buenas aproximaciones a los val ores obtenidos experimental mente.

Por microscopia electrénica de transmision, observamos las siguiente imégenes para las

nanoparticulas Pty-Pd;.«, técnica por la cual se determino el tamafio promedio local de las

nanoparticulas. Observe la diferencia de contraste y de tamarfio de las particulas metdlicas de

Pt y Pd respecto a oxido de silicio 1V (SIO,), las particulas metdlicas de Pt y Pd y las

particula bimetdlicas de PtPd (2-8nm) presentan mayor contraste y menor tamafio, mientras

que las particulas de SIO, presentan menor contraste pero mayor tamario (50nm)
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M1

2 4 7
Diametro de particula (nm)

Diametro Atomos en | Porciento
de particula| Atomos la atomos en la
(nm) superficie |superficie
2.6 363 181 3.5461
3.4 798 324 22.695
3.72 1022 388 19.8582
4 1285 458 37.5887
5.3 2960 829 3.5461
6 4305 1077 2.12766
6.6 5714 1313 3.5461
8 10143 1957 7.0922
c)
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Figura 4.8 Imégenes de microscopia electronica de las muestra M1 (Pd@SIO,) a) A
bajas amplificaciones, b) Distribucion de tamafio de particula, ¢) Tabla de nUmero de
atomos correspondiente a la distribucion del diametro de la particula.d) y €) a diferentes
amplificaciones f) a altas amplificaciones g) alta resolucion. h) Patron de difraccion de
electrones correspondiente a la imagen g), i) distancia entre planos V j) estructura fcc
consu parametro de red.

En la Figura 4.8 Se muestra |las nanoparticulas de las muestra M1 (Pd@SiO,) a) A baas
amplificaciones, donde se observa una gran distribucion de particulas. En laimagen b) se
muestra la distribucién y tamafio promedio que fue de 2.4 nm, asi como la desviacion
estdndar que fue de 2.08 de un total de 300 particulas en las imégenes. ¢) Tabla de
numero de atomos correspondiente al diametro de la particula en funcion de la
distribucion, calculado a partir de los nUmeros magicos (ver apendice D). En d), e) y f)
se observan las nanoparticulas metélicas de Pd soportadas en silice, conforme aumenta la

amplificacion se observan claramente las particulas metdlicas de Pd que son las que

)
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generan mayor contraste, diferente a oxido de silicio que es de mayor tamafio pero de
menor contraste. La imagen g) muestra un patrén de difraccion de electrones de la
nanoparticulas de Pd correspondiente a la imagen h) muestra la imagen de ata

resolucion y i) muestra la distancia entre planos.1.94 A y j) muestra e modelo de la

estructura fcc con su respectivo parametro de red.
M2

2 34 6.6
Diametro de particula (nm)
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a= 3.898 A

h)

Figura 4.9 Imégenes de microscopia electronica de las muestra M2 (Pty-Pd;x@SiO,) a) A
bajas amplificaciones, b) Distribucion de tamafio de particula, c) y d) a diferentes
amplificaciones €) a altas amplificaciones f) alta resolucion. g) Patron de difraccion de
electrones correspondiente alaimagen f), y h) estructurafcc.

En la Figura 4.9 Se muestra las nanoparticulas de las muestra M2 (Ptx-Pd1x@SiO,) a) A

bajas amplificaciones, donde se observa una gran distribucion de particulas. En laimagen b)

se muestra la distribucion y tamafio promedio que fue de 4.2 nm, asi como la desviacion

estandar que fue de 1.98 de un total de 300 particulas, en lasimagenesc) d) y €) se observan

las nanoparticulas bimetdlicas de PtPd soportadas en silice, conforme aumenta la
amplificacion se observan claramente las particulas bimetdlicas de Pty-Pdy.x que son las que

generan mayor contraste, diferente a la silice que es de mayor tamafio pero de menor

)
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contraste. Laimagen f) muestra un patron de difraccion de electrones de la nanoparticulas de

Pty-Pd;.« correspondiente alaimagen €), laimagen g) muestra una ampliacion de la imagen

de alta resolucion, y h) modelo de la estructura cubica centrada en las caras (fcc) con un
parametro de red a= 3.898 A,

Pl v P 1;‘“;!:'3: e ’
T i T e 26 372 66
o v E:t* . 125n Didametro de particula (nm)

Lo
b)




a=3.909 A

9) h)

Figura 4.10. Imégenes de microscopia electronica de las muestra M3 (Pty-Pdix @S O,) a) A

bajas amplificaciones, b) Distribucién de tamafio de particula, c) altas amplificaciones d) alta
resolucion. f) Patron de difraccion de electrones correspondiente a la imagen €). y Q)

muestra la amplificacion de laimagen de alta resolucion.

En la Figura 4.10 Se muestra las nanoparticulas de las muestra M3 (Ptx-Pd1.x@SiO,) a) A
bajas amplificaciones, donde se observa una gran distribucion de particulas. En la imagen b)
se muestra la distribucion y tamafio promedio que fue de 3.72 nm, asi como la desviacion

estandar que fue de 1.99 de un total de 300 particulas, en lasimégenes c) d) y €) se observan

)
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las nanoparticulas metélicas de Pty-Pdi.x@SiO,, conforme aumenta la amplificacion se
observan claramente las particulas metalicas de Pty-Pdi.x que son las que generan mayor
contraste, diferente a la silice que es de mayor tamafio pero de menor contraste. La imagen f)
muestra un Patron de difraccion de electrones de la nanoparticulas de Pty-Pdi«
correspondiente a laimagen g) que muestra una imagen de alta resolucion y h) modelo de la

estructura cubica centrada en las caras (fcc) con un parametro de red a= 3.909 A.

2.6 4.2 6.6
b) Diametro de particula (nm)
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<« >
1.959 A

a= 3.918 A

I%)l gura 4.11. Imégenes de microscopia electtgni ca de las muestra M4 (Pty-Pd;x@SO,) @) A

bajas amplificaciones, b) Distribucion de tamafio de particula, ¢) y d) a diferentes

amplificaciones €) alta resolucion, f) Patron de difraccion de electrones correspondiente a la

imagen €), g) ladistanciainterplanar y h).

En laFigura4.11 se muestra la nanoparticul as de las muestra M4 (Pty-Pd;x@SiO,) a) A bajas
amplificaciones, donde se observa una gran distribucién de particulas. En la imagen b) se
muestra la distribucién y tamafio promedio que fue de 4.2 nm, asi como la desviacién estandar
que fue de 2.06 de un total de 300 particulas, en las imagenes c) y d) se observan las
nanoparticulas metdlicas de Ptx-Pd;.«x depositadas en silice, conforme aumenta la amplificacion
se observan claramente |as particulas metdlicas de Pd que son las que generan mayor contraste,
diferente a la silice que es de mayor tamafio pero de menor contraste, €) que muestra una
imagen de alta resolucion. La imagen f) muestra un Patron de difraccion de electrones de las
nanoparticulas de Pty-Pdy.x correspondiente a la imagen €), la imagen g) muestra la distancia
interplanar y h) modelo de la estructura cubica centrada en las caras (fcc) con un parametro de

red a= 3.918 A.
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M5

26 37 52
Diametro de particula (nm)
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: a=3.9234A
h) )
Figura 4.12. Imégenes de microscopia electronica de las muestra M5 (Pt@SIO,) @) A bajas
amplificaciones, b) Distribucion de tamafio de particula, ¢) y d) y €) a diferentes
amplificaciones f) ataresolucion, g) Patron de difraccidn de electrones correspondiente a la
imagen f), h) ladistanciainterplanar ei) modelo de la estructura (fcc).
En la Figura 4.12 Se muestra las nanoparticulas de las muestra M5 (Pt@SiO,) a) A bajas
amplificaciones, donde se observa una gran distribucion de particulas. En la imagen b) se
muestra la distribucion y tamafio promedio que fue de 3.5 nm, asi como la desviacion estandar
gue fue de 2.08 de un total de 300 particulas, en las imagenes ¢) y d) se observan las
nanoparticulas metdlicas de Pt soportadas en silice, €) conforme aumenta la amplificacion se
observan claramente las particulas metdlicas de Pt que son las que generan mayor contraste,
diferente a la silice que es de mayor tamafno pero de menor contraste, f) que muestra una
imagen de alta resolucion que muestra la distancia interplanar. La imagen g) muestra un
patrén de difraccion de electrones de la nanoparticula de Pt correspondiente alaimagen f) y
la imagen h) modelo de la estructura cubica centrada en las caras (fcc) con un parametro de

red a= 3.923 A
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Figura 4.13 a) Morfologia de nanoparticula Pty-Pd;.«x octahedral truncada. b)Esquema de la
forma geométrica octahedral truncada.

Como se puede observar en lafigura 4.13 la simetria de la estructura facilita su identificacion
puesto que en |os casos de las orientaciones de bajo indicie como es el caso de laimagen 4.13
a) correspondiente a la orientacion [111] donde se observan perfiles de octaedros a manera
de cuadrados truncados lo que hace evidente el truncamiento de las estructuras para el [100]
la distribucion de columnas es muy clara ,a su vez se forma un hexagono con cuatro lados
similares y dos mas de menor dimension. Si se observan detenidamente la forma de las
nanoparticulas presentes en las figura 4.13a se obseva generamente que forman un poliedro
cubooctaedral truncado, mientas que en la figura 4.13b) observamos e esquema de la forma
geométrica octahedral truncada, que se obtiene durante el crecimiento de una estructura
cubica en e plano (100) hacia el plano (111). Basado en el sistema cristalino del Pty Pd las
configuraciones fcc son altamente favorables debido a que el ordenamiento local de las
nanoestructuras es semejante a de un cristal de mayor tamafio. La diferencia principal es €l
orden de alcance y la generacion de fronteras de manera que la forma de estas determina €l
tipo de estructura a que se refiere. Para e caso Ce |as particulas clbicas, se consideran tres
principales configuraciones, las cuales basicamente son truncamientos en diferente grado de
una misma estructura denominada como octaedro por sus ocho caras del tipo (111). La
configuracién de cubo octaedro se origina cuando e truncamiento es tal que en las caras (111)

se forman tridngulos equiléteros en lugar de los hexégonos caracteristicos de las anteriores

)
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estructuras y el cuadrado de las caras (001) es el mas grande que pueda ser generado dando la
apariencia de un cubo sin esquinas, por eso su nombre cubo octaedro, que define un estado
entre un cubo por las caras (100) y un octaedro por las (111).

Figura 4.14 Estructura de los nanocristales individuales.

Estructura de nanocristales individual es,

Las formas de nanocristales poliédricos estan asociados a la energias de la superficie (figura
4.14), que a su vez esta asociadas con diferentes planos cristalogréficos, y generalmente
presentan una diferente energia superficia en la siguiente sucesion, y(111) < y(100) <y(110),
(figura4.15). Para una sola particula esférica cristalina, su superficie debe contener |os planos
cristalograficos de alto-indice, 1o cual tiene posiblemente como resultado una energia de
superficial més alta. Las caras tienden aformarse en la superficie de las particulas a aumentar
la porcion de los planos de bgo-indice. Por lo tanto, para particulas mas pequefias
comprendidas entre |os 4-20 nm, la superficie es un poliedro. Lafigura 3.16 muestra un grupo
de formas de cubooctaedral como una funcion de la proporcion, R, de la tasa de crecimiento
en el (100) a e (111). La direccion més larga en un cubo es la diagonal en e (111). La
direccion maés larga en el octaedro es la diagonal en el (100). Ladiagonal, y la direccion méas
larga en el cubooctahedro es la direccion (110) (R = 0.87) . Las particulas con 0.87 <R <1.73

presentan las caras (100) y (111), por lo que se denominan octaédrico truncado (A).
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Figura 4.15 Esguema de la evolucion de la forma geométrica cubica a octaédrica, de un
nanocristal cubico en funcién de larazon R, del crecimiento del plano (100) al (111).

Catalizador
Figura 4.16. Estructura de los nanocristales individual es.

4.15 Difraccion de electrones.

Por el método de la cristalografia de electrones, usando € software crisp, permite el calculo
de de las posibles mapas de las proyecciones de la imégenes de alta resolucion (Hovmoller,
1992) y, por tanto, la determinacién de la estructura la simetriay € parametro de red del
material en cuestion. Por e procesamiento de laimagen se puede obtener |a transformada de
Fourier. Esta técnica de procesamiento aplicada a la imagen obtenida por HREM se procesa
para obtener la transformada de Fourier que permite transformar las correcciones de los
efectos del cambio de la funcion de transferencia, los niveles desenfoque y astigmatismo de
laimagen.

Las funciones disponibles incluyen también un promedio de las simetria de la imagen,
después de estas correcciones, las imagenes obtenidas por e desenfoque se obtiene diferentes
valores que son tan similares que en la combinacién se genera (en promedio) que todas estas

imagenes se obtiene una mejor posicion de los atomo en laimagen obtenida.
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Figura 4.17. @) Imagen procesada digitalmente de una nanoparticula del catalizador de
PtPd/SIO, obtenida por HREM en la orientacion [111]; esta nanoparticula presenta una
geometria con forma cubooctaedrica truncada en la direccidn [011], con su respectiva celda
unitaria en la direccion indicada en cada zona; esta imagen fue procesada en diferentes zonas
de la particula (a-j) como observamos cada imagen procesada digitalmente presenta diferentes
patrones de difraccion de electrones, en distintas regiones de la particula del catalizador
PtPd/SIO, con distancias interplanares cercanas a la fase Pt-Pd en la direccion [111],
mostrando su respectiva FFT.

En lafigura4.17, observamos en €l centro de laimagen una nanoparticulas bimetélica de Pty-
Pd;.x. También observamos los patrones de difraccion de electrones tomados en diversas
regiones de la particula, donde se observa que cada region presenta un patron de difraccion de

electrones distinto en cadaimagen de la a) alaj). Estos patrones de difraccion muestran una

estructura FCC orientada a lo largo del ge de zona (111). Enlafiguradelaa) alaf) Se

)
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observa el mismo patron de difraccion, exceptuando que algunos puntos son mas brillantes, es
decir de mayor intensidad. Lo que especula un tamafio de &omo mayor. Si la particula esta
formada por atomos de platino y &omos de paladio, cada contribucion esta dada por atomos
de Paladio y &omos de Platino, en estas imagenes el patron de difracciéon del platino es mas
peguefio que € paladio, por lo que los puntos mas grandes y brillantes estén atribuidos al
platino, puesto que se tratade lared reciproca Deigua forma esta relacionada con el espesor
de la participas. En donde la composicion quimica de las superficies de estas particulas
depende principalmente de la miscibilidad del Pty Pd respectivamente. En particular, €l
radio atdmico del Pt es solamente 0.2 nm méas grande que € del Pd. Estos dos metales

presentan un alta miscibilidad como se puede observar en el diagrama de fases, generando una

solucion sdlida (ver anexo A).

Figure 4.18. a) Imagen de microscopia de ata resolucion que muestra la formacion de
maclas o0 gemelacion de planos, en la muestra M 3. b) Patron de difraccion de electrones que
muestran la gemel acién de planos.

En la figura 4.18a se puede observar la imagen de alta resolucién de la muestra M3  en
donde se observa la gemelaciéon de planos, y en la figura 4.18b su respectivo patrén de
difraccion de electrones, en donde el patron de difraccion también presenta la gemelacion de
planos 0 maclas. Mientras que en la figura 4.19 se muestran los modelos posibles de la

agrupacion de los &omos en una particular estos estan en funcién de la composicion.
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Q Paladio Pd

Figure 4.19. Modelos de la seccidn transversal de la particula bimetalica Pd/Pt a) Modelo
centro Platino (Pt Core), b) Modelo Randon ¢) Modelo Pt core modificado, d) Modelo rando,
) Modelo separado!’?.

En la figura 4.20 se observa claramente el traslape de planos cristalinos de la red del platino
con aquellos del paladio, lo cua da lugar a contraste de las cadenas de &omos que se
observan en lafigura, este mecanismo es el que dalugar alaaleacion.

El punto que se observa brillante en la fotografia es € borde de la dislocacion, esto es se
puede observar en esta zona el desgjuste de la red, debido a la entrada de planos de una red
con &omos de diferente tamafio. Si se observa con cuidado la figura hay mas zonas donde se
observa este desguste. En la misma figura 4.23, se observa un hueco que fue creado por la
perdida de un aomo que se encontraba en esa posicion. Puede producirse durante la
solidificacion por perturbaciones locales o durante el crecimiento de los cristales. También
puede producirse por reordenamientos atdmicos en el cristal ya formado como consecuencia
delamovilidad de los &omos.
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Algunas simulaciones se han efectuado para determinar la distribucion de los a&omos en la
estructura por medio del método de Montecarlo [107].

En la figura 4.20 podemos observar los cimulos metalicos obtenidos por € método de
simulacion de Montecarlo, € tamafio de los cimulos fue basado en los datos de quimisorcién
de hidrogeno, en donde MC es la dispersién basada en la simulacion por € método de

Montecalo y laHC esladispersion del metal medida por la quimisorcién de hidrogeno.

0 .;*:':j"; & @

Pd =100 Pd:Pt= 7525 Fd:Pt = S0:30 Pd:Pt = 25:75 Ft=100
MC 0.37 0.45 0.48 a0 Qa0
HC Q.48 0.49 0.52 0.59 0.70

Figura 4.20 Cumulos de PtPd obtenidos por simulacién por € método de Montecarlo
empleando datos experimental es.

Figure 4.21. Imagen de alta resolucién de la nanoparticula Pty-Pd;.« (Pt modelo centro),
b) Pt modelo centro y ¢) model o random.

)

114



Es un hueco o vacancia es creado por la perdida de un aomo que se encontraba en esa
posicion. Puede producirse durante la solidificacion por perturbaciones locales durante el
crecimiento de los cristales. También puede producirse por reordenamientos atébmicos en el
cristal ya formado como consecuencia de la movilidad de los &omos. Al tratarse de &omos

diferentes, a ser diferentes € radio atbmico cambia, |0 que genera defectos.

De acuerdo a nuestro estudio estos resultados para la muestr M3, presentan la siguiente
distribucién:En la Figura 4.22 se andizan las particulas de forma poliedra de modo mas
cercano. El didmetro de las particulas es de arededor de 5 nm, y se observan distintas caras
del poliedro. En estas imagenes de campo claro de ata resolucion se observan (figura 3.7a)
las nanoparticul as bimetdlicas de platino paladio y su interaccion con la silice amorfa a 400°C.
La cara observada de esta particula corresponde a plano (200). En la Figura 3b tenemos una
particula observadaen el plano (111).

Figura 4.22 Imégenes de HREM de muestras M y M2 PtPd@Si O, con diferente composicion
de carga metdlica. de Platino-Paladio soportadas en silice amorfa $4, @) Orientada en el plano
(200), b) orientada en €l plano (111).
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4.2. Termo Reduccion programada (TPR)
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Figura4.23 Diferentes perfiles de reduccion de las muestras monometalicas y bimetélicos.
En la gréfica 4.23 se muestran los diferentes perfiles de reduccién de las muestras
monometalicas y bimetdlicos. Los picos de reduccion de las muestras presentan perfiles con
diferentes temperaturas de reduccion, que estan en funcién de la composicion metalica de los
mismos. En la gréfica se observa que a medida que se introduce Pt a los solidos, las
temperaturas de reduccion aumentan, esto se observa por € desplazamiento de los picos de
reduccion hacia temperaturas mas el evadas.

Para la muestra que contiene Unicamente Pd, se observa un pico de reduccion mayoritario a

una temperatura de 220 °C, lo que indica que solo existe una especie metalica. A medida que

)
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el Pt se va introduciendo a las muestras, € perfil de reduccion cambiay se observan dos o
hasta tres picos de reduccion, lo que sugiere la existencia de diferentes especies metdlicas, que
pueden ser atribuidas a especies monometalicas 0 aeaciones bimetdlicas, con diferentes
tamafios de particulas, asi como a su dispersion sobre la superficie del soporte. Este
comportamiento es tipico paralas muestras que contienen mas de una fase metdlica, asi como
del soporte empleado [97-100]. El Pd es un metal que se reduce a bajas temperaturas, incluso
se ha reportado su reduccion incluso a temperatura ambiente, con el simple contacto del
hidrégeno sobre los solidos que [o contienen [101,102]. A medida que otro metal, en este caso

el Pt, seintroduce alas muestras, los perfiles de reduccién cambian.

En €l caso del perfil de reduccion de la muestra que contiene Unicamente Pt, se observan dos
picos de reduccion. El primer pico, a una temperatura alrededor de 220 °C que puede ser
atribuido al Pt que se encuentra en particulas pequefias sobre la superficie del soporte,
mientras que el segundo pico a 400 °C, corresponderia a particulas metdlicas de mayor
tamafio. Adicionalmente se observa que e area del pico de reduccién a alta temperatura es
considerablemente mayor con respecto al pico a 220 °C, lo que indica que existe una mayor
cantidad de particulas de mayor tamafio en esta muestra. En conclusion, para la muestra que
solo contiene Pt existen dos especies metdlicas, 1o cual indica que la dispersion del Pt sobre el
soporte no es homogénea, a diferencia de la muestra que contiene Unicamente Pd, donde se

observa solo un pico de reduccion.

4.3 Evaluacion Quimica, en la Reaccion deisomerizacion del ciclohexeno.

Las nanoparticulas soportadas fueron evaluadas en la reaccién de isomerizacion del

ciclohexeno a 250 °C, con un flujo de 2 ml.min™.

Se llevd a cabo un estudio de los prototipos de catalizadores con molécula de prueba y para
este objetivo se empled ciclohexeno. Este compuesto se ha ocupado para caracterizar la
conversion de las nanoparticulas bimetdlicas soportadas en oxido de silicio. En la conversion
del ciclohexeno hay varias posibilidades: 1) Isomerizacion del esqueleto a isdmeros del
metilciclopenteno, 2) Transferencia de hidrégeno para producir ciclohexano vy

)
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metilciclopentano y 3) Deshidrogenacion de benceno. Que suceden dependiendo de la
temperaturay del tipo de catalizador [104-105].

La figura 4.24 muestra los posibles productos que se pueden obtener del ciclohexeno
dependiendo las condiciones de operacion, mientrtas que la figura 4.26 muestra el mecanismo
paso a paso de laisomerizacion del ciclohexeno a metilciclopenteno, de forma esguematica se
ilustraen lafigura 4.28 para cada muestray en lafigura 4.29 se muestra e mecanismo global

de reaccion.

Mecanismo de Reaccion

Transferenciade H <:> +C6H9

Ciclohexano

‘ | + Ciclohexeno |

@ — CeHu

Ciclohexeno
‘ | somerizacion Ha
| , —>
. —
+H

Metilciclo
Penteno

\Y%
Alquilacion y
Desintegracion

é + CsHo

Metilciclo
Pentano

Figura 4.24 Posibles productos en lareaccién de isomerizacion en funcién de latemperatura.
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Este reactor vidriado de lecho fijo a presion atmosférica. En la parte porosa del reactor se
deposita una muestra de 100mg de material nanoparticulado (catalizador) la reaccion se llevo
acabo a 250°C con un flujo del gas de arrastre 20 cc/min.

Para analizar los diferentes productos de reaccion se utilizé un cromatégrafo Varian 3400cx
equipado con un detector FID-GC y una columna PONA de 50m x 0.2mm x 0.5micras. Esta
columna se operd en un régimen isotérmico a una temperatura de 35°C. Para la inyeccion de
la muestra gas se utiliz6 una valvula de 6 puertos con un bucle o loop de muestreo. El
muestreo se llevo a cabo cada 20min en un periodo de 2horas. determinada que pueda
catalizarla; pero la catdlisis es especifica, y para una reaccion o una familia de reacciones
dadas, solo existe un reducido grupo de especies minerales que poseen propiedades cataliticas

excepcionalmente favorables. Ver figura4.25.
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Figura 4.25 Diagrama de flujo de la planta a nivel micro reaccién en la isomerizacion del
ciclohexeno.
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Laconversion del ciclohexeno fue cal culada mediante la siguiente expresion:

: ) ciclo—hexeno,... — ciclo— hexeno
conversion— ciclo— hexeno = entra sle 100

cyclo—hexene,,,.

REACCION DE ISOMERIZACION

120 -
~ 100 - SR,
% 80 //;v" DS sholeis sholivgs sialevd siieds ---¢-- 0.2Pt0.8Pd
% /," T~ N - — - — - Yo - — - — N - — e — - X — -m —0.5Pt0.5Pd
> 604 47
% 17 0.8Pt0.2Pd
S w | P
20,// —-%--Pt
l/
0 * I I I I I I 1
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Figura4.26 Resultados de conversion en lareaccion de isomerizacion del ciclohexene.
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Figura 4.27 Mecanismo de la reaccion de isomerizacion del ciclohexeno
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M2
(0.2Pt-0.8Pd) @Si O,

M3
(0.5Pt-0.5Pd) @SiO>

M4
(0.8Pt-0.2Pd) @SiO;

M5
Pt@SiO,
diferentes muestras (M1, M2, M3, M4y M5) de las nanoparticulas de PtPA@SI O..

Figura 4.28 Mecanismo pi ar de laisomerizacion del ciclohexeno sobre las
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Figura 4.29 Mecanismo general de laisomerizacion del ciclohexeno sobre las diferentes
muestras (M1, M2, M3, M4y M5) de |las nanoparticul as de PtPd@Si O,.

Nanoparticulas BET Estructura| Pardmetro Didmetro delas Conversion
Pt,-Pdi.x [ m?g] De Red Nanoparticulas [%]
(nm) Bimetélicas aPCPE
(nm)
M1 PAd@SI O, 35 FCC | A=0.3885 3.9 60
M2 Pty-Pdgo@SIO, | 37 FCC | A=0.389 3.40 80
M3 Ptso-Pdso@SIO, | 39 FCC | A=0.390 3.72 85.6
M4 Ptgy-Pd@SiO, | 38 FCC | A=0.391 4.20 93
M5 Pt@SiO; 36 FCC | A=0.392 3.5 72

Tabla 4.7 Resultados estructurales y conversion en funcion de la composicion de las

Por difraccion de rayos X, encontramos en las muestras las fases debida a la silice en forma
amorfa en la que no hay orden a larga distancia, asi como las fases de bimétalicos de Pt y Pd
gue hicieron evidente que una fase cristalina bimetdlica se forma con un estructura cubica

centrada en las caras (FCC). Laformas de las nanoparticulas presenta forma cubo octahedral

nanoparticulas Pty-Pd; x@Si O,
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truncada, por TEM se determino e tamarfios de particula y la conversion de la reaccién se
favorece con e incremento en la concentracion del Pt en la particula observar la tabla 4.7,
mientras que en la tabla 4.8 se observa larelacion del Pt respecto al paladio observando que a

una cantidad mayor de Pt estala mas alta conversion

Muestra Pt Pd/Pt Conversion Diametro delas
Nanoparticulas

Bimetélicas[D (nm)]

M1 0 - 60 39
M2 20 | 797 80 34
M3 50 |2 85.6 3.72
M4 80 046 93 4.20
M5 100 | - 72 35

Tabla 4.8 Resultados de conversion y tamario de particula
en larelacion Pd/Pt de las nanoparticul as Pty-Pd; @S O,
La siguiente tabla resume todos | os datos obtenidos en las muestras M1, M2, M3, M4y M5.
Lafigura4.30 muesra los resultados estructurales de las muestrasM1, M2, M3. M4y M5 d
variar lacomposicion de la carga metalicavaria el parametro de red, tambien cambia el tamafio

de particulay por ende la distribucién de los atomos en |a particula.

a=0.389 nm a=0.3895 nm a= 0.390 nm a=0.391nm a=0.3923nm

50
45
40
35

a5
40
35
30
25
20
15
io

5

o

30
25
20
15
10

5

2.6 3.72 6.6 o 2.6 3.7 5.2

0=2.08 o= 1.9863 o= 1.9915424 o= 2.06359873 o= 2.05688603
D=3.9 nm D=3.4nm D=3.72nm D=4.2nm D=3.5m$m
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Figura 4.30. Resultados estructural es obtenidos de las muestras M1, M2, M3. M4y M5 al variar la
composicion de la carga metdlica.
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5.1. CONCLUSIONES.

5.1.1 Por e método de impregnacion se obtuvieron nanoparticulas metalicas de Pt@SO, y

Pd@SiO; asi como bimetalicas de Pty-Pd(1 @S O, con tamafios que oscilan entre 1y 8 nm.

5.1.2. Las nanoparticulas de Pty-Pd(1-xX) @S O, presentan un area superficial de 35 a 39 m2/g
y con una estructura fcc con parametros de red comprendido de 0.3889 nm a 0.3923 nm cuya

morfol ogia predominantes es la cubo octaedral truncada.

5.1.3 El tamafio de particula se incrementa de manera no lineal con la temperatura de
reduccion. La morfologia de las particulas entre los 200°C y los 400°C es de cubo octaedros

truncadosy a500° C, se presenta aglomeracion de las particulas.

El mecanismo de formacion es nucleacion y con un crecimiento no lineal. La superficie de las
particul as presenta una distribucion a eatoria de atomos de platino rodeados por los de paladio
y viceversa. En el proceso de crecimiento de estas particulas se pueden obtener nanoparticulas
con nucleos de un metal y coraza del otro, pero e modo en que se da este mecanismo es de
formano lineal, y esta representado por €l siguiente polinomio

4
= PiX) 3 28669 3 22796 2t 929 ‘ 16959
4 120120000000 24640000 87360 80080

Las muestras conservan la composicion en la fase metdlica aunque la composicion se

p(x) =-

conserva, la forma en como se distribuyen los aomos en la particula en algunos casos es
aleatoria.

5.1.4. La selectividad en la isomerizacion del ciclohexeno se observa poco afectada por la
relacion Pd/Pt otro factor importante de considera son las condiciones de reaccion y del tipo
de caraexpuestaasi como lamorfologiay la estructuralocal de lafase expuesta y en algunos
casos la textura del en el caso de la silica esto se ve atenuado, a un asi todos estos factores

juegan un papel muy importante en la selectividad de ciclohexeno.

)
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5.2.PERSPECTIVAS

En la presente tesis se estudio la formacion de nanoparticulas bimetalicas por el método de
impregnacion soportadas en silice, en donde e estudio estructural fue la principal

contribucion.

No obstante solo se contemplaron rangos de temperatura de 200 a 500, donde es necesario
incrementar la temperatura, y variar los soportes, asi como una distribucion més amplia de

composiciones metélicas.
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6.1 Apendice A.

Diagrama de fases Platino - Paladio

2000f
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Figura 3.7. Diagrama de fases de |a aleacion Pty-Pd(1-x).
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6.2 Apendice B

Tablas de Rayos X caracteristicos del Pt, Pd, Si, O.

ElementO Edge Energies Edge jumps Fluorescence
(keV) yield
Symbol Pt ||K 78.3949966 K 15.12666464 || K 0.963
78 L1 13.8920002 L1 |1.15978312 L1 0.114
Atomic 195.089¢/ /L2 13.2729998 L2 |1.40999997 |2 0.321000C
Weight R
_ L3 11.5640001 L3 263199997 |3 0.305999¢
Density 21.3700C M 3.29699993
K-alpha 66.8199997
K-beta 75.7360001
L-alpha 9.44099998
L-beta 11.0690002
Element Edge Energies Edge jumps
(keV)
Symbol Pd | K 24.3500004 K 16.93540096 | Fjyorescence
Z 46 L1 3.60500002 L1 |1.15919602 yield
Atomic 106.400¢, L2 3.32999992 L2 1.40999997 K 0.81999999
Weight '
9 L3 3.1730001 L3 [3.40199995 L1  0.01400000
Density 12.1599¢ M 0.670000017 L2 0.04699999
K-alpha 21.1749992 L3 0.048399999
K-beta |23.816
L-alpha |2.83800006
L-beta |2.99000001
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Element |Energies Edge jumps Fluorescence
(keV) yield
Symbol S K | 11.83899999 K 10.426959 K 0.0500000007
Z 14 L1 0.118000001 L1 1.12803292 1 2.99999992E-05
Atomic We 28.08600004 0.0997999981 L2 -1.9997854Z |2 0.000369999994
Density ~ 2.32999492 0.0992000028 | L3 . L3 0.000380000012
M 0.
K-al 1.74000001
K -b(1.83200002
L-al 0.
L -be|O.
Element Edge Energies Edge jumps Fluorescence
(keV) yield
Symbol O |K 0537 Edge K |0.00829999987
z 8 L1 o Jumps L1 o,
_ can not
Atomic 16, L2 . be calculated for || L2 0.
Weight L3 |o. 10 L3 0.
Density  /0.0014290( M 0.
K-al 0.
K-b¢0.
L-al 0.
L -be 0.
(**)
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6.3 Apéndice C

Entalpias relativas de CsH1o

Entalpias relativas del ciclohexeno y de los Isdmeros del metilciclopenteno CeH1o a
298.15K

Entalpia
Relativa
Especies CAS num/Nombre Formula
Experimental
(kd mol-1)
CeH1o 110838 |Ciclohexeno 0.0

-
CeHio 693890 |1-metil- Ciclopenteno 0.7 \/:?’A:"’
CeHio 1120623 |3-metil-Ciclopenteno 127 "~y

(};EHJ

CsH1o 1759815 4-metil-Ciclopenteno 19.0

6.4 Apendice D

Radios criticos del Pty Pd.

dmriyy

radmz, »

4\
4\ i,
3 ?rrE&CfI \

o = —2¥gr — — e Iy
MR M AT

g =13.6 nm

'pg= 9.37nNm
[108].
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Apendice E

Calculo de numero de atomos.

*3

7

Diametro - N Nsup* Pprciento
n de (nimeros | (atomos atomos en
(Capas) particulas de enla la superficie
D Atomos) | superficie) (%Asup)
1 1d 1 1 100 Ecuaciones
2 3d 13 12 92.3076923 | g =a/+/2
3 5d 55 42 76.3636364 | D=(2n-1)d
Z 7d 147 92 62.585034 | N =1/3[10n°-15n*+ | |
5 ad 309 162 52.4271845 [14- 31] ,
6 11d 561 250 449197861 | , NSUP= 10”N'20r/‘”|’\|11200
0, =
7 13d 923 362 39010035 | (eAsup) =(Nsup/N)
8 15d 1415 492 34.770318
9 17d 2057 642 31.2105007 [48] [52] y []_07].
10 19d 2869 812 28.3025444
11 21d 3871 1002 25.8847843
12 23d 5083 1212 23.8441865
13 25d 6525 1442 22.0996169
14 27d 8217 1692 20.5914567
15 29d 10179 1962 19.2749779
16 30d 12431 2252 18.1160003
N ( Niome ro de Ato mos)
D M1 M2 M3 M4 M5
2.6 363 369 364 336 359
3.4 798 809 802 800 794
3.7 1022 1038 1023 1021 1012
4 1285 1303 1294 1285 1276
5.3 2960 3015 2980 2960 2941
6 4305 4372 4334 4305 4264
6.6 5714 5801 5765 5714 5678
8| 10143 10143 10219 10076 10072
Diametro Num Atomos enla superficie Porciento de atomos enlasu perficie
D (nm) M1 M2 M3 M4 M5 M1 M2 M3 M4 M5
2.6 181 183 | 182 172 180 49.862 | 49.593 50(51.1905| 50.139
3.4 324 327| 325 324 323 40.602 40.42 | 40.524 40.5 40.68
3.7 388 392 | 388 388 389 37.965| 37.765| 37.928| 38.002| 38.439
4 458 463 | 460 458 455 35.642 | 35.533| 35.549| 35.642| 35.658
5.3 829 840| 833 829 826 28.007 | 27.861| 27.953|28.0068 | 28.086
6 1077 1089 | 1082 | 1077 | 1070 25.017| 24.909| 24.965 |25.0174| 25.094
6.6 1313 1327 | 1321 | 1313| 1307 22979 | 22.875| 22.914|22.9786| 23.019
8 1957 1957 | 1697 | 1948 | 1947 19.294 | 19.294| 16.606|19.3331| 19.331
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Apendice F

Datos y propiedades de los metales platino y paladio.

Dato o Propiedad Elemento Elemento
Elemento Platino Paladio
Simbolo Pt Pd
Grupo: 78 10
Periodo:5 195,08 g/moal 5
Configuracion electronica [Xe] 4f* 5d° 6" [Kr] 4d™
Estados de oxidacion: +2 +4 +2 +3
Electronegatividad 2,28 2,20
Radio atdbmico / pm: 137.3 137.6
Configuracion electrénica [Xe] 4f 5d° 6" [Kr] 4d™
Masa atomicarelative 195.084 + 0.009 106.42 + 0.01
Dureza Vickers 41

DATOS CRISTALOGRAFICOS

Estructuracristal Cubico, centrado en las Cubico, centrado en las
caras (fcc) caras (fcc)
Dimensiones de la celda unidad a=392.40 a=389.08
(pm)
Grupo espacial: Fm3m Fm3m
PROPIEDADES FISICAS
Densidad (g dm™) 21450 (293 K) 12020 (293 K)
Volumen atémico (cm3/mol) 9,10 8,90
Conductividad eléctrica(Qm) 9,4 10° 10,0 10°
PROPIEDADES TERMICAS
Conductividad térmica (WmK) 71,6 (at 300 K) 71,8 (at 300 K)
Calor especifico(JgtK™) 0,13 (a300 K) 0,244 (a300 K)
Punto de fusion ( °C) 1768.4 1554.9
Punto de ebullicion (°C) 3825 2963l
Calor de fusion (kJmol ™) 19.7 17.2
Calor de vaporizacion (kJ mol™) 469 3615
Calor de atomizacion (kJ mol ™). 564.42 377.4
ENERGIA DE IONIZACION
12 Energia de ionizacién (kJ mol™) 864.39 804.39
22 Energia de ionizacion (kJ mol™) 1791.07 1874.72
3% Energia de ionizacion (kJ mol®) - 3177.28
[109]
**)
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