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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de platino(0) mediante un método sencillo y de bajo
impacto para el medio ambiente, para probar su reactividad en la obtencion de
etilenglicol a partir de cascara de cacahuate.

Objetivos particulares

o Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de platino(0) en ausencia de
disolventes, mediante el método mecanoquimico.

o Evaluacion de las nanoparticulas de Pt(0) obtenidas, en la reaccion de
obtencidén de etilenglicol a partir de cascara de cacahuate.

Hipotesis

Se sabe que el método de sintesis mecanoquimico de nanoparticulas es un
método sencillo, de bajo impacto al ambiente, en su utilizacion es ausente de
utilizar disolventes; por lo que al aplicarlo en sintesis de obtencion de
nanoparticulas de Pt(0) se espera obtener nanoparticulas de Pt(0) de poco
variabilidad de tamafo de diametro, de formas regulares y estar ausentes de
oxidos.

Se sabe que, el uso de nanoparticulas de Pt(0) sintetizadas con el método
mecanoquimico en reacciones cataliticas como catalizador con biomasa
(cascara de cacahuate), se reduce la energia de activacion para reducir las
cadenas de celulosa; por lo que se espera obtener productos como el etilenglicol,
esto en una solo etapa, a diferencia de otros procesos en los que existen mas
etapas.
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Justificacion

En la sintesis de nanoparticulas de metales nobles por diferentes métodos
desarrollados a lo largo de la historia se ha tratado de mejorar la obtencidon de
materiales con didametros mas pequefios, con formas regulares, reduccion en la
cantidad de disolventes y de largos tiempos de reaccion, asi como evitar la
formacion de 6xidos y subproductos. EI método mecanoquimico que se va a
utilizar en este proyecto, cumple con estas caracteristicas. Mismo que sera
empleado para obtener las nanoparticulas de Pt(0), que seran empleadas para
ser usadas como catalizador en la reaccidon de obtencidn de etilenglicol; a partir
de cascara de cacahuate, como biomasa. Todo ello para reducir la cantidad de
reacciones intermedias en la generacion de etilenglicol, utilizando un desecho,
para obtener un método mas amigable con el medio ambiente y de menor costo.

Resumen

El presente trabajo informa de los procesos realizados en la sintesis practica, en
tiempo corto, de bajo costo y con baja cantidad de disolventes para obtener
nanoparticulas de platino cerovalentes utilizando como método de sintesis, el
mecanoquimico. Por medio de este método, que fue estudiado desde hace
décadas, es posible la obtencidn nanoparticulas de diametros pequefios, en
ausencia de oxidos y subproductos.

Las nanoparticulas obtenidas por este método fueron caracterizadas por
difraccion de rayos X de polvos, Espectroscopia de dispersion Raman y
Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM).

Una vez obtenidas y caracterizadas las nanoparticulas de platino, se
realizaron estudios en la obtencidon de etilenglicol a partir de biomasa producto
de cascara de cacahuate, la que se considera como un desecho de consumo
particular e industrial. Los resultados obtenidos del estudio de reactividad se
llevaron a cabo mediante cromatografia de gases acoplada a masas, en donde
se corrobord la obtencion de etilenglicol en pequefias cantidades pero en
reaccion directa entre la biomasa y las nanoparticulas de Pt(0).
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1. Introduccion

A lo largo de la historia, las nanoparticulas han jugado un papel muy importante
en la naturaleza, como también en la creacion de materiales que ha creado la
humanidad en procesos desde las primeras civilizaciones hasta las sintesis en
laboratorios modernos que por consecuencia se han estudiado diversos métodos
de sintesis para la obtencién de éstas.

A lo que las nanoparticulas por sus particulares caracteristicas y su
tamano submicroscépico, se han aplicado en diversas areas como la catalisis,
medicina, ingenieria, remediacion del ambiente, etc.

En este trabajo se revisara brevemente a las nanoparticulas en la historia,
conceptos, caracteristicas generales, sus métodos de sintesis, métodos de
caracterizacion; teniendo como trabajo experimental la sintesis de
nanoparticulas de platino cero-valente por el método de sintesis mecanoquimico,
realizando la caracterizacion por diferentes técnicas, finalizando con la aplicacion
en la obtencion de etilenglicol.

En el capitulo 2, se explica el papel de las nanoparticulas de Pt(0),
partiendo de los antecedentes histéricos, concepto y caracteristicas generales,
métodos de sintesis de nanoparticulas (en especial el método de sintesis
mecanoquimico). Se incluye una descripcion general del platino con
antecedentes historicos, caracteristicas quimicas, fisicas y, aplicaciones.

En el capitulo 3, se describe la metodologia experimental empleada.

En el capitulo 4, se muestran los resultados de las técnicas de
caracterizacion empleadas para analizar las nanoparticulas de Pt(0) obtenidas;
asi como los resultados de la aplicacion de las nanoparticulas de Pt(0) en
estudios de reactividad, para lo obtencién de etilenglicol. Para finalizar, el
capitulo 5, esta dedicado a las conclusiones.

13



2. Antecedentes

2.1 Antecedentes historicos

En la naturaleza se encuentran compuestos organicos (proteinas, polisacaridos,
virus, entre otros), compuestos inorganicos (oxihidroxidos de hierro,
aluminosilicatos, metales, entre otros) y los que son producidos por el clima,
erupciones volcanicas, incendios forestales o procesos microbianos. [2,3]

A través de la historia de la humanidad, las primeras civilizaciones y los
siglos posteriores de la historia han utilizado las nanoparticulas, especialmente
las metalicas para diversas aplicaciones como en la pigmentacion de ceramicas
vidriadas, vidrio, entre otras; como se puede observar en la Figura 2.1.1. [4,5]

Figura 2.1.1 Ejemplos de ceramica de lustre, en donde se
utilizaron nanoparticulas de Cu(0) y Ag(0) (dependiendo las
cantidades en las mezclas y el diametro de las mismas,
resultaban los diferentes colores). a y b) fragmentos policromos
de Susa (Abasi, siglo 9); c-e) fragmentos fatimies que
representan a un leén o a un leopardo (c) y una palmeta (d, e)
objeto obtenido de las excavaciones de Fustat (siglo 12, El Cairo,
Egipto); a la derecha, muestra del cambio de color de marrén (luz
de dispersion) a rosa (posicion especular) en la izquierda. Este
cambio es producido por las nanoparticulas de plata; f) rojo
hispano-morisco y g) ceramica mudéjar (siglo 16, Andalucia;
coleccién del Museo de Sevres); h) e i) ceramicas modernas con
lustres de rojo y oro de Eva Hundum (Fotografia, Ph. Colomban).
Imagen tomada de [4,5].

Las decoraciones con nanoparticulas dentro de las antiguas culturas en
donde las nanoparticulas metalicas son capaces de colorear el vidrio fueron
utilizadas por los romanos, en donde se emplearon las nanoparticulas de oro
para introducir un llamativo color rojo al vidrio, también llamado cristal de rubi.
Uno de los mejores ejemplos de tal cristal de rubi es la Copa Licurgo en el Museo
Britanico [9] (Fig. 2.1.2) creada en el siglo IV; aparece con un color verde en la
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luz del dia (Fig. 2.1.2 izquierda), pero cambia a rojo (Fig. 2.1.2 derecha), cuando
se ilumina desde el interior. [6,7]

Figura 2.1.2 Fotografias de la copa de Licurgo, que presenta un
color diferente dependiendo de si se esta iluminado
externamente (izquierda) o internamente (derecha), este efecto
es dado por las nanoparticulas de Au(0). Tomada de [6,7].

Un hecho interesante sobre el uso de nanoparticulas de oro en vidrio rubi
es que después de los romanos la tecnologia fue olvidado, y solo fue
redescubierto en Europa en el siglo XVII. Aunque el nacimiento de vidrio y de
esmalte de colores a base de oro se atribuye a Andreas Cassius, que
posteriormente recibié el nombre de purpura de Cassius, la preparacion de oro
coloidal con un compuesto de estafio se habia descrito varios anos antes por
Johann Rudolph Glauber. [8]

A partir del descubrimiento del cristal de rubi, el hombre comenzé a
realizar mas avances en el campo de la vidrieria como lo podemos percibir
durante la Edad Media, donde los ejemplos mas representativos son los vitrales
de las catedrales, donde los colores vivos fueron controlados por el tamafio y la
forma (o forma) de las nanoparticulas de oro y plata. Los antiguos fabricantes de
cristal de colores sabian que al poner diferentes y pequenas cantidades de oro
y plata en el vidrio, podria producirse el rojo y el amarillo que se encuentra en los
vitrales. Del mismo modo, los cientificos y los ingenieros de hoy han encontrado
que se necesitan sélo pequefas cantidades de una nanoparticula, colocado con
precision, para cambiar las propiedades fisicas de un material como se puede
ver en las imagenes de vitrales de la Figura 2.1.3. [10]
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Figura 2.1.3 Comparacién del efecto del tamano y forma de las
nanoparticulas Au(0) y Ag(0) en la coloracion de vidrios de

colores (Stained Glass Museum, Gran Bretafia). Tomada de [10].

-

En los posteriores afios en la sintesis, modificacion, propiedades, y el
montaje de las nanoparticulas de metal, se utilizé una amplia variedad de
disolventes y otros sustratos que influenciaron a las posteriores investigaciones.

Las investigaciones de nanoparticulas hechas por Michael Faraday hace
aproximadamente 150 anos, fue uno de los trabajos cientificos que resalté a las
nanoparticulas mediante estudios sistematicos sobre la interaccion de la luz con
nanoparticulas metalicas. Este estudio puede considerarse como el comienzo de
la quimica coloidal moderna y el surgimiento de la nanociencia y la
nanotecnologia. [11] En 1857 presentd su trabajo sobre “Relaciones
experimentales de Oro (y otros metales) en la “Royal Society de Londres”. [12]
Faraday preparo sus dispersiones coloidales de oro en un sistema de dos fases
que consiste en una disolucion acuosa de una sal de oro y una disolucion de
fésforo en disulfuro de carbono. Después de un corto tiempo de reaccion el color
amarillo brillante de la disolucién de Na[AuCls] se convirtié en una caracteristica
color rubi de nanoparticulas de oro como se observa en la Figura 2.1.4
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Figura 2.1.4 Cinco muestras embotelladas de dispersiones
coloidales de Au(0) preparadas por Michael Faraday. Tomada de
[13].

La produccién industrial de los nanomateriales vio sus origenes en el siglo
XX con materiales tales como las nanoparticulas de negro de carbon (hollin
neumatico) que se han utilizado en la fabricacion de neumaticos de caucho de
automdéviles desde el principio del siglo XX. Pigmentos tales como SiO2 y TiO2
han sido preparados por un método de combustion de alta temperatura. En los
ultimos afos se ha empleado de radiacion de microondas en la sintesis de
nanoparticulas. La tecnologia actual que se ocupa de las nanoparticulas, o,
simplemente, la nanotecnologia, comenzo6 desde el fendmeno optico especial y
el establecimiento de una teoria para describir los diversos fendmenos fisicos
que fueron seguidos con posterioridad a la elaboracion de instrumentos
analiticos. [14] Estos hallazgos abren la posibilidad de adaptar las propiedades
quimicas y fisicas de un material, para obtener nuevas aplicaciones y
propiedades como resultado de controlar el tamafo de los materiales y la forma
en una escala de nandmetros en vez de la alteracion de la composicion. [15] En
consecuencia, los desarrollos de rutas avanzadas de sintesis no soélo ofrecen
control sobre la composicion, sino también sobre el tamafio de particula,
distribucién de tamafio, forma y superficie. [14]
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2.2 Concepto y caracteristicas generales

La nanoparticula es el componente mas importante en la fabricacion de una
nanoestructura, y es mucho mas pequeino que el mundo de los objetos cotidianos
que son descritos por las leyes del movimiento de Newton, pero mas grande que
un atomo o una molécula simple que se rige por la mecanica cuantica, es decir,
es la unidad con al menos una dimension medida en nanémetros (nm; 1 nm =
10-° m) (Figura 2.2.1).

ME2TE 5100 mickineis
1fam=
10 mm

10E-3 m=
1 mm=
1,000 micrometros

10E4 m= Espejismo cuantico de
0.1 mm= 48 stomos de hiemo en
100 micrometros la superficie de cobre
de14 nm dizmetro del
espejismo

10E-5 m=
0.01 mm=
10 micrémetros

Cabello humano
Ancho de 10-50 micrometros

10E6 m=
1 micrometro=
1,000 nanometros

d
_'b Células rojas de sangre
g_ Ancho de 2-5 micrometros 10E-7 m=
E 0.1 micrometros=
-’ 100 nm=
1,000 angstroms
ADN ngs
Diametro de 2-12 nm Nanotubo de carbono
2011 Enciciopedia Britdnics, Inc Diadmetro de 2 nm

Figura 2.2.1 Ordenes de magnitud con ejemplos (1 cm hasta 100
nm) con ejemplos biolégicos y mecanicos en donde se localizan
las nanoparticulas. Tomada de [16].

En general, el tamafio de una nanoparticula posee al menos una de sus
dimensiones entre 1 y 100 nm; las nanoparticulas metélicas tienen diferentes
propiedades fisicas y quimicas en comparacion con las propiedades de estos
mismos metales a granel (por ejemplo, puntos de fusion mas bajos, las areas
superficiales especificas mas altas, propiedades Opticas especificas, resistencia
mecanica, y magnetizaciones especificas). Las nanoparticulas fabricadas
pueden encontrar aplicaciones practicas en una variedad de areas, incluyendo
la medicina, la ingenieria, la catélisis y la remediacion ambiental. [14,16]
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2.3 Métodos de sintesis de nanoparticulas

2.3.1 Métodos generales de sintesis de nanoparticulas

Los métodos de sintesis de nanoparticulas se dividen en dos enfoques que han
sido conocidos en la preparacion de las nanoparticulas, desde la antigiedad:
‘top-down” (descomposicion) y ‘botton-up” (construccion) (Figura 2.3.1.1).

Top-dow.n“ },{zet"d%ﬂe ~| Sistema de moliends }-— —| Seco |
(Descomposicion) i ~~[Sistema de molienda himeds|
| Método mecanogquimico
olinos y onda ulirasdnica
Mol da ultr:
{ \{ Método aleacion mecsnica |
l T T e Deposicion quimica de vapor
1 fase solida | ‘qu?nﬁ.cg)' ~ |{CVD: flama, plasma, Iéser. horno eléctrico)
I | ".' \{ Método descomposicién térmico |
Métodos d | Metod fi: ferdi l
etodos de | etodo Deposicion fisica
sintesis de ' ﬁ5|oo ‘ de vapor (FDV) K 4 Csalentamiento inducido |
nanoparticulas i ro isis de flama
generales ' L\
Botiomup ) ',l'.ljl Haz de electrones |
(Construccion) ‘..‘E
| Epitaxia de haz molecular |
| | Poliol |
| e __
| // J|Acido organico|
."f‘//{ﬁorohidruro de sodio|
Metodo de reduccion [~
| i T~
|
l [ 4 Metodo de reduccion lm
f/ indirects
| ‘,','.’ \1Rayo Gama|
| —wéide | 8 Ulisorics
‘ | liquidofiquido 1 Flasma Liquido |
| \
| \
R Método de :1 Proceso de sacado por aspersion |
Mmd;a‘ ."1 Proceso de pirclisis por aspersion |
l '1 Sintesis solvotérmica |
l '1 Supercritico |

,-| Sol-geliGel-sol |
Metodo de
sedimentacién ,\\ ~| co-Precipitacién |
\\t{ Precipitacion aicaling |
\ | Hidralisis |

{ Quimica colodial |

Figura 2.3.1.1 Esquema de los diferentes métodos de sintesis de
nanoparticulas, desde la aproximacién de ‘bottom up” y "top
down’. Tomada de [14].
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Los métodos ‘top-down” es por medio de descomposicion mediante la
aplicacion de fuerza externa a un sélido que se transforma en particulas mas
pequenas.

Los métodos "botton-up” es por medio de construccidn que se realizan a
partir de gases o liquidos que por transformaciones atdmicas o condensaciones
moleculares se transforman en nanoparticulas.

Aunque varios métodos se han resumido anteriormente, hay algunas
caracteristicas a considerar que son comunes a todos los métodos. Es decir, la
sintesis de nanoparticulas requiere el uso de un dispositivo o proceso que
cumple las siguientes condiciones:

» el control de tamano de particula, distribucion de tamafio, forma,
estructura cristalina y distribucion de la composicion

* mejora de la pureza de las nanoparticulas (impurezas inferiores)

« control de la agregacion

* la estabilizacién de las propiedades fisicas, estructuras y reactivos
» mayor reproducibilidad

» aumento de la produccidon en masa, la ampliacion y menores costos

2.3.2 Método de sintesis mecanoquimico

Este método, se refiere a las reacciones, normalmente de sdlidos, inducidas por
la entrada de energia mecanica, generada mediante molienda en molinos.
Puede promover reacciones entre solidos rapida y cuantitativamente, con
ningunas cantidades nominales de disolventes o sélo anadidas. [17] A Wilhelm
Ostwald (1853-1932) (Figura 2.3.2.1), se le atribuye la clasificacion de
mecanoquimica como una de las cuatro subdisciplinas de la quimica (junto a la
termoquimica, electroquimica y fotoquimica) cada uno basado en un tipo
diferente de energia. [23]

Figura  2.3.2.1 — Fotografia de
Wilhelm Ostwald (1853-1932), se le atribuye la clasificacion de
mecanoquimica como una de las subdisciplinas de la quimica.
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Los métodos mecanoquimicos moleculares, particularmente co-
cristalizacion, desarrollado en los afos 1980 y 1990; mostraron que la
mecanoquimica no era solamente una manera general de hacer cocristales, sino
también que podria dar productos que no pueden obtenerse por métodos
basados en disoluciones. En sintesis organica, en los afios 1980 y 1990, se han
publicado varias reacciones sin disolventes entre sélidos [27], aunque éstas a
menudo involucran molienda, seguido de calentamiento y puede ocurrir a traves
de fases fundidas. [28] En las areas de organica, organometalica, [29] y sintesis
supramolecular (incluyendo cocristales) [30] los tipos de reacciones
mecanoquimicas realizadas y los productos obtenidos se han ampliado
considerablemente en los ultimos diez afos.

2.4 Técnicas de caracterizacion para nanoparticulas

La caracterizacién de nanoparticulas presenta a los cientificos retos particulares.
Al ser de un tamafo que es por lo menos de cuatro a siete veces mas pequefio
que la longitud de onda de la luz significa que las nanoparticulas individuales no
pueden ser detectados por el ojo humano, y son observables bajo microscopios
opticos sélo en muestras bajo ciertas condiciones. Las técnicas para detectar y
caracterizar las nanoparticulas se dividen en dos categorias: directas o “espacio
real” e indirectas o “espacio reciproco”.

Las técnicas directas incluyen la microscopia electronica de transmision
(TEM, por sus siglas en inglés), microscopia electrénica de barrido (SEM, por
sus siglas en inglés) y microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en
inglés). Estas técnicas obtienen imagenes de las nanoparticulas con las que se
miden directamente tamafos e inferir la forma, pero se limitan a estudiar
solamente unas pocas particulas a la vez. En general, estas técnicas pueden ser
muy eficaces para la obtencion de informacién basica sobre una nanoparticula.

Las técnicas indirectas usan rayos X o rayos de neutrones y obtienen su
informacion mediante el analisis matematico de la radiacion dispersa o difractada
por las nanoparticulas. Las técnicas de mayor relevancia para los
nanomateriales son de pequefio angulo de dispersion de rayos X (SAXS, por sus
siglas en inglés) y la dispersion de neutrones de angulo pequefio (SANS, por sus
siglas en inglés), junto con sus analogos especificos de la superficie GISAXS y
GISANS, por sus siglas en inglés, donde Gl es "incidencia rasante," y rayos-X o
reflectometria de neutrones (XR/NR, por sus siglas en inglés). La ventaja de esas
técnicas es que son capaces de muestrear de manera simultanea y dar un
promedio de un gran numero de nanoparticulas y, a menudo no requieren
ninguna preparacion de la muestra particular.
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2.5 Platino

El Platino es uno de los metales que se han utilizado desde la antigiedad hasta
la actualidad, una de las primeras civilizaciones que utilizdé este metal son los
egipcios, para decoracion de placas de escritura de jeroglificos (Figura 2.5.1),
otras antiguas civilizaciones del continente americano como los mayas, aztecas
e incas lo usaban para la elaboracion de joyas y piezas decorativas. [36]

Figura 2.5.1 Caja de Tebas, 700 a. C. decorada con jeroglificos
hechos de Platino. Tomada de [37].

El Platino es uno de los metales de transicion, ubicado en la tabla
periodica en el grupo 8 en conjunto con Iridio, Osmio, Paladio, Rodio, Rutenio,
entre otros elementos, forman el grupo denominado metales nobles x. Las
caracteristicas quimicas y fisicas del platino, se resumen en la Tabla 2.5.1. [38,

39]

Figura 2.5.2 Platino: en estado natural (derecha) y cristales ultra
puros: de 1 centimetro y 1 g (izquierda). Tomada de [38, 40].
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Tabla 2.5.1 Caracteristicas quimicas y fisicas del Platino.

Caracteristicas quimicas y fisicas

Clasificacion Platino es un metal de transicion
Color Blanco-plateado
Simbolo Pt
NUmero atomico 78
Peso atomico 195.08 g/mol
Estado Solido
Punto de fusion 1768 °C, 2041 K
Punto de ebullicion 3820 °C, 4093 K
Densidad 21.45 g/cm3
Estructura Cubica centrada en las caras
Configuracion electrénica [Xe] 44 5d° 6s’
N° electrones 78
N° protones 78
N° neutrones 117

Las aplicaciones del Platino son diversas por su maleabilidad, ductilidad y
por su resistencia a oxidarse en el ambiente (pero es corroido por compuestos
halogenados, cianuros, etc.), lo que le da la denominacion de metal noble,

gracias a estas caracteristicas, se emplea en los siguientes campos:

Joyeria

Procesamiento quimico: como catalizador general

Eléctrica / electrénica: en cables y contactos de alta temperatura y no
COrrosivos

Refinado de petréleo: como catalizador para el craqueo de petréleo crudo
Odontologia / Medicina: equipos y reconstrucciones

Inversién: lingotes y monedas

Etc.
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En el area de los nanomateriales, se ha empleado el Platino con éxito en

los siguientes campos [41-44].

e Antibidticos, antifungicos para plastico, revestimientos nanofibras y
textiles

Efectos conductivos

Nanopolvo magnético

Electrocatalizadores

Terapia contra el cancer

Membranas poliméricas

Catalizadores

La aplicacion mas relevante del Platino es en reacciones cataliticas;
algunos ejemplos, se describen a continuacion:

e Sintesis del HNO3

La sintesis del HNOs se realiza por el método de Ostwald, que consiste en la
oxidacion catalitica del amoniaco a monodxido de nitrégeno (se usa como
catalizador platino con un pequefio porcentaje de paladio o rodio), a una
temperatura de 800°C, con una posterior oxidacion del mismo a diéxido de
nitrégeno para, finalmente, reaccionar con agua, produciendo acido nitrico. Las
reacciones se muestran en el Esquema 2.5.1. [72]

4 NH;+50; ———= 4 NO +6H50
ZNO+0y — 2 NO,

3NOs + HoO —— = 2HNO;+ NO

Esquema 2.5.1 Reacciones para produccion de acido nitrico.
Tomado de [72].
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e Electrocatalisis

En reacciones electroquimicas, las nanoparticulas han tenido grandes
participaciones, son utilizados como catalizadores, también llamados
electrocatalizadores. Los electrocatalizadores se utilizan para aumentar la
velocidad media de las reacciones sobre el catodo y el anodo en las celdas de
combustible, el platino es utilizado comunmente en éstas, usualmente se basa
en nanoparticulas de platino soportadas en particulas de carbono o platino sobre
carbono negro (Pt/C). Un ejemplo donde es empleado como electrocatalizador
es en la reaccién de reduccion de oxigeno (Esquema 2.5 2). [71, 73, 78]

Op+4H" +4e ——— = 2H,0

]

Oy +2H +2¢ H-05

HoOp+2H  + & 2H50

Esquema 2.5.2 Reaccion de reduccion de oxigeno utilizado como
electrocatalizador de platino. Tomado de [73].

Otras reacciones electrocataliticas de oxidacion donde es utilizado como
electrocatalizador es la reaccion de oxidacidbn de metanol, la reaccion de
oxidacion de etanol [71] y la reaccidon de oxidacion de CO [66,67].

e Craqueo del petréleo crudo

En el craqueo del petrdleo, el platino actua como promotor dentro del catalizador
(Figura 2.5.3), su finalidad es promover la reduccion del metal y minimizar el
envenenamiento de la superficie metalica durante la reaccidon de sintesis de
Fischer-Tropsch.

- oxigeno
1. Adsorcion 2. Traslado directa por
axido

e 3. Reduccion
disociativa

Q) Atomo
o0 1. < del metal Rediaitn
e Agua '-";3'9
H Atomo de e
i - A. Adsorcion

b~ .

-~

-

~ :

-~

IV. Traslado 1. Adsorcion

) 1. Migracion Il. Traslado : disociativa

Promotor ( ‘ ' superficial I/\

- A&&Ll&&.o..

reduccion

AI203 con superficie Ol-i"lf_ffiol .......
Figura 2.5.3 Ejemplo de catalizador usado en el proceso de
Fischer-Tropsch. Tomado de [75].
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La reaccion de sintesis de Fischer-Tropsch puede definirse como una
oligomerizacion reductora de mondxido de carbono sobre un catalizador
heterogéneo (Esquema 2.5.3) teniendo como productos parafinas, olefinas y
productos oxigenados tales como alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos y
esteres, etc.; dependiendo del catalizador utilizado. Esta fue descubierta por los
quimicos alemanes Hans Tropsch y Franz Fischer, en el afio 1920. [74, 75]

Esquema 2.5.3 Reaccion de sintesis de Fischer-Tropsch.
Tomada de [74,75].

e Hidrogenacion para sintesis organica

Para llevar a cabo reacciones de hidrogenacion en sintesis organica, se utilizan
comunmente los metales del grupo del platino, como catalizadores; el platino fue
uno de los primeros metales de transicion en ser utilizado en este tipo de
reacciones. El descubrimiento de la actividad catalitica del platino en este tipo de
reacciones fue en 1863 por Debus, por medio de pasar vapor de acido
cianhidrico mezclado con hidrégeno sobre Platino Black, que producia
metilamina. En la actualidad, se estudia su efectividad catalitica, tanto en su
tamafno como en su geometria, por ejemplo, sobre el benceno. En el Esquema
2.5.4 se observa un ejemplo de esta reaccion. [76,77]

N

>

TRy
[ :|/ ~OH
lPrHl

~.
2y o]

e

7

NH

Esquema 2.5.4 Reaccion de hidrogenacion de molécula que
contiene benceno. Tomada de [77].
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e Reduccién de fenoles

En las reacciones de reduccion con platino como catalizador, se tiene; la
reaccion de reduccion de fenoles, donde Fichter y Stockers encontraron la
reduccion electrolitica de fenol a ciclohexanol (hexalina) en un catodo de platino
platinado. [80] Otro ejemplo de la reaccion de reduccion de fenoles es el
informado por Zymalkowski y Strippel, donde obtienen ciclohexanodioles con un
rendimiento del 92-96% a partir de los dihidroxibencenos hidrogenados sobre
oxido de rodio-platino en acido acético a temperatura ambiente y 10 MPa de H2
(Esquema 2.5.5). [76,79].

/ \ Oxido de Rh- Pt (53.8% Rh, 13.3 % PY)
OH - OH
HO 100 mi ACOH o
1822 °C, 10 MPa Hyp, 5 min.

0.05 mol 92-96 %

Esquema 2.5.5 Reaccion de reduccion de fenoles. Tomada de
[76].

e Convertidores cataliticos de los automoéviles

La aplicacion catalitica del platino mas comun es en los convertidores cataliticos
de los automoviles, donde se utiliza al Platino como catalizador en conjunto
Paladio y Rodio, entre otros (Figura 5.2.3); la reduccién de gases por medio de
la conversion de gases nocivos producto de la combustién de la gasolina como
hidrocarburos, gasolina cruda, 6xidos de nitrogeno (NO y/o NOx) y mondxido de
carbono (CO); a gases menos nocivos, para el medio ambiente, Figura 2.5.4.
[66,67]

o Cuerpo del Convertidor Catalitico

o

o Posicién del sensor de oxigeno

4]

e Revestimiento en Platino
Paladio o Radio

o

‘ '\

|

i -—o Estructura del interior tipo
R - “panal de abeja”

Figura 2.5.4 Ejemplo del convertidor catalitico en el sistema
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automovilistico. Tomada de [65].

COgs) + Plig)

COg)+ Ogg)
Cig)+ Og) — = COgy+ Plig)
COs) + Plg)

Cg) + Ogg)

Esquema 2.5.6 Reacciones de oxidacion de CO, sobre el
catalizador de Platino. Tomada de [66].

e Energias renovables

En las ultimas décadas se ha estudiado mas a profundidad las nanoparticulas
de platino en el area de las energias renovables, por ejemplo, como catalizador
en la sintesis de materias primas o sustancias a partir de biomasa. [62-64]

En el articulo de Zheng y colaboradores [64], realizaron una recopilacién
de los diferentes catalizadores heterogéneos y homogéneos utilizados en
reacciones de sintesis de sustancias a partir de biomasa con metales de
transicion, donde se describen las reacciones que se llevan a cabo con el
tungsteno como catalizador (Figura 2.5.5), este es modificado en su estructura
cristalina lo cual hace que sus electrones de capa d se contraigan y que tenga el
comportamiento de la densidad electronica que tienen los metales nobles o del
grupo del platino; consecuentemente se observa que el platino como catalizador
tiene un comportamiento similar en las reacciones con la biomasa.

H H
R ,,,\&Lm Sorbitol
O

OH
oH
Oligosacaridos Ho/\f}é'x\/o Lm\/l\/\m
+ (;)H g !
9 ﬁ.’ e Eritri(:;l
ouMs’g)kH R3l
y T T HO._~, R2 o~
Celulosa < #, Glucosa Glicolaldeido Etilenglicol
(CeH100s), ra)
st o R2
/._/'\:.:' -,\/ \\ 'K)\)j\/f’" %’L"H_’ HO/I
l Y / o) HO™ H\/(i iux‘tﬁ\/“*——» R4u 1,2-PG
2 PR g 1 R2 o=
\ . ;o / Fructosa ‘“\).\f"’ HO\/J\/oﬂ
NG o Glicerol
i i P R2 o
R1 Hidrolisis - "’v?\/‘\‘l/\.-,4 Manitol/Sorbitol
R2 Hidrogenacion fba dn
R3 Craqueo

R4 Isomerizacion
R5 Deshidratacion

Figura 2.5.5 Ejemplo de reacciones de aplicacion de las
nanoparticulas de tungsteno como catalizador en la sintesis de
materias primas o sustancias a partir de biomasa. Tomada de
[64].
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Por la selectividad en el rompimiento del enlace C-C y la hidrogenacién
de los compuestos insaturados a EG y otros polioles se obtienen los productos
se muestran en la Tabla 2.5.2. [64]

Tabla 2.5.2 Resultados de reacciones de aplicacidon de las nanoparticulas de
platino como catalizador con diferentes soportes en la sintesis de materias
primas o sustancias a partir de biomasa. Tomada de [62-64].

Catalizador/ Conversion

Condiciones de dela Etilenglicol Sorbitol Manitol Eritritol o |Ilei licol
reaccion celulosa % prop 9
0 o
2.5% PUAI203/ 190°C 98 14.2 9.5 6.0 1.7 9.3
por 24 hrs
0, o
2.5% PUCA / 190°C por 66 8.2 3.2 15 10 59

24 hrs

La conversion de la celulosa esta determinada por el paso lento de la
reaccion que se da en la reaccion de hidrdlisis de la celulosa, y en consideracion
se llevan a cabo reacciones paralelas en los diferentes sitios funcionales del
catalizador por consecuente tenemos diferentes productos en que se transforma.

2.6 Biomasa

Los biocombustibles son combustibles de desechos de origen vegetal, que se
conocen como biomasa, que por medio de tratamientos se transforman en
productos con la finalidad de obtener energia (calor y luz). Al igual que los
combustibles fosiles, los biocombustibles existen en formas sélidas, liquidas y
gaseosas.

Se ha estado utilizando biocombustibles para fines domésticos desde la
prehistoria como, por ejemplo, la madera que es quemada para que el calor
cocine los alimentos, ilumine la noche, mantener los refugios o casas a
temperaturas célidas y para fabricacién de utensilios y herramientas que han
cubierto necesidades para el desarrollo de la humanidad. Antes del siglo XIX, la
madera era el combustible predominante para la coccién y la calefaccion vy el
aceite vegetal era el principal combustible para la iluminacién en todo el mundo.
Hoy en dia, los combustibles fésiles son las principales fuentes de energia,
satisfaciendo el >80% de la demanda. Sin embargo, los combustibles fésiles no
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son renovables y sus reservas son limitadas. A las tasas de consumo actuales,
el suministro de petrdleo, gas natural y carbon solo podra durar otros 45, 60 y
120 afos, respectivamente. [45]

La escasez de suministros y el aumento del precio de los combustibles
fésiles, especialmente el petréleo, obligan al mundo a desarrollar alternativas de
energia renovable. Ademas, se han liberado enormes cantidades de gases de
efecto invernadero a partir del consumo de combustibles fosiles, elevando la
concentracion atmosférica de CO2 desde el nivel preindustrial de 280 ppm hasta
el presente, de casi 400 ppm y causando efectos desastrosos en el cambio
climatico. [46]

Una de las alternativas a nivel internacional, de las fuentes de energia
renovables que se han desarrollado para la reduccion de la emision de gases
invernadero son los biocombustibles, principalmente debido a la amplia
disponibilidad de biomasa y teniendo existentes las tecnologias e infraestructura
de produccidén de biomasa, siendo ésta la unica materia prima para producir
combustibles liquidos. [47]

El constituyente principal de la biomasa con mayor abundancia es la
celulosa, con una produccion global de 230 mil millones de toneladas/afo [83].
La celulosa es un biopolimero natural, como se muestra en la Figura 2.6.1, que
esta compuesta de atomos C, H y O, ademas, la celulosa no es comestible y
existe ampliamente en los residuos de la agricultura, por lo tanto, su utilizacién
no impondra un efecto negativo sobre el suministro de alimentos ni ocupara
tierras agricolas.

Pared celular
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de glucosa “OH cu,ou cu,ou

Figura 2.6.1 Celulosa: biopolimero natural. Tomada de [48].
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En la ultima década, se ha dedicado un gran esfuerzo a la conversion
catalitica de la biomasa celuldsica en combustibles y sustancias quimicas, que
formaron un resurgimiento de la investigacion tras el primer periodo del estudio
en los anos ochenta. [49]

De las conversiones cataliticas que se han estudiado en las ultimas
décadas, la que se dedica en este trabajo es la del compuesto de interés
industrial, etilenglicol.

El etilenglicol (EG) es el diol de mayor volumen de produccién con un
consumo global de hasta 21 millones de toneladas/afo. Es ampliamente utilizado
en la sintesis de poliéster, anticongelante, etc. (Figura 2.6.2) y, se estima que
tiene una demanda creciente en las proximas décadas. Actualmente el
etilenglicol, se produce principalmente a partir de etileno del petréleo mediante
procesos de oxidacion catalitica selectiva e hidratacion. Algunos esfuerzos
recientes también se han hecho para la preparacion catalitica de EG de carbdn,
que es también un recurso de carbono fosil. El uso de celulosa para sintetizar
EG contribuye notablemente a solucionar la dependencia de los recursos
energeéticos fésiles y reducir las emisiones de CO2. [50-54]

Petrdleo

TTRH.LC—CH, Celda de combustible
\0/ /
e tural Oxido de etileno Hidrogeno
as natura \ Glioxal, acido glicdlico,
H,C —CH, / glicolato de metilo
H; y CO ‘

Carbén >_Gas de sintesis _ C|1H OH — ™ Acetales y fructona

Etilenglicol \Anti congelantes, refigerante,

OH / \ fluidos de transferencia de calor
Biomasa
HC’\/K/O” Solventes
Glicerol

HO Poliester
OH 0
Lot )j
o OH
HO OH
Celulosa

Figura 2.6.2 Métodos de sintesis y algunas aplicaciones del EG.
Tomada de [63].
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Cascara de cacahuate

La cascara de cacahuate (Figura 2.6.3) es un importante desecho
agroalimentario con una contribucion de 0.1 millones de toneladas al total de los
residuos agricolas. Los constituyentes de la cascara de cacahuate se muestran
en la Tabla 2.6.1.

Tabla 2.6.1 Composicion de la cascara de cacahuate

Constituyentes Porcentaje (%)
Celulosa 35.7-40.5
Lignina 26.4-30.2
Hemicelulosas 14.7-18.7
Proteina 4.8-7.5
Carbohidratos 10.6-21.2
Minerales 4.3
Cenizas 2-5.9

Por su alto contenido en celulosa, hemicelulosa y carbohidratos es utilizada en
la produccién de biocombustibles y otras sustancias de interés industrial. [55,
56, 57]

Figura 2.6.3 Fotografia de cascara de cacahuate. Tomada de
[81].
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3. Metodologia experimental

3.1 Reactivos y disolventes usados

Acetona, C3HsO (99.5 %, Meyer)

Agua tridestilada, H20.

Borohidruro de sodio, NaBH4 (99 %, Sigma Aldrich)
Cloruro de platino II, PtCl2

Cascara de cacahuate

Ter-butil metil éter, CsH120 (99%, Sigma Aldrich)

3.2 Equipos empleados

Los espectros de rayos X de polvos obtenidos en el presente trabajo, se
realizaron en un difractometro de rayos X de polvos Siemens D5000,
utilizando una radiacién de Cu Ka (A= 1.5406 A), en el intervalo de 28 de 0°-
70°.Se realizaron en la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan de la
Universidad Nacional Autébnoma de México a cargo de Dra. Ana Leticia
Fernandez Osorio.

Los espectros Raman obtenidos en el presente trabajo, se realizaron en un
espectroscopio vibracional Raman dispersivo AlmegaXR, Thermo-Nicolet;
con una longitud de onda de 520 nm. La institucion donde se realizaron los
andlisis fue en el Laboratorio Universitario de Caracterizacion
Espectroscépica (LUCE) de Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
Tecnoldgico (CCADET) de la Universidad Nacional Autonoma de México a
cargo de Dr. Roberto Ysacc Sato Berru.

Las mediciones de microscopia de transmision electronica de alta resolucion,
informadas en el presente trabajo, se realizaron en un microscopio
electronico de alta resolucién (HRTEM, por sus siglas en inglés) Jeol-Jem
2010F Field Emission Electron Microscope y del controlador de camara Gatan
— Orius CCD; operado a 200 kV. La institucion donde se realizaron los
analisis fue en el Laboratorio Central de Microscopia (LCM), del Instituto de
Fisica de la Universidad Nacional Autbnoma de México a cargo del Fis.
Roberto Hernandez Reyes.
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Las mediciones de cromatografia de gases, acoplada a masas, informadas
en el presente trabajo, se realizaron en un cromatdgrafo de gases acoplado
a masas: Shimadzu GCMS-QP2010 SE, con 