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RESUMEN

En este trabajo se estudiaron los sistemas de iridio soportado en 6xido de titanio y
montmorillonita tomando como hipotesis que bajas cargas nominales de iridio y
tratamientos térmicos suaves dan lugar a sitios de iridio con altas dispersiones.
Para tal efecto, fueron preparados por el método de deposito-precipitacion los
sistemas iridio soportado en 6xido de titanio (Ir/TiO:) y en montmorillonita
(Ir/MMT), donde se establecié el contenido del metal total en 0.25 %p/p. Se analizé
la composicion quimica y las fases de los soportes TiO, y MMT por difraccién de
rayos X. Basados en experimentos de reduccion termo-programada se determind un
protocolo de reduccion directa a 500°C en atmosfera de hidrogeno.

La estructura de los sistemas Ir/TiO. y Ir/MMT se estudié por microscopia
electrénica de barrido (MEB), microscopia electrénica de transmision convencional
(CTREM por sus siglas en inglés) y por adquisicién de imagen de campo oscuro por
detector de dngulo grande en alta resoluciéon (HAADF-HR por sus siglas en inglés).
Esta técnica permitié analizar los sitios en donde se incorpord el iridio. Se implementé
una metodologia de analisis de imagen basados en perfiles de intensidades en
imagenes HAADF-HR.

Analizando perfiles de intensidades de imagenes HAADF-HR fue posible evidenciar
que el iridio tiene dispersiones atémicas y mostramos que se favorece la dispersion
de Ir en ambos soportes. Por otro lado, la naturaleza de los sitios de iridio se estudi6
por adsorcion de CO a temperatura ambiente seguida por espectroscopia infrarroja
por reflectancia difusa DRIFT. Se encontré que, ante estas condiciones, el sistema
Ir/MMT no presenta adsorcién de CO; mientras que en Ir/ TiO, se observaron
bandas caracteristicas de la adsorcion de CO. De acuerdo a estas evidencias,
concluimos que para el sistema Ir/TiO., las entidades monoatémicas de iridio se
depositan en la superficie de la Titania, y en el caso de la montmorillonita, en los

intersticios de los sitios tetraédricos como octaédricos de la MMT.



ABSTRACT

In this work were studied two systems: Iridium supported in titanium oxide and
montmorillonite considering as hypothesis that low nominal charges of iridium and
mild thermal treatments give rise to iridium sites with very high dispersions.

For this purpose, the materials were prepared by the deposition-precipitation method
iridium systems supported on titanium oxide (TiO:) and montmorillonite (Ir/MMT),
where the total metal content was established at 0.25% w/w. The chemical
composition and the phases of the TiO. and MMT supports were analyzed by X-ray
diffraction. Based on thermo-programmed reduction experiments a direct reduction
protocol was determined at 500°C in hydrogen atmosphere.

The structure of the Ir/TiO; and Ir/MMT systems were studied by scanning electron
microscopy (SEM), conventional transmission electron microscopy in high resolution
mode (HRTEM) and dark field images obtained by high annular angle detector
(HAADF-HR). This technique allowed us to analyze the sites where iridium was
incorporated, for this, an image analysis methodology based on intensity profiles in
HAADF-HR images was implemented.

By analyzing profiles of intensities of HAADF-HR images, it was possible to identify
that iridium has atomic dispersions and we show that the dispersion of Ir in both
supports is favored. According to these evidences, we conclude that for the Ir/TiO-
system, the iridium monoatomic entities are deposited on the surface of the Titania,
and in the case of montmorillonite, in the interstices of the tetrahedral and octahedral

sites of the MMT.
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Introduccion

El desarrollo de materiales sustentables actualmente se limita a plantear soluciones
a largo plazo, poco reales y costosas de implementar. Proponer materiales basados
en quimica verde que atiendan las necesidades reales es imperativo. La quimica verde
estd definida como el uso eficiente de materiales (preferentemente renovables) para
eliminar y evitar residuos de agentes toxicos, azarosos o solventes en la manufactura
y aplicacién de productos quimicos[1]. La catélisis es uno de los pilares fundamentales
de la quimica verde, junto con el diseno de productos quimicos y procesos que reducen

o eliminan el uso y generacién de sustancias peligrosas [2].

Hoy en dia, la quimica verde sostiene la filosofia “comando control”, que pretende
prevenir cualquier tipo de contaminacién desde su origen. El desarrollo de tecnologias
econémicamente competitivas a partir de materiales benignos para la biosfera, podria
ser un incentivo para que la industria. Innovar en el estudio, diseno y aplicacion de
nuevos sistemas cataliticos favorece de manera simultanea los objetivos de proteccion

ambiental y los beneficios econémicos.

Las nanoparticulas metalicas depositadas en la superficie de sélidos porosos han
surgido como alternativas sustentables a los catalizadores convencionales,
denominados catalizadores soportados. Las particulas de tamano nanométrico
aumentan el area de superficie activa expuesta, optimizando asi el contacto entre los
reactivos y los sitios activos del catalizador [3]. Las propiedades de un catalizador
soportado se ven modificadas por a) la naturaleza intrinseca del metal activo, b) el
tamano de particula, ¢) las interacciones metal-soporte y d) la presencia de un

segundo metal.
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Gran parte de los catalizadores con nanoparticulas metalicas soportadas estén
basados en el uso de metales preciosos, sin embargo, el alto costo limita las
aplicaciones industriales a pesar de sus notables propiedades cataliticas, es por eso
que la reduccion del tamaiio de particula juega un papel tan importante en esta area,
ademas que sc ha reportado que el tamaiio de particula afecta sustancialmente la

actividad y sclectividad de catalizadores soportados.

Por su parte, los minerales arcillosos han sido utilizados como catalizadores desde los
afios 307s, con el craqueo fraccionado de hidrocarburos [4]. Se han investigado los
minerales arcillosos para aplicaciones cataliticas, entre los cuales, se ha reportado el
uso de caolinita [5] y sepiolita [6] sin embargo, poscen limitaciones en base a sus
propiedades como catalizador con respecto a otras arcillas como montmorillonita [7].
Las arcillas de montmorillonita (MMT) son aluminosilicatos en capas, que se han
utilizado como soportes inorganicos y catalizadores para sintesis orgénicas, puesto
que las propiedades de intercambio ionico de cationes en la intercapa permiten la
alteracién de la naturaleza acida del material, favoreciendo asi su uso eficiente como

catalizador.

La union de MMT y nanoparticulas metalicas ha demostrado ser una de lag arcas
mas productivas de este campo. Por otra parte, avances recientes en la fabricacion
de nanoparticulas soportadas en MMT han demostrado que se han superado las
limitaciones de las metodologias de sintesis tradicionales, porque se pueden sintetizar
una gran variedad de nanoparticulas metalicas [8,9,10]; en el caso de iridio soportado

en montmorillonita ha resultado tener una gran sinergia en aplicaciones cataliticas.



Estudios que han trabajado con sintesis de especies depositadas monoatomicamente
han reportado trabajos donde utilizan cantidades bajas de metal {Pt), hasta el 0.17%
utilizando FeOx como soporte [11]; por lo tanto se espera que al agregar bajas

cantidades nominales se logré la depositacion de atomos de iridio

La presente investigacion se refiere al tema de sintesis v caracterizacion de iridio
soportado en montmorillonita, que fue ampliamente cstudiada para proponcer
alternativas ante materiales que podran tener aplicacion en catalisis heterogénea. [l
interés de estudiar este sistema es conocer la depositacion de especies monoatdmicas

de Ir en la estructura de Montmorillonita.

Esta tesis se estructura de la siguiente forma:s

En ol Capitulo 1 se describen los antecedentes y marco tedrico relacionados con
nanomateriales, los enfoques para prepararlos y sus propicdades, asi como metales
soportados, deposicién monoatémica de especies “Single Aftom”; de minerales
arcillosos, su clasificacion y propiedades v finalmente informacion acerca de
Montmorillonita.

En el Capitulo 2 se describen lag téenicas experimentales empleadas para la
caracterizacion de los materiales.

El Capitulo 3 estd dedicado la metodologia para la sintesis y caracterizacion de los
materiales. Para ello las técnicas TPR, DRX, MEB, MET y DRIFT.

En el Capitulo 4 se presenta la discusion de los resultados obtenidos.

En el Capitulo b se entregan las conclusiones finales del trabajo, las perspectivas del

trabajo a futuro v las referencias utilizadas.
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Objetivo General: Estudiar el Iridio cuando es soportado en Montmorillonita.

Objetivos Particulares:
e Depositar iridio sobre MMT y TiO, utilizando el método de sintesis de
depésito-precipitacion.
e Estudiar la estructura de los soportes y sistemas.

e Estudiar las propiedades de reduccién de los sistemas Ir/MMT e Ir/TiO,

Hipotesis de la investigacion
» La sintesis por el método de depédsito-precipitacion favorecera la formacion

de especies monoatomicas cuando se utiliza MMT como soporte.



CAPITULO 1 Antecedentes y

marco teorico
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Antecedentes y marco tedrico

Nanomateriales

La nanociencia estudia objetos que son un intermediario entre las moléculas mas
grandes conocidas (virus) y las estructuras més pequenas que pueden ser sintetizadas
[12].Fue descrita por el fisico Richard Feynman, que la definié como la capacidad de
entender, controlar y manipular la materia a nivel de atomos individuales y moléculas
[13]. Se ha definido un nanémetro como 10 metros; asi mismo, se le conoce como

nanomaterial a aquel tenga dimensiones entre 1 y 100 nm en al menos una dimension

13, 14].

Los nanomateriales (NMS) han sido extensamente estudiados y aplicados en los
ultimos afios, motivados por conocer los fenémenos en escalas cuanticas[16]. La
nanotecnologia estudia el diseno, fabricacion y la aplicacién de nanomateriales, asi
como las relaciones entre las propiedades fisico-quimicas. Las propiedades fisicas y
quimicas difieren entre materiales a nanoescala respecto a los materiales en bulto de
la misma composicién [16,17], por ejemplo, difieren en sus propiedades Opticas,

térmicas, mecanicas y electrénicas, entre otras [19].

Los NMS estan clasificados de acuerdo a su origen (naturales y sintéticos), basados
en sus dimensiones como nanoparticulas, nanotubos, nanoalambres, nanofibras y

peliculas delgadas y como inorganicos y organicos segtin su composiciéon quimica [20].



Basados en su origen, se organizan como: (i) NMS basados en carbén, contiene a
todos aquellos que estan formados a partir de carbono en las distintas estructuras
que pueden formar, por ejemplo, nanotubos de carbono, grafeno y nanofibras de
carbono, entre otras. (ii) NMS inorganicos; esta clasificacién incluye metales y 6xidos
metéalicos de nanoparticulas (NPs), por ejemplo, NPs de Au o Ag y 6xidos metéalicos
como TiO, y ZnO y semiconductores como Silica y algunos ceramicos. (iii) NMS
Organicos son todos aquellos formados por materiales organicos excluyendo los
basados en carbono o en materiales inorgénicos. Algunos ejemplos de estos son:
dendrimeros y micelas. (iv) Nanocompositos, son materiales multifase, es decir,
pueden mezclar varios tipos de NPS o nanofibras en materiales en bulto. Pueden ser
mezclas entre los tres tipos anteriores de NMS y poseen estructuras complicadas,

pues las morfologias del material dependerén de la aplicacién deseada [21].

Algunas de las aplicaciones de interés dentro de la ciencia de nanomateriales y
nanotecnologia son: la miniaturizacion de dispositivos electronicos, transistores
nanoescalados, disipadores de calor, en sistemas de integracion, en nanobiotecnologia
para transporte de medicamentos, nanobiosensores, como microcomponentes para
cirugia y tratamientos médicos (nanotubos en huesos rotos, Qdots para localizacién
de células de céncer, etc.), para filtracién de agua, almacenamiento de cantidades

grandes de datos y catalisis.

Formacion de nano materiales

La formacién de nanomateriales estd basada en dos rutas: Bottom-up y top-Down.
La sintesis de nano particulas involucra el control de tamano, forma y estructura;

estos factores son determinantes para las propiedades finales de las particulas, [18]
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en la Figura 1 se muestran esquematicamente los enfoques para la obtencion de

nanomateriales.
Do 3 ®e0 A
> —> 55 ¢— 0 Q% «— 30
= T @ oS
@ %6
Material Polvos Nanoparticulas Cluster Atomos
en bloque
Top-Down Bottom-Up

Figura 1 Enfoques para la obtencion de nanomateriales
En el caso del enfoque Top-Down se emplea la division de un material grande en
porciones méas pequenias mediante métodos mecanicos (desgaste), quimicos (para

romper enlaces), ablacion laser, volatilizado de componentes entre otros [21, 22].

El enfoque Bottom-up es reconocido en la ciencia de nano materiales, sin embargo,
no es nada nuevo en la sintesis de materiales; consiste en la condensacion de iones
[24], 4tomos o entidades moleculares, creciéndolas atomo por atomo, cimulo por
camulo o molécula por molécula; generalmente en fase gaseosa o soluciéon. Este
método juega un papel importante en la determinacién del tamano y geometria de
particula, ademas de prometer mejorar la posibilidad de obtener composiciones

quimicas homogéneas.

Hasta ahora, se ha establecido que todos los materiales, sean metales,
semiconductores o NMS, las propiedades fisico-quimicas dependen del tamano. En la
literatura se ha definido como caimulo a agregados con un nimero pequeno de
atomos. Se pueden clasificar como: a) Micro cimulos: con dimensién entre 2 y 13

atomos, b) Pequenos Ctamulos: entre 13 y 100 atomos y ¢) Grandes Ctimulos: entre



100 y 1000 atomos. Con un ntumero de atomos mayor a 10° y menor a 10° se
consideran nanoparticulas (NPs), sin embargo, la clasificacion de cdamulos vy
nanomateriales no es muy precisa, pero se afirma que los cimulos son méas pequeios

que 1 nm [18].

La sintesis de NMS es posible por multiples rutas, incluso es posible combinar las
ventajas de ambos métodos (Bottom-up y Top Down), véase en la Figura 2 los

métodos de sintesis de nanomateriales [25].

Sintesis
i
Fisica Quimica Biologica  Hibrida
Coloides. sol-gel, Usando Electroquimica,
micelas inversas, blomembranas,  deposicion
peliculas L-B ADN, enzimasy quimica de vapor,

microorganismos detencion de
+ & _ particulas en
vidrio, polimeros,
Mécanica con Vapor zeolitas,
microemulsiones.

Molienda de alta  Deposicion fisica

energia, mezcla  de vapor, ablacion

en fusion laser, deposicion
por pulverizacion
catodica, arco
eléctrico

Figura 2 Métodos de sintesis de nanomateriales

Propiedades

Como ya se mencion6 anteriormente, las propiedades fisico-quimicas son diferentes

al bulto dependiendo del tamaifio y la morfologia, de la misma forma en que cambian
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sus propiedades los materiales macroscopicos cuando estos tienen distintas

estructuras cristalinas.

En la nanociencia se han definido objetos con caracteristicas nanométricas distintas
en cada direccion y se clasifican de la siguiente manera: Los objetos unidimensionales
(1D) son aquellos que crecen en una sola direccién, pueden presentar una direccion
en micréometros; los objetos bidimensionales (2D) se caracterizan por ser laminas de
materiales delgados con dos direcciones dentro del rango nanométrico; en tres
dimensiones (3D) suelen ser materiales nano porosos. Sin embargo, existe una
clasificacién de nano materiales sin dimensién (0D) los cuales estan relacionados a
los puntos cudnticos y atomos aislados [23], en la Figura 3 se muestran los tamarios

de nanoparticulas.

= =5 o
3D 2D 1D 0D

Figura 3 Dimensionalidad de nanoparticulas de 3D a 0D
Algunas de las propiedades més aplicadas de los nanomateriales son en la catélisis
heterogénea, donde se ha implementado desde hace mas de 60 afos como
nanoparticulas soportadas [26]. La catalisis heterogénea es considerada el pilar de la
quimica verde, por lo tanto, se busca entender el funcionamiento de

nanocatalizadores para asi poder predecir sus propiedades.



Se han realizado numerosas investigaciones acerca de metales nobles como NPs,
estudiando distintos métodos de sintesis, métodos de caracterizacion, aplicaciones y
morfologias. Entre los méas estudiados se encuentran el Au, Pt, Ag e Ir [24]. Los
materiales a nanoescala aplicados a la catalisis poseen una gran ventaja, debido al
bajo contenido de metal, su alta actividad catalitica que es consecuencia de su gran

area superficial [27].

Se ha reportado que el iridio en escala nanométrica posee interesantes propiedades
Opticas, electronicas y mecanicas, ademas de poseer una estabilidad, actividad
catalitica y resistencia a la corrosién superior a otros elementos del mismo grupo [28].
Algunas de estas propiedades se atribuyen a la alta y homogénea dispersion del iridio
[29]. Es complicado mencionar todas las aplicaciones que se ven favorecidas por la
presencia de iridio en la ciencia y tecnologia, sin embargo, es notable mencionar que
dentro de la catéalisis es un excelente elemento y como nano catalizador se ve
potenciado [30]. Desafortunadamente, el iridio es un material escaso en la superficie
terrestre, por lo tanto, se requieren estrategias para un uso sustentable del mismo;
por ejemplo, aumentando la relaciéon superficie/volumen de las nanoparticulas de
iridio [31]. La inmovilizacién de NPs metalicas en los soportes adecuados para
potenciar sus propiedades ha desarrollado especial atencién por el potencial de las

aplicaciones que podrian tener.

Metales Soportados

Los catalizadores con metales nobles soportados consisten en ctimulos de particulas

de metal depositados, véase Figura 4.
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Los metales nobles soportados (MNS) han sido ampliamente utilizados en la
industria, pues incrementan la actividad y/o selectividad de un gran nimero de
reacciones quimicas. El desarrollo de catalizadores de metales preciosos de tamafio
nanométrico, que sean térmicamente estables representa un gran reto [26]. Los MNS
en catalisis actian como sitios activos; este concepto fue definido en 1925 por Taylor
[32] como una pequena fraccion de la superficie del catalizador que puede estar
constituida por un atomo o un ensamblado de los mismos, situados en los defectos
de la superficie como esquinas, bordes y otras discontinuidades cristalinas, zonas que

son cataliticamente activas [33].

R 4

No soportado Soportado

Figura 4 Metales soportados y no soportados
Un material basado en MNS comprende gran area superficial, poros, 6xidos metalicos
como AlQOj;, SiO., and TiO., zeolitas y materiales basados en carbén. En algunos
casos el soporte es inerte en las reacciones cataliticas. Se ha reportado que
dependiendo del MNS utilizado, puede influir en el entorno electronico de los sitios
activos; la fuerza de estas interacciones puede tener efectos significativos en el

rendimiento catalitico [34].



Usualmente, la reduccion de tamano de MNS genera sitios de coordinacion insaturada
en las especies del metal, lo que incrementa la actividad catalitica [35]. La estructura
electrénica de estos materiales suele ser complicada de verificar, por la superposicion
de orbitales electronicos entre atomos del metal y el soporte, esta aumenta en la
superficie del material; ademas de la contribucién por atomos de dentro de la
particula. Se ha reportado que las estructuras geométricas de NPs son relativamente
estables, a pesar de tener la configuracién geométrica metal-atomos de la superficie
(cara, borde, esquina) expuestos [30].

En catalizadores con MNS el soporte estabiliza las especies del metal, puesto que es
comin que estas tienden a sinterizar; este fenémeno puede suceder durante la
preparacion y la aplicacion del catalizador. La estabilidad térmica de las especies
MNS aumentard draméaticamente al incrementar el tamafio de particula en un rango
de 1 a 6 nm [35,36].

Por su parte el 6xido de titanio ha sido utilizado como catalizador [38] y como
soporte, pues al ser semiconductor exhibe propiedades tnicas. En el caso especifico

de TiO, como soporte es ampliamente utilizado por su alta estabilidad [39].

Depositacion monoatémica de especies: “Single Atom”

El uso de particulas cada vez mas pequenas han sido ampliamente estudiadas, sin
embargo, estudios recientes estan interesados no solo en las propiedades de NPs

soportadas, sino en la depositacién monoatémica de especies (AMD).
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Figura 5 Sitios unicos en catalizadores heterogéneos

Para catalisis heterogénea John Meurig Thomas propuso el concepto de sitios
monoatémicos en catalizadores heterogéneos, (SSCH) a partir de la inmovilizacién
de compuestos organometalicos en soportes como zeolitas y basado en trabajos del
grupo de investigadores de Gates, definido que pueden consistir en uno o mas atomos
de metal y que usualmente contienen ligandos en el &tomo metdlico, véase Figura 5
[39, 40] Estos atomos dispersos constituyen una nueva clase de materiales [42]
mencionados por primera vez en 2011 por el grupo de investigadores de Zhang Tao
para Pt soportado en FeOx con 100% de dispersién de metal; se caracteriza por
contener sélo atomos dispersados sobre el soporte, mostrando alta estabilidad y
actividad para la oxidacién de CO [43].

Una especie monoatomica depositada es el limite de tamano pequeno para particulas
metalicas, que contiene atomos de metal aislados por separado dispersados en
soportes. Los AMD ofrecen un gran potencial para lograr una alta actividad y

selectividad [44].
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Figura 6 Reactividad Superficial en funcion del tamafio
El alto costo de los metales nobles limita la posibilidad de ser utilizados como
catalizadores para aplicaciones industriales, asi mismo, los metales nobles en
catalizadores soportados convencionales exhiben una eficiencia poco satisfactoria,
pues solo el 50% de los atomos metélicos son utilizados durante la catélisis cuando
el metal estd dispersado como particulas finas de 2nm [45]. Por consiguiente, una
solucién son los materiales basados en catalizadores de d&tomos aislados (por sus siglas

en inglés SAC’s) para la reduccién del uso de materiales no renovables.

Para AMD la estructura electrénica estd fuertemente relacionada con su entorno de

coordinacion, en el caso de AMD soportadas estas se estabilizan con enlaces quimicos
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Para mejorar la actividad catalitica de un compuesto se han propuesto dos rutas que
han favorecido la actividad intrinseca de los sitios activos: a) Incrementar el nimero
de sitios activos, y b) disminuir el tamafio del ctimulo [48]. La actividad que tenga
cada uno de estos sitios dependerd de la interaccién del dtomo metalico (M") con el
soporte v de sus atomos vecinos; en el caso de la depositacion monoatomica la
naturaleza de los sitios dependera sélo de la interaccion que suceda entre ol atomo y
¢l soporte; ademas, se ha reportado que los AMD hasta el momento no se depositan

bajo un orden especifico [419].

El desempetfio catalitico de las NPs se puede modificar mediante varias rutas o
combinacién entre ellas: (a) efectos de superficie, (b) efectos cudnticos cuyo
confinamicnto de electrones da como resultado un ensanchamicento de la brecha de
cnergia cntre los estados moleculares HOMO-LUMO  descritos por Kubo, (c¢)

interaceion metal-soporte y (d) la gecometria o configuracion del eciimulo [50].

Usualmente se suelen soportar metales nobles como Pt, Pd, Au, Ag, Ru, Rh e Ir, sin
embargo, son caros, poco abundantes en la corteza terrestre vy son considerados
recursos no renovables. El desarrollo de dtomos aislados se ha mostrado incrementar
la cficicncia atémica v asi reducir el consumo de metales preciosos, ademas de
incrementar la actividad, selectividad v costo del material para obtener propicdades
cataliticas inicas como la estabilidad a largo plazo [51]. Se ha reportado por el grupo
de colaboradores de Gates, dtomos aislados de Ir sobre zeolitas tipo HSSZ-53; Ir v
Rh soportados en MgO para catalizar etileno, donde a partir de los precursores v el
soporte han tomado comportamiento de elementos del grupo 8 de la tabla periddica

[62]. Comummente estos metales nobles se soportan sobre zeolitas y oxidos metalicos
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como TiOs, Al,Os, SiO: [53]; de estos, TiO; ha exhibido un rendimiento sobresaliente
en comparacién con ALOs y SiOs [54] debido a su alta estabilidad térmica y alta

reducibilidad.

A continuacion, de forma esquematica se muestran algunos de los métodos que han

sido utilizados para la preparacién de los mismos en la Figura 8. AMD/S
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Figura 8 Sintesis de catalizadores soportados
La manera més comun de sintetizar materiales con estructuras (0D) o &tomos
aislados es en el esquema de quimica htimeda, que consiste en un protocolo secuencial:
(1) Incorporacién del precursor, (2) Secado, y (3) Tratamientos térmicos de
activacion. Algunas de las ventajas de la quimica himeda es que, es relativamente

sencilla de desarrollar.

Una gran cantidad de nuevos materiales con AMD [50], han sido sintetizados por
quimisorcién organometalica pues es comin que reaccionen los precursores con los
grupos OH, adicionalmente se ha mencionado que complejos de iridio y rodio se

enlazan a zeolitas [55]. Se ha reportado que al preparar nanoparticulas de Ir en

Coprecipitacion



distintos soportes como TiO: a bajas concentraciones, se depositan algunos atomos

aislados [56].

Minerales arcillosos

Los minerales arcillosos forman parte de los filosilicatos, que es un término utilizado
para un amplio grupo de silicatos hidratados. A su vez, las propiedades especificas
de los minerales arcillosos se clasifican por su estructura cristalina. Estructuralmente,
las arcillas estan conformadas por dos unidades béasicas de sitios tetraédricos y

octaédricos como se muestra en la Figura 9.

Sitios
+— tetraédricos

— Sitios
octaédricos

Ve
KJ

Figura 9 Sitios tetraédricos y octaédricos

La diferencia entre las arcillas depende del arreglo de estas capas y a su vez la
variacion de los elementos quimicos que la conformen, véase en la Figura 10. En
general los minerales arcillosos absorben agua y tienen una gran de capacidad de

intercambio de cationes (CEC) [57].
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Figura 10 Organizacion de silicatos

En mineralogia quimica se describen las arcillas con sus férmulas estructurales, sin
embargo, los minerales arcillosos tienen una gran variedad de composiciones que
dificultan su identificacién precisa, no obstante, a partir de estas formulas y la
literatura, se puede conocer la composicion estructural de sus capas tetraédricas y
octaédricas, la naturaleza y el grado de sustitucién isomorfa, la procedencia de la
carga de capa y el nimero y tipo de cationes en la hoja octaédrica [58]. Las
propiedades del mineral son diferentes dependiendo de la naturaleza del agua

intersticial y los cationes intercambiables en el espacio entre capas.



Tabla 1 Clasificacion de esmectitas con base a su formula quimica adaptada de [58].

SUBGRUPO NOMBRE ORIGEN FORMULA IDEAL
DEL DE LA
MINERAL CARGA
(HOJA)

DIOCTAEDRICO Montmorillonita  Octaédrica  R* 4( Al Mg0O,, 4.)51,0,,(0OH),

Beidellita Tetraédrica Rty 2AL(SI, wAly 44)O0,(OH),
Nontronita Tetraédrica Ry Fel(Siy Al )04, (OH),

TRIOCTAEDRICO Hectorita Octaédrica  R7 (Mg, ;L 33)81,0,4,(OH),
Saponita Tetraédrica RT (Mg, R 0)

(Siy 3Aly 44)O14(OH),

Es comin que se relacione la bentonita con montmorillonita (MMT), debido a que
la MMT es la fraccién principal en bentonita, que se encuentra en combinacion con
entre 10-20% de varios minerales incluyendo silice y yeso. Las particulas de bentonita
son indistinguibles de los minerales arcillosos con otra estructura incluso bajo
microscopia electrénica de barrido, sin embargo, la principal diferencia indicada es el

espesor de las capas que en el caso de MMT esta reportada como 14nm [7,58].

Montmorillonita

Como se mostr6 en la Figura 10, la montmorillonita (MMT) estd dentro del grupo
de las esmécticas y son importantes en la industria por sus variadas aplicaciones; por
ejemplo, en producciéon de papel, pintura y plasticos, ademés de ser usados como
retardadores de flama [60], acarreadores quimicos, como barreras liquidas, fluidos de

perforacion, agentes purificantes, y catalizadores, etc. [61].
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Figura 11 Estructura cristalina de Montmorillonita

Propiedades estructurales

Las esmécticas provienen de la nucleacioén espontanea de cristales provenientes de las
rocas sedimentarias. kn México se originan a partir de cenizas volcanicas y tienen
calcio como el principal catién adsorbido, asi mismo se han reportado esméctitas de

sodio. La extensién y la calidad de las fuentes de bentonita son poco conocidas [62].



La férmula teérica es (OH):Si<AliOsx «H,O. La esméctita dominante es la
montmorillonita, a su vez las mas estudiadas son Na-montmorillonita v Ca-
montmorillonita, lo cual significa que las deficiencias electrénicas producidas por las
moléculas de H.0, estan balanceadas por los cationes de Nat o Ca.

Las esméctitas estan compuestas de dos laminas con sitios tetraédricos y una lamina
central octadédrica (2:1), que en conjunto conforman una lamina de aluminosilicato.
En los intersticios tetraédricos, ¢l Si puede scr sustituido por Al. Respecto a los
intersticios de los sitios octaédricos, los atomos de Al pueden ser ocupados por Mg v
Fe.

Los cationes de la capa octaédrica forman pilares de oxidos metalicos que estan
relacionados con la estabilidad de la estructura ante calcinacion y con propiedades
de micro porosidad [63]. La presencia de grupos hidroxilos ({OH) en la superficic cs
la responsable del cardcter hidrofilico [64]. La hidratacién de montmorillonita ticne
como restiltado la expansion del espacio interlaminar, pucs esta ligado a la naturaleza
del cation presente en la galeria. La hidratacion de particulas minerales arcillosas en
soluciones acuosas da como resultado alta estabilidad de las dispersiones [65].

Las moléculas de agua suelen ocupar el espacio entre las capas 2:1, conocido tainbién
como galerfa. Al espesor de una sola galerfa més una capa de aluminosilicato
constituye ol espacio basal [8]. Ademdés del agua, se ha cncontrado que ofras
moléculas con cierta polaridad pueden ocupar cste espacio entre capas, causando que
su red se expanda [66], asimismo, la hidratacion de los cationes entre capas esta

relacionada con la expansion de las capas de la esméctita [67].
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Propiedades y aplicaciones

Se ha reportado que las arcillas esméctitas mesoporosas tienen una gran capacidad
de retencién de metales pesados. Este efecto puede deberse a una inmovilizacion de
metales como consecuencia de los intercambios con Si [68]. Los cationes
intercambiables han sido mencionados por [69], siendo estos Ca’", Mg*", Nat y K*
para montmorillonita, donde se ha mostrado la capacidad de absorcién de Pb*t, Hg**
entre otros. La absorcion de metales depende del intercambio cationico y de la carga
del sitio que se esté abordando, ademas de la adsorcion y la reaccién de intercambio
entre cationes [70], pues las arcillas exhiben un comportamiento anisotrépico que
tiene como resultado diferencias de cargas en la superficie y en el comportamiento

quimico [71], véase Figura 12.
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Figura 12 Sitios en montmorillonita




La carga negativa resulta de una sustituciéon isomorfa, la cual es balanceada por sus
cationes intercambiables en los sitios entre capas; véase Tabla 2, donde se muestra
la distribucién de carga en las capas de una esméctita [72]. Este proceso ocurre como
consecuencia de dos mecanismos: un intercambio catiénico (efecto de carga) y la
formacién de compuestos internos debido a la ionizacién de la superficie de sitios de
silanol (Si-OH) y aluminoles (AI-OH)[73]; la diferencia en la estructura, las
propiedades quimicas y composicion de la arcilla puede afectar el tamano de

agregacion [74], asi como el desempeno quimico de la MMT.

Tabla 2 Distribucion de cargas de una esmectita

Distribucion de carga de capas de una  esméctita

60, 12
4Sis* 16*
405 + 2(OHY 10" (Plano comUn a las ldminas tetraédricas y
octaédricas)
4AAP 12*
40; + 2(OH). 10" (Plano comun a las ldminas tetraédricas y
octaédricas)
4Sis* 16*
60, 12

Entre las arcillas estudiadas, MMT ha destacado debido a su abundancia y a sus
propiedades fisicoquimicas comunmente aplicadas en sistemas como catalizador e
inmovilizador de metales. Por su estructura laminada es una matriz ideal para
preparar materiales aplicables en absorbentes [75] y como soporte para sistemas
cataliticos [76]. Como catalizador ha sido extensamente utilizado para reacciones
organicas debido a su caracter acido, a sus propiedades no corrosivas, a su alta
selectividad, ademés de la facilidad para recuperarla y reutilizarla [77]. MMT ha sido

clasificada como catalizador verde, pues es segura de utilizar, de bajo costo, no toxica,
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promueve la eficiencia atomica, ademas de estar considerada como ambientalmente

benigna [78].

Se ha estudiado a la MMT como soporte de nanoparticulas de Pt [79], Rh [80], Cu
[81], Au [82], Pd, Co, [83], incluso se ha reportado iridio soportado en
montmorillonita, sin embargo, ha sido depositado como nanoctmulos [84]. Sin
embargo, hay muy pocos estudios estructurales en cl sistema Ir/MMT ademas que
las cargas nominales de iridio reportadas han sido estudiadas usando el 10, 20 y 30%.
En nuestro caso de estudio, proponemos cargas nominales del (0.25% de iridio respecto

al soporte de TiO; v MMT.



CAPITULO 2 Técnicas

experimentales
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Técnicas experimentales

Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada para la
caracterizacién estructural de polvos y peliculas; es indispensable en el estudio de
materiales nuevos debido a que brinda informacién de las posiciones de los atomos.

Los rayos X fueron descubiertos por el fisico aleman Rontgen en 1895. En 1912 Max
Von Laue planted que un cristal podia comportarse como una rejilla, sin embargo,
no se conocian las propiedades de los cristales ni la naturaleza de los rayos X. El
experimento de difraccion fue realizado por Laue, Friedrich y Knipping, consisti6é en
hacer pasar un haz de rayos X monocromatico por dos cavidades en placas metalicas,
para después incidir sobre un cristal de zinc y finalmente sobre una placa fotografica,
véase en Figura 13. Al revelar la placa fotografica obtuvieron marcas de un patrén
de difraccién, ademas de la marca del haz central; este comportamiento fue atribuido

a que la distribucién del cristal difractaba los rayos X en varias direcciones [84, 85].

Cristal

Pantalla 1 Pantalla 2

Pleica

Figura 13 Difraccion de Laue



Fue en 1913 que W.L. Bragg v W. H. Bragg descubrieron la difraccion de rayos X
en los cristales explicando el experimento anterior. Determinaron que, al tener una
estructura tridimensional es posible obtener senal de los planos paralelos conformados
por atomos con cualquier estructura pues la misma se veria repetida en los distintos

ejes del cristal [87].

En general, la ley de Bragg relaciona la diferencia de camino 6ptico con la longitud
de onda de los rayos X incidentes. Conjuntamente, explicé que, si se obtiene una
interferencia constructiva, esto era debido a que las ondas estaban completamente
en fase o que la diferencia de camino 6ptico fuera exactamente un multiplo de la
longitud de onda [88]. De la Figura 14, la diferencia de camino &ptico que
experimenta un rayo X y otro que logra penetrar la primera capa de atomos esta
dada por 2d Sen 0, entonces, habrd interferencia constructiva cuando sea igual a la

longitud de onda o a un multiplo entero de ésta, esto es:

2dsenf = ni

Ecuacion 1

Figura 14 Esquema de difraccion de Bragg
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Microscopia Electrénica de Barrido

El elemento principal de un microscopio electrénico de barrido es la columna, esta
inicia con un canoéon de electrones en la parte superior, que en su interior aloja un
filamento de tungsteno que funciona como emisor de electrones. Posteriormente hay
un sistema de lentes electromagnéticas que se encargan de reducir el tamarfio del haz
(spot size) hasta unos cuantos nanémetros. Ademds de las lentes electromagnéticas,
el microscopio cuenta con un sistema de aperturas mecanicas que permite disminuir
aun mas el diametro del haz de electrones. El equipo cuenta con una serie de
detectores que captan el resultado de la interacciéon del haz de electrones con la
muestra para traducirlo en un pulso eléctrico que al pasar por procesadores de pulsos
son interpretados en imégenes observadas en un monitor, véase Figura 15 [89].

Emisor de electrones-Catodo

Haz de electrones

Anodo
1]
Lentes
electro-magnéticas
Detector BSE
Detector SED
Muestra
Portamuestras

Figura 15 Sistema dptico de un microscopio electronico de barrido



Senales generadas de la interaccion de haz de electrones

Al incidir un haz de electrones sobre la materia se pueden generar distinto tipo de
sefiales, véase Figura 16, electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados
(BSE) y rayos X, la naturaleza de cada una de estas senales se describe a

continuaciéon. Obsérvese la en la Figura 17 los distintos detectores del MEB.

Electrones Secundarios: Cuando el haz incidente extrae electrones de la muestra
y son emitidos con energias bajas (E..<50eV); los electrones secundarios se generan
en los primeros 5 nm de profundidad, dicha senal proporciona informacién de

morfologia superficial de la muestra [90].

Electrones Retrodispersados: Son producto de dispersiones elasticas de electrones
del haz al interactuar con la muestra, se caracterizan por tener energias cercanas a
las del haz incidente (Eps~0.9Eu.). Debido a que el nimero de electrones dispersados
depende del nimero atémico, la intensidad que se obtiene en una imagen es
proporcional al ntmero atéomico, de modo que las intensidades observadas en una
imagen pueden proveer de informacién de la composicién quimica de la muestra [91].
En MEB, este detector se encuentra colocado en una posicion fija logrando colectar

s6lo electrones retrodispersados a dngulos mayores a los 160° .

Rayos X: Los electrones que son arrancados de las capas mas internas de los atomos,
generan vacancias que son ocupadas por electrones de capas mas externas. Durante
este proceso de transiciéon electrénica, se emiten rayos X caracteristicos de cada
elemento que posteriormente son colectados en un detector, dando informaciéon
precisa de los elementos quimicos presentes en la muestra [92].
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El equipo cuenta con distintos detectores: de electrones secundarios, electrones retro

dispersados y Rayos X.

Haz de

Electrones
Incidente Electrones
Auger

Rayos X Electrones

Secundarios

Electrones
Retrodispersados

Muestra @(\/\ Calor

Corriente
en la muestra

Figura 16 Detectores en cadmara de observacion

Figura 17 Seiiales debidas a la interaccion del haz con la muestra

Microscopia Electrénica de Transmision

La microscopia electronica de transmision es una técnica que permite estudiar la
estructura cristalina de los materiales. Existen una gran diversidad de técnicas
asociadas, por ejemplo: HRTEM, STEM, STEM-HAADF, difraccién de electrones,
EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), etc. MET es una técnica local que
permite realizar estudios a nivel atomico. En la actualidad, la implementacion de
correctores de aberracion esférica [93] ha permitido el desarrollo de equipos con
resolucion sub-atomica, que son capaces de analizar redes cristalinas con distancias
interplanares muy pequenas, ademas de obtener informacion de la composicion

quimica por columna atémica [94].

Existen distintos tipos de interacciéon que experimentan los electrones del haz, una
de ellas es la dispersion de Rutherford, que consiste en el cambio de trayectoria de

los electrones (dispersién) debido al potencial atractivo del nicleo.



En general, el funcionamiento de un microscopio de transmisién de arriba a abajo
cuenta con un canon de electrones en donde debido a una diferencia de potencial
entre el &nodo y el catodo los electrones son extraidos. Posteriormente hay un arreglo
de lentes electromagnéticas, las cuales permiten alinear el haz y hacerlo lo mas
pequeno posible, véase Figura 18.

Caifion de electrones

Lentes
objetivas

Detector
Lentes

Pantalla
«
fluorescente

Figura 18 Sistema dptico de un Microscopio Electronico de Transmision y sus componentes
A partir de la microscopia de transmision se pueden medir otros efectos de la

interaccion de los electrones en distintos angulos y condiciones que se describen

a continuacion.
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Figura 19 Técnica de alta resolucion de HAADF
En la Figura 19 se ilustran los tipos de senhales que pueden ser emitidos cuando
se hace incidir el haz de electrones sobre la muestra. Estas senales pueden ser del
tipo SE y BSE; por otro lado, tenemos la sefial que es trasmitida a través de la
muestra, que de acuerdo a su interaccién, estas senales se colectan a través de
distintos detectores para visualizar las columnas de atomos proyectadas en 2D

[95], véase Figura 20.

Campo Claro

Las imagenes obtenidas por contraste de fases proporcionan micrografias con alta
resolucién (HRTEM, por sus siglas en inglés de High-resolution transmission
electron microscopy). Esta técnica se puede describir mediante la difraccién de
Bragg aplicada a electrones y la senal obtenida es generada mediante contraste

de fases del haz trasmitido y el haz difractado.



No se recomienda para muestras que puedan estar aglomeradas ni con secciones

transversales al haz mayores a 100 nm.

Campo oscuro
El campo oscuro anular es utilizado para la determinacion de composicion por
contraste de intensidades. La fisica dindmica asociada se pucde describir mediante

dispersion Rutherford [92].

ADF

La técnica por contraste Z o cainpo oscuro (ADF) forma micrografias basadas en
intensidades resaltando las zonas con mayor nimero atémico dado que mide el
contraste causado por la diferencia de namero atémico entre los atomos presentoes
en la muestra. La disposicion de cstos detectores se encuentra on los angulos de

60° a 80° [96)].

HAADF

Como se puede observar en la Figura 18, también hay detectores que colectan
sefiales a angulos mayores (80° a 120°, estos son denominados (HAADF por sus
siglas en inglés de High Angle Annular Dark Field). En la actualidad, la resolucién
que se ha logrado con cstos detectores perimite obscrvar entidades atdmicas

(HAADF-TIR) [97].
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Detector
HAADF

Figura 20 Columnas atomicas en MET

La imagen que se obtiene por HAADF-HR es resultado del contraste Z debido a
la dispersiéon Rutherford, donde la intensidad I depende del ntimero atémico Z*7,
y es una funcién lineal del espesor de la muestra [98]. La técnica en STEM consiste
en un haz convergente de electrones, en donde su didmetro es menor a un

nanémetro. La técnica STEM-HR logra resolver atomos en campo oscuro [91].



Espectroscopia Infrarroja por Reflectancia Difusa (DRIFT)

La espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier de
(DRIFT por sus siglas en inglés) es una técnica utilizada para estudiar materiales
mediante el comportamiento de los modos de vibraciéon de moléculas adsorbidas en

su superficie.

Es comunmente utilizada para peliculas delgadas y polvos; es preferida pues se
analizan las muestras sin ser danadas y con un minimo de preparacién; solo es
necesario introducirlas en una celda DRIFT y en algunos casos dispersarse con KBr
que, a mas de ser transparente a la radiacion infrarroja, sirve para mejorar y atenuar
la senal obtenida, ademés de ser una técnica rapida y de andlisis directo (in situ).
Solo se necesitan 5 mg de muestra para realizar el analisis. DRIFT es un método
espectroscopico que permite obtener informacion de la naturaleza de sitios presentes

en la superficie de sélidos [99].

En la region del IR comprendida entre 1000 y 250 cm’, se observan senales
relacionadas a los modos normales de vibracion de las moléculas mostrados en la
Figura 21, bajo la regla general que estas deben tener momento dipolar para que se

lleve a cabo la absorcion del fotén [100].
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Figura 21 Esquema de Modos normales de vibracion

Cuando la radiacion llega a la superficie de la muestra ocurren varios fenémenos: el
haz a) se absorbe en el interior, b) se refleja de la superficie o los bordes de grano y
c) se dispersa de manera difusa en la muestra. La reflectancia difusa es un proceso
de reflexion especular en cada superficie plana, no obstante, debido a que en polvos
se tienen cristales orientados de forma aleatoria, no se puede elegir una sola, por
tanto, la radiacion es reflejada en todas las direcciones posibles, véase Figura 22. El
uso extendido de la técnica se dio hasta que se dispuso de instrumentos de
transformada de Fourier, pues la componente de reflexion distorsiona el espectro de

reflectancia difusa [101].

Haz Reflectancia
incidente difusa

Al
Muestra =

Figura 22 Esquema de reflectancia Difusa




La celda DRIFT recibe el haz en la longitud de onda del IR, el cual se refleja mediante
dos espejos planos sobre un paraboloide por fuera del eje, este enfoca la radiacion
sobre la muestra que a su vez se refleja en un espejo elipsoidal y se enfoca con un
segundo paraboloide en el detector. Se basa en la creacién de interferencias de un
haz de luz. Esta diferencia viene de un haz que se divide en varias partes y a una
diferencia de fase variable entre las mismas. Los dos haces al final se combinan y se
mide la sefial de interferencia. La sefial de ambas se graba como un interferograma,
que a partir de instrumentos de transformada de Fourier proporcionan la senal
modulada que pasa un amplificador y posteriormente al detector ya digitalizada. La
fuente de radiacién IR se ubica en el mismo lado para obtener reflectancia difusa. El

equipo y la celda DRIFT se muestran en la Figura 23.

Figura 23 a) Equipo FTIR b) Celda DRIFT

Reduccion a Temperatura Programada

La reduccién a temperatura programada (TPR) es una técnica utilizada para la
caracterizacion principalmente de 6xidos metéalicos y 6xidos metalicos dispersados en
un soporte (catalizadores) siempre y cuando estos éxidos sean susceptibles a ser

reducidos.
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Se recurre a ella para conocer la interaccion entre el metal y el soporte; para estudiar
el estado de oxidacion de las especies reducibles presentes, envenenamiento de
catalizadores, conocer y controlar la degradacion de la actividad catalitica etc. s un
procedimicnto cuantitativo ya que la informacion que se obticne cs de naturaleza
cinética [102].

En general, consiste en someter a un oxido metalico en una atmosfera reductora a
una temperatura controlada que sc va incrementando de mancra lincal. El agente
reductor que se utiliza cominmente es Ha diluido en un gas inerte (generalmente N.},
este ltimo es conocido como gas acarreador. Se utiliza un gas de referencia que
usualmente es Argon para aumentar la sefial en los detectores. El sistema de TPR se

muestra en la Figura 24.
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El analisis de TPR determina la cantidad de Hs consumido por el material a analizar
mediante distintos detectores como el Detector de Conductividad Térmica (TCD)
donde el ntiimero de especies reducibles progresivamente disminuird mientras la

temperatura aumenta [103].

Un perfil de reduccién nos entrega una serie de maximos que representa el proceso
de reduccion del sélido. La posicion obtenida de los picos es establecida por la
naturaleza del elemento y su area representa la concentraciéon de ese componente en
el sélido. El area bajo la curva se asocia con el consumo de H, de la reacciéon, de
modo que indica la cantidad de agente reductor necesario para reaccionar con las
especies reducibles del material. La relacién entre el 6xido metélico y el Hs

proporciona informacién acerca de las especies que se redujeron.

Un andlisis de TPR donde el 6xido metélico (MO), reacciona con el hidrogeno (H,),
reduciendo el sistema para formar el metal (M) y formando vapor de agua (H-O)

como subproducto puede ser descrita por la siguiente expresion:

MO (s) + Hygy = Ms) + Hy0(y)

Ecuacion 2

El estudio TPR no esta restringido solo a 6xidos metalicos, si la especie a analizar

reacciona con Hs, se puede llevar a cabo el analisis [104].
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Sintesis y caracterizacion

Preparaciéon de materiales

Se prepararon muestras de iridio soportado por el método depdsito precipitacion a
partir de los precursores reactivos de la marca Sigma Aldrich: Bentonita de niimero
de producto 285234 que corresponde a la composicién AlO;e 4Si02 e H-O, el 6xido
de titanio (TiO2) correspondiente al ntimero de producto 637262 en fase rutilo con
tamanos de particula <100nm y el hexacloroiridato (IV) hidratado (H2Clgr) con
ntmero de producto 455962-1G.

La preparacion de los materiales se llevo a cabo considerando las caracteristicas del
soporte. Debido a que la MMT tiende a generar aglomerados, primero se procedio a
dispersar. El TiO, se utiliz6 directamente. La preparacion de las muestras se describe

a continuacion.

Incorporaciéon de la fase activa

La incorporaciéon del iridio fue por el método de depésito-precipitacion con urea
(DPU). En ambos materiales se utiliz6 una cantidad nominal de iridio al 0.25% en

peso con respecto al soporte.

Ir/TiO,
Se agreg6 1 g de TiO2 a una solucién de 50 mL de una disolucién acuosa con H2Cl6Ir

(5.36x10-4 M) seguido de una incorporacion de urea disuelta en H20 (5.36x10-2 M).
La suspension se dejo en agitacion durante 17 horas a 80°C. La solucién aumento

gradualmente el pH de 1 hasta 7. Después se recuperé el material y se sometié a un
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secado durante 5 horas a 80°C. Posteriormente se molié en un mortero de agata y se

almacend.

Ir/MMT
Dispersion del Soporte

Previo a la preparacion del sistema se realizo la dispersion dado que la bentonita
tiende a formar aglomerados por su naturaleza hidrofilica. Se agregd bentonita en
agua desionizada en la proporcién 1g en 12ml. Posteriormente fue puesta en un bafio
de ultrasonido por 20 minutos hasta que se lograron suspender completamente las
partes aglomeradas de la arcilla. Después, la suspension de bentonita fue centrifugada

por 24 horas a 4500 rpm. Se recuperé y secd por 24 horas a 80°C.

Una vez realizado el proceso descrito, a 50 mL de agua desionizada, se anadi6 de
manera simultdnea 1 g de MMT y una solucién acuosa de H2Cl6Ir (1.3x10-2M),
después se adicioné CH4N20 (1.3 M). La reaccién se mantuvo durante 14 horas a
80°C en agitacion constante; el pH final de la solucion fue de 7. El material se
recuperd y seco a 80°C durante 24 horas, posteriormente se molié en un mortero de

adgata y se almaceno.

En lo sucesivo se nombraran Ir/TiO2 e Ir/MMT los materiales sintetizados. En la

Figura 25 se muestra de manera esquematica la metodologia utilizada.
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Figura 25 Metodologia de sintesis

Tratamientos térmicos

Los materiales fueron sometidos a reduccion a temperatura programada utilizando
5% Hz/ N» de RT hasta 600°C con una rampa de 10°C/min en un equipo RIG-100
equipado con un reactor de cuarzo de 8 mm de diametro interno y lecho fijo de
material ceramico y un detector TCD. El equipo cuenta con valvulas para medir el
flujo de los gases, un detector de conductividad térmica para monitorear el consumo
de H> y un horno con control capaz de llegar a 1000°C.

Se realizdé un tratamiento de calcinacién en aire previo a la reduccion, fue de RT a
400°C por una hora con una rampa de calentamiento 10°C/min y una purga de
enfriamiento de N,. Se utilizé 0.051 g en el caso del material de Ir/TiO: y 0.1 g para

Ir/MMT.

Se le suministré el gas Hz al 5% en N> (30 ml/min) mientras aumentaba la

temperatura para poder obtener las curvas intensidad/temperatura respecto al
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consumo de Hs del proceso. El equipo cuenta con un receptaculo con silica con un
indicador de humedad que atrapa el agua proveniente del proceso de reduccion para

evitar senales que interfieran con la del detector TCD.

El experimento TPR se instrument6 para los materiales Ir/TiO., Ir/MMT vy el

soporte MMT. En el soporte se elevo la temperatura hasta 800°C.

Una vez sintetizados ambos sistemas, se secaron y molieron. Después se les realizé un tratamiento
térmico de reduccién en H, con una rampa de 1°C/min de RT hasta 500°C por una hora. Véase de

manera esquematica en la Tabla 3 los tratamientos realizados a los sistemas.

Tabla 3 Iridio en distintos soportes y sus tratamientos térmicos.

Muestra Tratamiento
Ir/TiO, H,, 500°C
Ir/MMT H,, 500°C

Caracterizacion de las muestras

Difracciéon de Rayos X

Se realizé difraccion de rayos X de polvos para identificar las fases cristalinas y la
composicion de los distintos componentes del material, ademas, de verificar que
incluyeran las referentes a los soportes. Se utilizo un Sistema de difraccion de rayos
X modelo D8 ADAVANCE DAVINCI, con un énodo de Cu (A=1.54 A) médvil a un

paso de 0.02° y 0.5 s.

Microscopia Electrénica de Barrido

Se utilizo la microscopia electrénica de barrido para conocer la morfologia, asi como

la composicién quimica por medio de un anélisis elemental del material (EDS). Se



realizo la caracterizacion al soporte de bentonita antes y después de incorporacion
del iridio. El microscopio utilizado fue un equipo Jeol SEM IT300 con un filamento

de tungsteno.

Microscopia Electréonica de Transmision

La microscopia de transmision fue fundamental para la caracterizaciéon de los
materiales debido a la baja composicién nominal del iridio. Se recurrié a dos
microscopios, el Jeol ARM200F que permite obtener imagenes en modo barrido por
transmision (STEM). En éste, el voltaje de aceleracién se oper6 a 200 keV; cuenta
con un corrector de aberracion esférica, lo que le permite llegar a una resolucién de
0.78 A. Se utilizé la técnica de HAADF. El segundo equipo que se utilizé fue un
Modelo Tecnai Supertwin de resolucion 0.19 nm. Ambos equipos proporcionaron

informacién acerca de la estructura de nuestros materiales.

La preparacion de las muestras para TEM consistié en disolver ambos materiales en
isopropanol, que actué como liquido inerte, posteriormente se sometieron a un bano
ultrasénico por 30 minutos para obtener una alta dispersion y la correcta preparacion
de la rejilla. Consecutivamente, con un tubo capilar se tom6é una gota de la
suspension, cuidando no mezclar el sobrenadante y el sedimento. Se coloco la gota
sobre una rejilla lacey; por ultimo, se colocod bajo una lampara de luz incandescente

para evaporar el isopropanol.

Adsorcién de monéxido de carbono (CO) seguida por espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier

Se realizo la adsorcion de CO seguida por espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier para observar la adsorcién del CO sobre los sitios de Ir en un equipo FTIR
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Nicolet iS 50 que cuenta con una celda PIKE, que se emplea para realizar
tratamientos térmicos a temperaturas controladas, ademas, de la posibilidad de
alimentarla con gases diversos. Se utilizé el detector MCTA enfriado con N, el cual

tiene una resolucion de 4 em™? con un blanco de KBr y un paso de 128 barridos.

Se utilizaron lag mucstras previamente calcinadas, se redujeron in situ hasta 500°C
con una rampa de calentamiento de 10°C/min un flujo de 10% Ha/N-» (30 mL/inin)
conservandola por una hora. Posteriormente se purgd la muestra con un gas inerte
(He) para mantener los sitios metélicos reducidos, a la vez que se restablecia hasta
temperatura aimbiente para poder tomar un espectro del solido. Se tomo el solido a
temperatura ambiente y se caimbid por un flujo 5%CO/He (30ml/min) dejandolo asi
durante cinco minutos. Se tomaron cspectros a los dos y  cinco minutos.
Posteriormente se cambiéd de nucvo ol flujo a He y se esperd por 10 minutos para
tomar un cspectro mas. Se obtuvicron las restas de los espectros con el programa
OMNIC 9 con el propdsito de obtener inicamente las bandas de adsorcién del CO

adsorbido en la superficie del sélido.



CAPITULO 4. Resultados y

discusion
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Resultados y discusiéon

Caracterizacion

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizaciéon considerando los
materiales antes y después de la incorporacion del iridio. Primero se abarca el sistema

Ir/TiO2-rutilo ya que es referencia de estudio y después Ir/MMT.

Caracterizacion de los soportes TiO; y MMT
Diodxido de titanio
En la Figura 26 se muestra el difractograma de rayos X del TiO.. La comparacion

de los angulos de difraccion corresponde a los asociados con la carta DRX PDF  21-
1276 cuya fase es TiOo-rutilo. La intensidad de los picos indica alta cristalinidad, asi
mismo, la fase del rutilo es tetragonal con pardmetros de red a = b = 4.5933 A, ¢=

2.9592 A.

—_— Ti02-rutilo

(110)

(101)
(211)

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 26 Difractograma de rayos X del TiO,



En la Figura 27 se muestra la micrografia MEB del TiOen (a) y el tamano promedio

de cristal de 77.71 nm en (b).
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Figura 27 a) Micrografia MEB del TiO,-rutilo y (b) distribucion del tamarfio de cristal

Montmorillonita

Difraccion por Rayos X
En la Figura 28 se presenta el difractograma DRX de la arcilla MMT. Por la

intensidad y ensanchamiento de los maximos, se infiere una estructura poco
cristalina. Los dngulos de difraccién corresponden a las cartas PDF00-058-2013 cuyos
pardmetros de red son a=5.09 A, b=9.21 A y ¢=19.32 A. La MMT tiene una
estructura que por su origen puede tener impurezas de cuarzo o de otras fases
cristalinas. Se ha reportado que para obtener MMT de alta pureza, es necesario
someter el material natural a diversos procesos de purificacion como el proceso
descrito por X. Wang y col. [105]. La literatura sugiere la presencia de sitios
tetraédricos y octaédricos en arcillas de este tipo (esmécticas). Esencialmente se le

conoce como montmorillonita a la composicién quimica con Mg, Al, Ca, Si, O y H,
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sin embargo, existen distintas composiciones quimicas debido a su origen; hoy en dia
la composicién que incluye calcio también es conocida como Montmorillonita [4]. En
nuestro caso, encontramos que la bentonita estd compuesta de varias fases de la
MMT y cuarzo.

En el espectro DRX se logré identificar la fase de la MMT cuya composicion quimica,
es (Na, Ca)os (Al, Mg)2 Sis O16(OH)> « HO. En el difractograma se encuentran picos

caracteristicos de Montmorillonita en ~19.48°, ~34.79°, reportados por [74].
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Figura 28 (a)Difractograma de Rayos X de MMT y (b) Estructura de MMT

Se ha reportado una estructura laminar que consiste en dos capas tetraédricas de
oxidos de silicio y una octaédrica con atomos de aluminio en el centro. En
Montmorillonita se encuentran los sitios octaédricos con los atomos de aluminio,

hierro, magnesio y los sitios tetraédricos con los atomos correspondientes de silicio

con oxigeno.



Existe una carga negativa producida por la estructura 2:1 (ver seccion MMT') donde
se lleva a cabo una sustitucién isomorfa de hierro por magnesio o aluminio [106], se
ha reportado que la sustitucién puede darse entre Fe** por Fe** y Mg?* por AT lo
que crea un exceso de carga negativa [57] que se balancea con los cationes
intercambiables como el Na® y Ca. Los cationes de la galeria son altamente
intercambiables y mientras mayor sea la valencia del cation, con mayor facilidad

remplazaré a otros cationes, es por eso que el Ca’" suele remplazar el Na* [62].

(a) (b)

Figura 29 (a) Sitios Tetraédricos y Octaédricos (b) Sitios en MMT

Microscopia Electronica de Barrido

En la Figura 30 se muestran micrografias MEB de la bentonita. Se observan
aglomerados de tamano heterogéneo y en algunos casos se logran resolver estructuras
en forma de ldminas. Este comportamiento se ha reportado por A. H. Macias y col.

107].
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Figura 30 Micrografia MEB de la Bentonita

Los aglomerados son debidos a que la bentonita es hidrofilica por la presencia del

grupo hidroxilo (OH’s) en la superficie de los minerales arcillosos [64] ya que estos

se pueden ligar facilmente con moléculas de H-O.

Por otro lado, en la Tabla 4, en el analisis quimico por EDS se encuentra la presencia

de Fe, que se puede atribuir a que se esté llevando a cabo una sustitucién del Fe por

Al o Mg.

Tabla 4 Composicion quimica de MMT por EDS

Elemento
@)
Na
Mg
Al
Si

%PP
56.98
107
1.42
9.89
25.46
0.14
0.24
0.93
3.16

100.00

%Atémico
70.38
1.52
1.16
7.24
17.92
0.09
0.12
0.46
1.12
100.00



Propiedades de Reducciéon

En la Figura 31 se muestran los perfiles de reduccion de las muestras calcinadas de
TiO; y el sistema Ir/ TiO.. Se observa un cambio en el perfil de reduccién producto
de la presencia de iridio. La reduccién del 6xido de iridio se caracteriza por consumos
de hidrégeno con méaximos localizados cerca de los 100°C para particulas individuales
de Ir [108]. Sin embargo, el pico en 226°C puede estar relacionado a especies

monoatémicas como ha sido descrito por [109].

226°C —— It/TiO,
—TiO,

380°C

B

Consumo de Hy (u.a.)

l .

T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 31 Perfiles de reduccién a temperatura programada de TiO2 e Ir/TiO;
Se ha reportado la oxidacién completa del Ir a 400°C [110]. El pico localizado en
380°C en el sistema Ir/TiO; ha sido reportado por Gates [111] para cimulos grandes
de Ir metalico, ademas de mencionar que el iridio comienza a aglomerarse a
temperaturas por arriba de 419°C, esto podria dar lugar no solo a la depositacién de
atomos aislados, sino también a la formacién de ciimulos pequenos. Por su parte, el
soporte TiO; sufre cambios en el perfil asociados a una reducciéon parcial a partir de
los 353°C, sin embargo esta favorece el anclaje de sitios metalicos [109]. Con la Figura
31 se muestra que la presencia de iridio afecta las propiedades de reduccion del

soporte de TiOs.
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Caracterizacion del Sistema Ir/TiO,

Difracciéon por Rayos X
Se realizdé analisis por difraccién de rayos x para determinar las fases del material
sintetizado. En la Figura 32 se presenta el difractograma del sistema Ir/TiO.. No se

observan picos de difraccion del iridio, lo cual indica una alta dispersién sobre el

TiOs.

1t/TiO,

(110)

(101)
211)

Intensidad (u.a.)

20 . 30 . 40 ' 50 . 60 . 70 . 80
20 (grados)

Figura 32 Difractograma de Rayos X de Ir/TiO;

El limite de resolucién en DRX es del 1% en peso, por lo tanto, no se observa la
presencia de Ir debido su baja concentracién (0.08% en peso). Ademaés, se ha
reportado que en el caso de Ir/TiO; con 2%wt, el iridio se dispersa sobre el soporte

de tal manera que incluso al refinar la estructura por Rietveld, es imposible identificar

claramente la fase de Ir [112].



Microscopia Electrénica de Barrido

Se realizaron distintas imagenes por medio de microscopia de barrido con el fin de
comparar la topografia del material cuando este ya habia pasado por un proceso de

incorporaciéon del Ir. A continuacién, se muestra la Figura 33.

Figura 33 Micrografia MEB del sistema Ir/TiO,

Se observan cimulos similares a los encontrados previos a la sintesis sin cambio en
el tamano de particula; este comportamiento se atribuye a la alta dispersion del Ir

y la cantidad nominal baja con respecto al soporte.
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EDS

Se realiz6 analisis por espectroscopia de dispersion de rayos X, como se muestran los
resultados obtenidos en la Figura 34 en donde se observa la presencia de iridio a
pesar de la baja concentracion con respecto al soporte. Es relevante mencionar que

la resolucién de este equipo MEB es de 0.1%wt, por lo tanto, es posible apreciar

iridio.
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Figura 34 Espectro EDS de Ir/TiO,
Asi mismo en la Tabla 6, se muestra la composicién quimica del sistema Ir/TiO, en
términos de porcentajes atéomicos. El porcentaje de iridio es menor a lo depositado;

por lo tanto, se infieren pérdidas de iridio durante el proceso de sintesis.

Tabla 5 Composicion quimica Ir/TiO, EDS



Porcentaje

Elemento Atémico
%

(§) 72.34

Ti 27.57

Ir 0.08

Total: 100.00

Microscopia Electrénica de Transmision

Se realiz6 microscopia de transmisién en el modo HAADF. Como ya se menciond,
esta técnica es sensible al niimero atémico, de tal forma que se pueden mostrar con

facilidad entidades de iridio, véase la Figura 35.

Figura 35 a) Cumulos de Ir en TiO2 b) Cumulos y dtomos aislados sobre TiO2

En la Figura 35(a) se sefialan pequenos ctiimulos en rojo de Ir depositados en el TiOs.
Se pueden distinguir distintos tamanos de nanoparticulas soportadas y la
depositacién monoatémica de especies en la Figura 35(b). Tayyem demostrd a partir
de calculos basados en teoria de densidad funcional que, los isdmeros con estructuras

més estables de iridio son Ir, con n=3-13 [113].
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Se ha reportado una preferencia para soportar particulas de Ir en TiO, por el método
deposito precipitacién [50]. Ir sustituye los sitios de Ti, véase Figura 36. A su vez,

por calculos numéricos basados en DF'T encontraron que energéticamente se favorece

el deposito de iridio en vacancias de Ti [110].
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Figura 36 Ir sustituyendo las vacancias de TiO2

Se ha reportado que es extremadamente dificil obtener materiales con &atomos

dispersados en soportes de gran area superficial con dispersiones homogéneas [50].

Reactividad Superficial

En la Figura 37 se muestra el espectro de adsorcion del CO a temperatura ambiente.

Se observan tres bandas principales con maximos en 2070, 2081 y 2011 cm™.
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Figura 37 Adsorcidn de CO seguido por DRIFT de Ir/TiO,

A continuacion, se describe la relacién entre la absorcién de CO sobre sitios de Ir.

Bourane y col. reportaron el estudio de especies de CO adsorbidas sobre Ir/y-Al,Os
1%wt donde mencionan que las bandas en 2080 cm™ y 2013 cm™ estan asociadas a
Ir(CO), [114]. Toolenar menciona CO unido a atomos de iridio altamente dispersos

en la banda de 2085 cm™. El andlisis de ambos valores (2080 cm™ y 2085 cm™) estan

relacionados con la banda encontrada en 2081 cm™.

Se observa un maximo en 2011 cm™ que se ha relacionado a especies Ir(CO),, y en
algunos casos con adsorciéon de una molécula de monoxido de carbono sobre atomo
de iridio, ambos casos indican una alta dispersion; estos sitios suelen exhibir una baja

adsorcién de monodxido de carbono. Esta banda también ha sido descrita como 2009

!

5

cm! como gem-dicarbonil, caracterizado por ser un estiramiento simétrico [11
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Posteriormente se encuentra una banda intensa con centro en 2070 c¢m reportada

para moléculas de CO acomodadas sobre dtomos aislados de iridio [116].

Se han realizado estudios para iridio soportado en TiOs sintetizadas por el método
1 "t P SO, . "’1{7 t 1 I 1 ’ 1 " ot Ty gt 4.‘1— 23 N < 1 ,
deposito precipitacion con owt de Tr donde reportan contribuciones por ciimulos
de iridio con distinta coordinacion como planos de cristales, bordes v csquinas

respectivamente [56].

Se ha reportado en la literatura el proceso de adsorcién de CO en sitios de cristales
Ir en varias orientaciones solos [117], donde el tipo de sitio determinard la adsorcion.
Es complicado asignar el tipo de sitio para cada banda, pues dentro de la literatura
sc marcan rangos dentro de los cuales sc observan comportamientos similares.
Toolenar reporta que existe una relacion entre el tamano de particula y la banda de
absorcion, pucs al tener particulas mas pequenias la intensidad cambia a favor de
altas frecuencias; esto puede deberse a un cambio en la estructura electrénica de las

particulas metélicas [118].

Por DRIFT se identifican sitios de adsorcion de CO que se han agsociado a cimulos
pequenios y atomos aislados. Por STEM-HR se confirmé la presencia de cstas
entidades. Asf mismo, ol cardcter supcerficial de la téenica DRIFT indica que los sitios

de iridio se encuentran en la superficie de los cristales de TiOo-rutilo.



Caracterizacion del Sistema Ir/MMT

Propiedades de Reduccion

Se estudiaron las propiedades de reduccion del material Ir/MMT mediante reduccién
a temperatura programada (TPR). En la Figura 38 se muestra el perfil de reduccién
de la muestra Ir/MMT que fue previamente sometida a un tratamiento de oxidacién
(linea oscura). Se observa un consumo de hidrégeno que inicia después de los 200°C
y termina en los 430°C con un méaximo alrededor de los 356°C. Es importante
mencionar que en la literatura no se encuentran reportes de perfiles de reducciéon de
iridio soportado en montmorillonita ni de la MMT de forma separada. Se tiene
conocimiento que cuando el iridio se oxida en aire a 400°C se obtiene en su totalidad
especies IrO; por lo que podriamos concluir que este perfil solo contiene este tipo de

es especies [119].
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Figura 38 Perfil de reduccion a temperatura programada de Ir/MMT y MMT
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Por otro lado, el perfil TPR de la MMT antes de la incorporacion de iridio no
presenta consumo de hidrégeno en el intervalo de reduccién de Ir/MMT; empezando
a mostrar reducciéon de algunas especies alrededor de los 430°C coincidiendo con el
término de reduccion de las especies de Ir en MMT. En este trabajo, se define 500°C
como la temperatura de reducciéon del sistema Ir/MMT. Adicionalmente, se observa

un consumo méximo en los 521°C.

Difracciéon de Rayos X

Se estudi6 la estructura de los materiales por medio de la técnica de difraccion de

rayos X. En la Figura 39, se muestran los difractogramas XRD de la muestra

Ir/MMT, MMT.
B C Ir/MMT 0,25% pp
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Figura 39 Difractogramas de rayos X de: a) Ir/MMT; b) MMT; c) Simulacién web de MMT. A: MMT Calentada Na 0.3 (Al,
Mg); Si4010 OH; x H;0; B: Bentonita (Na, Ca) 0.3 (Al, Mg), Siz010 OHz x H,0; C: Cuarzo SiO;
Los angulos de difraccion corresponden a las cartas PDF 00-012-0232 de una muestra

que fue llevada a los 700°C. Los pardametros de esta celda son a=5.20 A, b=9.06 A y

¢=23.70 A. Como se describié en la secciéon DRX-MMT, la composicién es de (Na,



Ca)os(Al, Mg).S1:0100H2 x H2O. Sin embargo, el difractograma de Ir/MMT, la cual
ha sido sometida a un tratamiento térmico de reducciéon a 500°C indica la presencia
de un pico de difraccion en los 19°, esto podria indicar que ante el tratamiento térmico
hay una modificacién ligera en la estructura. No ha sido reportada la ficha XRD

correspondiente a MMT cuando se ha sometido a un proceso de calentamiento

(~500°C).

No se observan picos de difraccion del iridio debido a que la cantidad nominal es

muy baja con respecto a la cantidad del soporte.

Microscopia Electronica de Barrido

Se estudi6 la morfologia del material mediante MEB. En la Figura 40 se muestran
micrografias de Ir/MMT. Se observan geometrias en forma de lamina tal como se ha

reportado por [62].

Figura 40 En ambos casos micrografias MEB a MMT a) Hojuelas y b) Ldminas
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Se realiz6 analisis quimico por EDS para cuantificar los elementos que conforman el

sistema Ir/MMT, véase Figura 41.
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Figura 41 Espectro EDS de Ir/MMT
A diferencia del EDS del sistema Ir/TiO,, no se observa la presencia de Ir, esto puede
deberse al apantallamiento por los picos correspondientes a Al y Si cuyas lineas de

emision de rayos X se traslapan. El contenido quimico se muestra en la Tabla 8.

Tabla 6 Composicion quimica por EDS de Ir/MMT

Elemento % Atomico
C 19.13
O 59.86

Na 1.12
Mg 0.86
Al 5.16
Si 12.54
K 0.15
Ca 0.31
Fe 0.89
Ir 0.00

Total: 100.00



En la férmula de la fase obtenida por DRX no hay hierro en la estructura, sin
embargo, por EDS encontramos pequenas cantidades (0.89 % at), lo cual indica que,
debido a la naturaleza del material, sucedié la incorporaciéon de Fe en el sistema.
Cabe mencionar que las cartas XRD reportadas presentan tratamientos térmicos y

origen del material particulares.

Microscopia Electronica de Transmision

Se adquirieron micrografias en campo oscuro a angulo grande en alta resolucién
(HAADF-HR). De acuerdo a la teoria, las intensidades en las imédgenes formadas por
HAADF depende aproximadamente del nimero atémico al cuadrado T oc Z'* [98].
Debido a que la diferencia en niimero atémico entre el iridio y cualquiera de los
elementos de la red de la MMT, se pueden diferenciar directamente en la imagen. Se

presentan los ntimeros atémicos de los elementos presentes en el sistema.

Tabla 7 Datos de elementos presentes en el sistema Ir/MMT

Elemento Numero Atémico

(2)

Al 13

Fe 26

Ir 77

Mg 12

Na 11

(0] 8
Si 14
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En la Figura 42 se muestra una imagen TEM y HAADF en donde se puede identificar
que se trata de laminas de MMT como ya ha sido reportado en zeolitas. En (a) se

logran resolver planos observados desde la direccién [100].

Figura 42 En ambos casos micrografias obtenidas por HAADF-HR. Ldminas de canto en campo claro y obscuro desde el
eje de zona [100]

Se presentan micrografias en HRTEM y STEM-HAADF de las ldminas de canto del
soporte MMT. Se ha reportado por [120] que el grosor de estas laminas es de

aproximadamente Inm, variando en funcién del tipo de la MMT.

En la Figura 43 se muestra que las laminas observadas por STEM corresponden a la
estructura laminar de (Na, Ca)os (Al, Mg). Sis O1(OH)2 « H20, que fueron generadas
por VESTA. Haciendo una ampliacién de la figura 43(b), se logran observar atomos
individuales de iridio (indicados por circulos en la micrografia) los cuales estan

visiblemente separados y desordenados, en la Figura 44 (a).
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Figura 43 a)Micrografia por HAADF-STEM de dtomos de iridio y b) Esquema de la estructura cristalina de MMT respecto
a la micrografia y atomos de iridio

Se ha reportado la posibilidad de depositacion de particulas metalicas en el espacio
intercapa de montmorillonita junto con una disposicién en la superficie exterior y
bordes [121]. Ademés de la deposicién en la superficie, se asume intercalacién de
iridio dentro de la estructura de MMT, pues se verifico el espacio basal mediante un
promedio de las mediciones graficas en el software Digital Micrograph. Se obtuvo un
espacio basal de 13.7 A, este valor coincide con la ficha DRX PDF 00-012-0232, a la
que se le pueden asociar con los picos de difraccién del sistema Ir/MMT con en el
plano (001) cuya distancia interplanar es de 11.90 A. que a su vez corresponde con
las imagenes obtenidas en HRTEM y con los modelos realizados en Vesta, véase
Figura 44. En la bibliografia se ha reportado que el tamano previo a la deposicion de
Ir es de 1 nm y posterior a la deposicion es de 1.4 nm demostrando que el angulo de

difraccion disminuye de 8.03° a 6.88° pues al aumentar la distancia entre planos
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disminuye el angulo de difraccién. Se atribuyen estos cambios a una intercalacién de

particulas de Ir en la estructura de la MMT [84].

Figura 44 Recreacidn 3D basados en el perfil de intensidades de los dtomos Ir de la micrografia 2D de la figura 43a
Anailisis por intensidades
Por medio del software ImageJ se realiz6 un analisis de imagen para obtener un perfil
de intensidades, se observan distintas intensidades. Dado que en imagenes obtenidas
por STEM-HR la intensidad depende del ntimero atémico, se infiere que son atomos
de iridio, pues el contraste de imagen de Ir(Z=77) estd muy por encima de los otros
elementos Na(Z=11), Mg(Z=12), Ca(Z=20), Fe(Z=26), Al(Z=13), Si(Z=14 y

0(Z=8).

Eje de zona [001]

Por medio del procesamiento digital de imagen en el software DigitalMicrograph
(incluyendo la transformada de Fourier) versién 2 por Gatan Inc. Se procesé la
micrografia mostrada en la Figura 46 (a) hasta resolver la red de la MMT la cual se

muestra en (b).



Figura 45 Micrografias HAADF: a) Sin procesar b) Procesada

En la Figura 45 se observan iridio con dispersién atomica y una red que corresponde
a los planos de MMT vistos desde el eje de zona [001]. Obsérvese que la red de la
MMT no se logra resolver claramente. Experimentalmente, debido a que la MMT es
semiconductora presenta un efecto de carga, asi mismo, es inestable ante la
irradiacién con el haz de electrones (E=200keV); en un tiempo de 1 segundo la red
se modifica al grado de perder totalmente el ordenamiento atémico, como se puede
observar en la Figura 46, sin embargo, los atomos de iridio se siguen identificando
debido a la diferencia en ntimero atémico de los elementos componentes de la red de
la MMT. Esta dificultad en la observacion por STEM-HAADEF en alta resolucion se
ha presentado también en el caso de nanocimulos 1D de iridio en zeolitas, pues se

dana la red en segundos de la toma a condiciones normales de obtencion de imagen

[122].
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Figura 46 Micrografias HAADF-HR con dtomos de Ir dispersos sobre MMT donde la red de la MMT ha sido dafiada por el
haz.

Se encuentran atomos de manera aislada en la superficie perpendicular al haz de
electrones altamente estables bajo la interacciéon del haz. Se anade perfil de
intensidades creado con ImageJ, donde en la Figura 48 se muestran intensidades

correspondientes a atomos de iridio.

(a) (b)

Figura 47 Intensidades de dtomos de iridio

A través de anélisis de la micrografia de la Figura 46 (a) se obtiene la Figura 47 (a)

que nos muestra la diferencia de ntimero atémico por medio de las intensidades de



los elementos encontrados. La misma imagen es vista de manera horizontal, donde
podemos visualizar en 47 (b) los atomos de Ir.

Con la simulacién en Vesta podemos predecir que se esta mirando desde el eje de
zona [001]. A partir de esta simulacién, en la Figura 48 (a) se muestran los intersticios
hexagonales; en 48 (b) las mediciones entre atomos de silicio que tienen una distancia

de 5.834A y entre 4tomos de oxigeno 5.168 A.

e Si

Figura 48 a) Cavidad hexagonal de la estructura de MMT y adsorcion de iridio.

Recientemente, por calculos empleando el formalismo de la teoria de los funcionales
de la densidad, se ha encontrado que el atomo de iridio se adsorbe en las cavidades
hexagonales y se posiciona por debajo o muy cercano a la superficie de MMT.
Ademas, se encontrd que el atomo de iridio se une con una energia de enlazamiento
ligeramente mayor en las cavidades que tiene sustituciones isomorfas en la hoja
octaédrica adyacente. Por otra parte, en este trabajo, se encontré que la nucleacion
de camulos de iridio desde Ir; hasta Ir;, muestra que la energia de cohesion de los
cumulos disminuye conforme aumenta el nimero de dtomos de iridio. Esto explicaria

la, observacién de especies monoatémicas en MMT.[123]
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Adsorcién de CO seguida por espectroscopia infrarroja (DRIFT)

Se realizo adsorciéon de CO seguida por espectroscopia infrarroja en muestra de

Ir/MMT, en la Figura 49 se muestra el espectro DRIFT de Ir/MMT.

Ir/MMT

Absorbancia (u.a)

T T v T Y T Y T T
2200 2160 2100 2050 2000 1950

Nuamero de Onda (cm-1)

Figura 49 Adsorcion de CO seguido por DRIFT en Ir/MMT

No se observaron méximos de adsorcién sobre sitios de Ir. A pesar de que el iridio
adsorbe CO a temperatura ambiente, no se observan sitios de adsorcion de CO sobre
Ir/MMT, esto puede deberse a que posiblemente en nuestro caso
las especies de iridio no estan disponibles para enlazarse con CO.

Considerando que el radio atémico del iridio es de 1.8 A es posible que este entre en
los intersticios hexagonales de la estructura como se muestra en la Figura 49 (b)
ejemplificando los atomos de Ir en color verde. Ademas, el estado de oxidacion del
iridio en MMT puede afectar la afinidad por el monoéxido de carbono. Calculos ab-
initio con la teoria de los funcionales de la densidad, han mostrado que, conforme
aumenta el estado de oxidacién del atomo de iridio adsorbido en MM, la energia

de enlazamiento entre el sistema Ir/MMT y el mondxido disminuye. [124]



CAPITULO 5. Conclusiones,

perspectivas del trabajo a futuro

y referencias.
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Conclusiones Generales

En este trabajo se estudiaron las propiedades de nano particulas de iridio altamente
dispersas en Titania y Atomos aislados soportados en montmorillonita desde ¢l punto
de vista estructural.

Se prepararon dos materiales Ir/TiO, e Ir/MMT a partir del método deposito
precipitacién. Se realizaron pruebas de reduccién a temperatura programada para
designar una temperatura de reduccién. Se analizaron los cambios en la estructura
debido a la presencia de Ir por medio de analisis por TPR, DRX, EDS, HRTEM, v
DRIFT; en ambos casos la presencia de iridio modificd su comportamiento.

A partir de HAADF-STEM cn conjunto con los resultados de TPR y DRIFT, asi
como analisis de imagenes y simulaciones de lag mismas se logrd resolver la presencia
de ciimulos pequetnios y atomos aislados en ambos soportes comportandose de manera
distinta en cada uno. En el caso de TiQ- como soporte de nano cumulos se mostro la
deposicion en la superficie de los cristales de Titania, haciéndolos asi sitios dispounibles
para enlazarse con CO. Sin eimbargo, en el caso de MMT como soporte se evidencid
que ol iridio ocupa sitios dentro de la estructura. La cstructura de la MMT mostrd
sor muy scnsible y complicada para ser observada bajo la irradiacion de un haz de
clectrones. En ambos casos sc exhibe la estabilidad de los sitios de iridio bajo ¢l haz
de electrones.

Se demostrd que sintetizar mediante DPU ademas de bajas cargas nominales de iridio

se favorece la dispersion v deposicion de atomos aislados.



Perspectivas del trabajo a futuro

Es estudio realizado al momento permite establecer parametros para mejorar la
sintesis y los criterios para considerarse SAC, sin embargo, estudiar como mejorar la
sintesis podria favorecer a que los sitios depositados sean uniformes (homogéneos
sobre la superficie), de tal manera que se pueda incrementar la actividad y
selectividad de catalizadores heterogéneos.

En el caso de nuestro sistema de estudio principal Ir/MMT con entidades ADM es
trascendente someterlo a condiciones cataliticas para estudiar su comportamiento e
incluso aplicarlo como catalizador en reacciones organicas, particularmente en la
reaccion de evolucién de oxigeno, donde sistemas similares han mostrado tener gran
potencial.

Por otra parte, estudiar con mayor profundidad el soporte para conocer las especies
presentes e investigar los cambios en el soporte en condiciones de reaccion, favoreceria
los criterios de aplicaciéon del mismo.

Finalmente, tomando en cuenta los logros de este trabajo de depositar especies
monoatémicas, el estudio de posibles ligandos anclados a los sitios de iridio podria

favorecer las aplicaciones como catalizador.
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