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RESUMEN 
En este trabajo se estudiaron los sistemas de iridio soportado en óxido de titanio y 

montmorillonita tomando como hipótesis 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 depósito-precipitación los 

sistemas iridio soportado en óxido de titanio (Ir/Ti02) y en montmorillonita 

(Ir/MMT), donde se estableció el contenido del metal total en 0.25 %p/p. Se analizó 

la composición química y las fases de los soportes Ti02 y MMT por difracción de 

rayos X. Basados en experimentos de reducción termo-programada se determinó un 

protocolo de reducción directa a 500°C en atmósfera de hidrógeno. 

La estructura de los sistemas Ir/Ti02 y Ir/MMT se estudió por microscopía 

electrónica de barrido (MEB), microscopía electrónica de transmisión convencional 

(CTREM por sus siglas en inglés) y por adquisición de imagen de campo oscuro por 

detector de ángulo grande en alta resolución (HAADF-HR por sus siglas en inglés). 

Esta técnica permitió analizar los sitios en donde se incorporó el iridio. Se implementó 

una metodología de análisis de imagen basados en perfiles de intensidades en 

imágenes HAAD F -HR. 

Analizando perfiles de intensidades de imágenes HAAD F -HR fue posible evidenciar 

que el iridio tiene dispersiones atómicas y mostramos que se favorece la dispersión 

de Ir en ambos soportes. Por otro lado, la naturaleza de los sitios de iridio se estudió 

por adsorción de CO a temperatura ambiente seguida por espectroscopia infrarroja 

por reflectancia difusa DRIFT. Se encontró que, ante estas condiciones, el sistema 

Ir/MMT no presenta adsorción de CO; mientras que en Ir/ Ti02 se observaron 

bandas características de la adsorción de CO. De acuerdo a estas evidencias, 

concluimos que para el sistema Ir/Ti02, las entidades monoatómicas 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 (Ti02) and montmorillonite (Ir/MMT), 

where the total metal content was established at 0.25% w /w. The chemical 

composition and the phases of the Ti02 and MMT supports were analyzed by X-ray 

diffraction. Based on thermo-programmed reduction experiments a direct reduction 

protocol was determined at 500° e in hydrogen atmosphere. 

The structure of the Ir/Ti02 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/Ti02 

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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Introducción 

El desarrollo de materiales sustentables actualmente se limita a plantear soluciones 

a largo plazo, poco reales y costosas de implementar. Proponer materiales basados 

en química verde que atiendan las necesidades reales es imperativo. La química verde 

está definida como el uso eficiente de materiales (preferentemente renovables) para 

eliminar y evitar residuos de agentes tóxicos, azarosos o solventes en la manufactura 

y aplicación de productos químicos[l]. La catálisis es uno de los pilares fundamentales 

de la química verde, junto con el diseño de productos químicos y procesos que reducen 

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

Hoy en día, la química verde sostiene la filosofía "comando control", que pretende 

prevenir cualquier tipo de contaminación desde su origen. El desarrollo de tecnologías 

económicamente competitivas a partir de materiales benignos para la biosfera, podría 

ser un incentivo para que la industria. Innovar en el estudio, diseño y aplicación de 

nuevos sistemas catalíticos favorece de manera simultánea los objetivos de protección 

ambiental y los beneficios económicos. 

Las nanopartículas metálicas depositadas en la superficie de sólidos porosos han 

surgido como alternativas sustentables a los catalizadores convencionales, 

denominados catalizadores soportados. Las partículas de tamaño nanométrico 

aumentan el área de superficie activa expuesta, optimizando así 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 intrínseca del metal activo, b) el 

tamaño de partícula, c) las interacciones metal-soporte y d) la presencia de un 

segundo metal. 



Gran parte de los catalizadores con nanopartículas metálicas soportadas están 

basados en el uso de metales preciosos, sin embargo, el alto costo limita las 

aplicaciones industriales a pesar de sus notables propiedades catalíticas, es por eso 

que la reducción del tamaño de partícula juega un papel tan importante en esta área, 

además que se ha reportado que el tamaüo de partícula afecta sustandalmente la 

actividad y selectividad de catalizadores soportados. 

Por su parte, los minerales arcillosos han sido utilizados como catalizadores desde los 

años 30's, con el craqueo fraccionado de hidrocarburos [4]. Se han investigado los 

minerales arcillosos pa;ra aplicaciones catalíticas, entre los cuales, se ha reportado el 

uso de caolinita [5] y sepiolita [6] sin embargo, poseen limitadones en base a sus 

propiedades como catalhador con respecto a otras arcillas como montmorillonita [7]. 

Las ardllas de montmorillonita (lvIlvIT) son aluminosilicatos en capas, que se han 

utilizado como soportes inorgánicos y catalizadores para síntesis orgánicas, puesto 

que las propiedades de intercambio iónico de cationes en la intercapa permiten la 

alteración de la naturaleha, ácida, del rnaterial, favoreciendo é1f:;Í su uso eficiente COIno 

cataliha,dOI' . 

La unión de lvIlvIT y nanopartículas metálicas ha demostrado ser una de las áreas 

más productivas de este campo. Por otra parte, avances redentes en la fabricación 

de nanopartículas soportadas en lvIlvIT han demostrado que se han superado las 

limitaciones de las metodologías de síntesis tradicionales, porque se pueden sintetizar 

una gnm variedad de nanopartículas metálicas [8,9,10]; en el caso de iridio soportado 

en montmorillonita ha resultado tener una gTan sinergia en aplicaciones catalíticas. 
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Estudios que han trabajado con síntesis de especies depositadas monoatómicamente 

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 logTé la depositación de átomos de iridio 

La presente investigación se refiere al tema de síntesis y caracterhación de iridio 

soportado en montmorillonita, que fue ampliamente estudiada para proponer 

alternativas ante materiales que podrán tener aplicación en catálisis heterogénea. El 

interés de estudiar este sistema es conocer la depositación de especies monoatómicas 

de Ir en la estructura de !v1ontmorillonita. 

Esta tesis se estructura de la siguiente forma: 

En el Capítulo 1 se describen los antecedentes y marco teórico relacionados con 

nanomateriales, los enfoques para prepararlos y sus propiedades, así como metales 

soportados, deposición monoatómica de especies "Single Atom"; de minerales 

arcillosos, su clasificación y propiedades y finalmente información acerca de 

!v1ontmorillonita. 

En el Capítulo 2 se describen las técnicas experimentales empleadfh~ pa;ra la 

caracterización de los lnatcrialcs. 

El Capítulo 3 está dedicado la metodología para la síntesis y caracterhación de los 

materiales. Para ello las técnicas TPR, DRX, !v1EB, !v1ET Y DRIFT. 

En el Capítulo 4 se presenta la discusión de los resultados obtenidos. 

En el Capítulo 5 se entregan las conclusiones finales del trabajo, las perspectivas del 

trabajo a futuro y las referencias utilizadas. 



 

• 

• 

• 

 

» 

 

Objetivo General: Estudiar el Iridio cuando es soportado en Montmorillonita. 

Objetivos Particulares: 

Depositar iridio sobre MMT y Ti02 utilizando el método de síntesis de 

depósi to-preci pi tación. 

Estudiar la estructura de los soportes y sistemas. 

Estudiar las propiedades de reducción de los sistemas Ir/ MMT e Ir/ Ti02 

Hipótesis de la investigación 

La síntesis por el método de depósito-precipitación favorecerá la formación 

de especies monoatómicas cuando se utiliza MMT como soporte. 
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Antecedentes y marco teórico 

N anomateriales 

La nanociencia estudia objetos que son un intermediario entre las moléculas más 

grandes conocidas (virus) y las estructuras más pequeñas que pueden ser sintetizadas 

[12].Fue descrita por el físico Richard Feynman, que la definió como la capacidad de 

entender, controlar y manipular la materia a nivel de átomos individuales y moléculas 

[13]. Se ha definido un nanómetro como 10-9 metros; así mismo, se le conoce como 

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

[13, 14]. 

Los nanomateriales (NMS) han sido extensamente estudiados y aplicados en los 

últimos años, motivados por conocer los fenómenos en escalas cuánticas[16]. La 

nanotecnología estudia el diseño, fabricación y la aplicación de nanomateriales, así 

como las relaciones entre las propiedades físico-químicas. Las propiedades físicas y 

químicas difieren entre materiales a nanoescala respecto a los materiales en bulto de 

la misma composición [16,17], por ejemplo, difieren en sus propiedades ópticas, 

térmicas, mecánicas y electrónicas, entre otras [19]. 

Los NMS están clasificados de acuerdo a su origen (naturales y sintéticos), basados 

en sus dimensiones como nanopartículas, nanotubos, nanoalambres, nanofibras y 

películas delgadas y como inorgánicos y orgánicos según su composición química [20]. 
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Basados en su origen, se organizan como: (i) NMS basados en carbón, contiene a 

todos aquellos que están 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 inorgánicos; esta clasificación incluye metales y óxidos 

metálicos de nanopartículas (NPs), por ejemplo, NPs de Au o Ag y óxidos metálicos 

como Ti02 y ZnO y semiconductores como Sílica y algunos cerámicos. (iii) NMS 

Orgánicos son todos aquellos formados por materiales orgánicos excluyendo los 

basados en carbono o en materiales inorgánicos. Algunos ejemplos de estos son: 

dendrímeros 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 morfologías del material dependerán de la aplicación deseada [21]. 

Algunas de las aplicaciones de interés dentro de la ciencia de nanomateriales y 

nanotecnología son: la miniaturización de dispositivos electrónicos, transistores 

nanoescalados, disipadores de calor, en sistemas de integración, en nanobiotecnología 

para transporte de medicamentos, nanobiosensores, como microcomponentes para 

cirugía y tratamientos médicos (nanotubos en huesos rotos, Qdots para localización 

de células de cáncer, etc.), para filtración de agua, almacenamiento de cantidades 

grandes de datos y catálisis. 

Formación de nano materiales 

La formación de nanomateriales está basada en dos rutas: Bottom-up y top-Down. 

La síntesis de nano partículas involucra el control de tamaño, forma y estructura; 

estos factores son determinantes para las propiedades finales de las partículas, [18] 



 

Figura  1 Enfoques para la obtención de nanomateriales
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Figura  2 Métodos de síntesis de nanomateriales



 

Figura  3 Dimensionalidad de nanopartículas de 3D a 0D
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Se han realizado numerosas investigaciones acerca de metales nobles como NPs, 

estudiando distintos métodos de síntesis, métodos de caracterización, aplicaciones y 

morfologías. Entre los más estudiados se encuentran el Au, Pt, Ag e Ir [24]. Los 

materiales a nanoescala aplicados a la catálisis poseen una gran ventaja, debido al 

bajo contenido de metal, su alta actividad catalítica que es consecuencia de su gran 

área superficial [27]. 

Se ha reportado que el iridio en escala nanométrica posee interesantes propiedades 

ópticas, electrónicas y mecánicas, además de poseer una estabilidad, actividad 

catalítica y resistencia a la corrosión superior a otros elementos del mismo grupo [28]. 

Algunas de estas propiedades se atribuyen a la alta y homogénea dispersión del iridio 

[29]. Es complicado mencionar todas las aplicaciones que se ven favorecidas por la 

presencia de iridio en la ciencia y tecnología, sin embargo, es notable mencionar que 

dentro de la catálisis 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 relación superficie/volumen de las nanopartículas de 

iridio [31]. La inmovilización de NPs metálicas en los soportes adecuados para 

potenciar sus propiedades ha desarrollado especial atención por el potencial de las 

aplicaciones que podrían tener. 

Metales Soportados 

Los catalizadores con metales nobles soportados consisten en cúmulos de partículas 

de metal depositados, véase Figura 4. 



 

Figura  4 Metales soportados y no soportados
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Usualmente, la reducción de tamaño de MNS genera sitios de coordinación insaturada 

en las especies del metal, lo que incrementa la actividad catalítica [35]. La estructura 

electrónica de estos materiales suele ser complicada de verificar, por la superposición 

de orbitales electrónicos entre átomos del metal y el soporte, esta aumenta en la 

superficie del material; además de la contribución por átomos de dentro de la 

partícula. Se ha reportado que las estructuras geométricas de NPs son relativamente 

estables, a pesar de tener la configuración geométrica metal-átomos de la superficie 

(cara, borde, esquina) expuestos [30]. 

En catalizadores con MNS el soporte estabiliza las especies del metal, puesto que es 

común que estas tienden a sinterizar; este fenómeno puede suceder durante la 

preparación y la aplicación del catalizador. La estabilidad térmica de las especies 

MNS aumentará dramáticamente al incrementar el tamaño de partícula en un rango 

de 1 a 6 nm [35,36]. 

Por su parte el óxido de titanio ha sido utilizado como catalizador [38] y como 

soporte, pues al ser semiconductor exhibe propiedades únicas. En el caso específico 

de Ti02 como soporte es ampliamente utilizado por su alta estabilidad [39]. 

Depositación monoatómica de especies: "Single Atom" 

El uso de partículas cada vez más pequeñas han sido ampliamente estudiadas, sin 

embargo, estudios recientes están interesados no sólo en las propiedades de NPs 

soportadas, sino en la depositación monoatómica de especies (AMD). 



 

Figura  5 Sitios únicos en catalizadores heterogéneos 
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Figura  6 Reactividad Superficial en función del tamaño 



 

Figura  7 Intercambio de carga entre soporte y partícula 
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Para mejorar la actividad catalítica de un compuesto se han propuesto dos rutas que 

han favorecido la actividad intrínseca de los sitios activos: a) Incrementar el número 

de sitios activos, y b) disminuir el tamaño del cúmulo [48]. La actividad que tenga 

cada uno de estos sitios dependerá de la interacción del átomo metálico (Mil) con el 

soporte y de sus átomos vecinos; en el caso de la depositación monoatómica la 

naturalc,m de los sitios dependerá sólo de la interacción que suceda entre el átomo y 

el soporte; además, se ha reportado que los AlVID hasta el momento no se depositan 

bajo un orden específico [49]. 

El desempeño catalítico de las NPs se puede modificar mediante vanfh~ rutfh~ o 

combinación entre elhh~: (a) efectos de superficie, (b) efectos cuánticos cuyo 

confinamiento de electrones da como resultado un ensanchamiento de la brecha de 

energía entre los estados moleculares HOMO-LUMO descritos por Kubo, (c) 

interacción metal-soporte y (d) la geometría o configuración del cúmulo [50]. 

Usualmente se suelen soportar metales nobles como Pt, Pd, Au, Ag, Ru, Rh e Ir, sin 

ernbargo, son ca,r08, poco abundantes en la corte:¡;(:1, terrestre y son considerados 

recursos no renovables. El desarrollo de átomos aislados se ha mostrado incrementar 

la eficiencia atólniea y a,.sÍ reducir el eonSlllllO de lnctalcs preciosos, adcln{hs de 

incrementar la actividad, selectividad y costo del material para obtener propiedades 

catalíticas únicas como la estabilidad a largo plazo [511. Se ha reportado por el grupo 

de colaboradores de Gates, átomos aislados de Ir sobre zeolitas tipo HSSZ-53; Ir y 

Rh soportados en MgO para catalizar etileno, donde a partir de los precursores y el 

soporte han tornado comportamiento de elementos del grupo 8 de la tabla periódica 

[521. Comúnmente estos metales nobles se soportan sobre zeolitas y óxidos metálicos 



 

Figura  8 Síntesis de catalizadores soportados  
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Figura  9 Sitios tetraédricos y octaédricos 



 

Figura  10 Organización de silicatos 
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Tabla 1 Clasificación de esmectitas con base a su fórmula química adaptada de [58]. 

 

 

SUBGRUPO 

DIOCT ÉDRlCO 

NOMBRE 
DEL 

MINERAL 

Beidellit a 

on ronit~~ 

TRIO TAÉDRICO Hectorit a 

aponita 

ORIGEN 
DE LA 

CAR A 
(HOJA ) 

FÓRMULA IDE A L 

Tetmédrica. R+n.:l:!AIAS i:J.G7A~u:~)Oln (OH)2 

T traédrica, R+" :1:1Fe-ASi:i (l. Jo,:~L)O j,,(OH)~ 

O taédri.ca R+" :1:I( Mg·j ,4;¡LiO :1:I)Si10 j ,,(OHh 

Tetraédrica R+n :lAMg~ ,;.R+",: ~L) 

( i:L,:LA1" (:(;) 0 [0(OH)1 

Es común que se relacione la bentonita con montmorillonita (MMT) , debido a que 

la MMT es la fracción principal en bentonita, que se encuentra en combinación con 

entre 10-20% de varios minerales incluyendo sílice y yeso. Las partículas de bentonita 

son indistinguibles de los minerales arcillosos con otra estructura incluso bajo 

microscopía electrónica 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 mostró en la Figura 10, la montmorillonita (MMT) está dentro del grupo 

de las esmécticas y son importantes en la industria por sus variadas aplicaciones; por 

ejemplo, en producción de papel, pintura y plásticos, además de ser usados como 

retardadores de flama [60], acarreadores químicos, como barreras líquidas, fluidos de 

perforación, agentes purificantes, y catalizadores, etc. [61]. 



 

Figura  11 Estructura cristalina de Montmorillonita 
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La fórmula teórica es (OH)4Si,AI402l1 • H,O. La esméctita dominante es la 

montmorillonita, a su vez las más estudiadas son Na-montmorillonita y Ca­

montmorillonita, lo cual significa que las deficiencias electrónicas producidas por las 

moléculas de H,O, están balanceadfh~ por los cationes de N a + o Ca-. 

Las esrnéctitas están cOlnpuesta,,") de dos lárninéh"J con sitios tetraédricos y una lárnina, 

central octaédrica (2:1), que en conjunto conforman una lámina de aluminosilicato. 

En los intersticios tetraédricos, el Si puede ser sustituido por Al. Respecto a los 

intersticios de los sitios octaédricos, los átomos de Al pueden ser ocupados por lVIg y 

Fe. 

Los cationes de la capa octaédrica forman pilares de óxidos metálicos que están 

relacionados con la estabilidad de la estructura ante calcinación y con propiedades 

de micro porosidad [63]. La presencia de grupos hidroxilos (-OH) en la superficie es 

la responsable del carácter hidrofílico [64]. La hidratación de montmorillonita tiene 

como resultado la expansión del espacio interlaminar, pues está ligado a la naturale,m 

del catión presente en la galería. La hidratación de partículas minerales arcillosas en 

soluciones acuosas da como resultado alta estabilidad de las dispersiones [65]. 

Lfh~ molécuhhs de agua suelen ocupar el espacio entre hh~ capfhS 2: 1, conocido también 

COIno galería. Al espesor de una sola, galería lná"., una capa de alurninosilicato 

constituye el espacio basal [8]. Además del agua, se ha encontrado que otras 

moléculas con cierta polaridad pueden ocupar este espacio entre capas, causando que 

su red se expanda [66], asimismo, la hidratación de los cationes entre capas está 

relacionada con la expansión de las capas de la esméctita [67]. 



 

 

 

Figura  12 Sitios en montmorillonita

Propiedades y aplicaciones 

Se ha reportado que las arcillas esméctitas mesoporosas tienen una gran capacidad 

de retención de metales pesados. Este efecto puede deberse a una inmovilización de 

metales como consecuencia de los intercambios con Si [68]. Los cationes 

intercambiables han sido mencionados por [69], siendo estos Ca2+, Mg2+, Na+ y K+ 

para montmorillonita, donde se ha mostrado la capacidad de absorción de Pb2+, Hg2+ 

entre otros. La absorción de metales depende del intercambio catiónico y de la carga 

del sitio que se esté abordando, además de la adsorción y la reacción de intercambio 

entre cationes [70] , pues las arcillas exhiben un comportamiento anisotrópico que 

tiene como resultado diferencias de cargas en la superficie y en el comportamiento 

químico [71], véase Figura 12. 
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Tabla 2 Distribución de cargas de una esmectita 

 

Distribución de carga de capas de una  esméctita 

6O2
- 12- 

4Si4
+ 16+ 

4O2
- + 2(OH)- 10- (Plano común a las láminas tetraédricas y 

octaédricas) 

4Al3+ 12+ 

4O2 + 2(OH)- 10- (Plano común a las láminas tetraédricas y 

octaédricas) 

4Si4
+ 16+ 

6O2
- 12- 

 



  

promueve la eficiencia atómica, además de estar considerada como ambientalmente 

benigna [78]. 

Se ha estudiado a la MMT como soporte de mmopartículas 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 nano cúmulos [84]. Sin 

embargo, hay muy pocos estudios estructurales en el sistema Ir/MMT además que 

las cargas nominales de iridio reportadas han sido estudiadas usando ellO, 20 y 30%. 

En nuestro caso de estudio, proponemos cargas nominales del 0.25% de iridio respecto 

al soporte de TiO, y MMT. 
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CAPÍTULO 2 Técnicas 

experimentales 



 

 

Figura  13 Difracción de Laue 

Técnicas experimentales 

Difracción de Rayos X 

La difracción de rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada para la 

caracterización estructural de polvos y películas; es indispensable en el estudio de 

materiales nuevos debido a que brinda información de las posiciones de los átomos. 

Los rayos X fueron descubiertos por el físico alemán Rontgen en 1895. En 1912 Max 

Von Laue planteó que un cristal podía comportarse como una rejilla, sin embargo, 

no se conocían las propiedades de los cristales ni la naturaleza de los rayos X. El 

experimento de difracción fue realizado por Laue, Friedrich y Knipping, consistió en 

hacer pasar un haz de rayos X monocromático por dos cavidades en placas metálicas, 

para después incidir sobre un cristal de zinc y finalmente sobre una placa fotográfica, 

véase en Figura 13. Al revelar la placa fotográfica obtuvieron marcas de un patrón 

de difracción, además de la marca del haz central; este comportamiento fue atribuido 

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

Cristal 

Pantalla 1 Pantalla 2 

Placa 
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

2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 

Ecuación 1 

Figura  14 Esquema de difracción de Bragg



 

 

Figura  15 Sistema óptico de un microscopio electrónico de barrido 

Microscopía Electrónica de Barrido 

El elemento principal de un microscopio electrónico de barrido es la columna, esta 

inicia con un cañón 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 tamaño del haz 

(spot size) hasta unos cuantos nanómetros. Además de las lentes electromagnéticas, 

el microscopio cuenta con un sistema de aperturas mecánicas que permite disminuir 

aún más el diámetro del haz de electrones. El equipo cuenta con una serie de 

detectores que captan el resultado de la interacción del haz de electrones con la 

muestra para traducirlo en un pulso eléctrico que al pasar por procesadores de pulsos 

son interpretados en imágenes observadas en un monitor, véase Figura 15 [89]. 

Emisor de electrones-Cátodo 

Lentes 
electro-magnéticas f---===--<=T""""'~=-~ 

Detector BSE~~ 
Detector SED 
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Figura  16 Detectores en cámara de observación 

Figura  17 Señales debidas a la interacción del haz con la muestra 
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Figura  18 Sistema óptico de un Microscopio Electrónico de Transmisión y sus componentes 



 

Figura  19 Técnica de alta resolución de HAADF
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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 determinación de composición por 

contraste de intensidades. La física dinámica asociada se puede describir mediante 

dispersión Rutherford [92]. 

ADF 

La técnica por contn1f3te Z o calnpo oscuro (ADF) forrna, rnicrografías ba,f3ada,f3 en 

intensidades resaltando las zomh~ con mayor número atómico dado que mide el 

contnhste causado por la diferencia de número atómico entre los átomos presentes 

en la muestra. La disposición de estos detectores se encuentra en los ángulos de 

HAADF 

Como se puede observar en la Figura 18, también hay detectores que colectan 

señales a ángulos mayores (80° a 120°, estos son denominados (HAADF por sus 

siglas en inglés de High Anglo AIlI1111ar Dark Ficld). En la actualidad, la resolución 

que se ha logrado con estos detectores permite observar entidades atómicas 

(HAADF-HR) [97]. 



 

Figura  20 Columnas atómicas en MET
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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 vibración de moléculas adsorbidas en 

su superficie. 

Es comúnmente utilizada para películas delgadas y polvos; es preferida pues se 

analizan las muestras sin ser dañadas y con un mínimo de preparación; sólo es 

necesario introducirlas en una celda DRIFT y en algunos casos dispersarse con KBr 

que, a más de ser transparente a la radiación infrarroja, sirve para mejorar y atenuar 

la señal obtenida, además de ser una técnica rápida y de análisis directo (in situ). 

Solo se necesitan 5 mg de muestra para realizar el análisis. DRIFT es un método 

espectroscópico que permite obtener información de la naturaleza de sitios presentes 

en la superficie de sólidos [99]. 

En la región del IR comprendida entre 1000 y 250 cm-l, se observan señales 

relacionadas a los modos normales de vibración 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 absorción del fotón [100]. 



 

Figura  21 Esquema de Modos normales de vibración

 

Figura  22 Esquema de reflectancia Difusa 
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Figura  23 a) Equipo FTIR b) Celda DRIFT

 



 

Figura  24 Diagrama TPR

Se recurre a ella para conocer la interacción entre el metal y el soporte; para estudiar 

el estado de oxidación de las especies reducibles presentes, envenenamiento de 

catalizadores, conocer y controlar la degradación de la actividad catalítica etc. Es un 

procedimiento cuantitativo ya que la información que se obtiene es de naturaleza 

cinética [102]. 

En general, consiste en someter a un óxido metálico en una atmósfera reductora a 

una temperatura controlada que se va incrementando de manera lineal. El agente 

reductor que se utiliza comúnmente es H2 diluido en un gas inerte (generalmente N2), 

este último es conocido como gas acarreador. Se utiliza un gas de referencia que 

usualmente es Argón para aumentar la señal en los detectores. El sistema de TPR se 

muestra en la Figura 24. 
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𝑀𝑂(𝑠)(𝑠) + 𝐻2(𝑔) → 𝑀(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔) 

Ecuación 2 

 

 

 

 

 

 



 

CAPÍTULO 3. Síntesis y 

caracterización 
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Síntesis y caracterización 

Preparación de materiales 

Se prepararon muestras de iridio soportado por el método depósito precipitación a 

partir de los precursores reactivos de la marca Sigma Aldrich: Bentonita de número 

de producto 285234 que corresponde a la composición Ab03. 4Si02 • H20, el óxido 

de titanio (Ti02) correspondiente al número de producto 637262 en fase rutilo con 

tamaños de partícula < 100nm y el hexacloroiridato (IV) hidratado (H2C16Ir) con 

número de producto 455962-IG. 

La preparación de los materiales se llevó a cabo considerando las características del 

soporte. Debido a que la MMT tiende a generar aglomerados, primero se procedió a 

dispersar. El Ti02 se utilizó directamente. La preparación de las muestras se describe 

a continuación. 

Incorporación de la fase activa 
La incorporación del iridio fue por el método de depósito-precipitación con urea 

(DPU). En ambos materiales se utilizó una cantidad nominal de iridio al 0.25% en 

peso con respecto al soporte. 

Ir/Ti02 
Se agregó 1 g de Ti02 a una solución de 50 mL de una disolución acuosa con H2C16Ir 

(5.36x10-4 M) seguido de una incorporación de urea disuelta en H20 (5.36x10-2 M). 

La suspensión se dejó en agitación durante 17 horas a 80°C. La solución aumentó 

gradualmente el pH de 1 hasta 7. Después se recuperó el material y se sometió a un 



secado durante 5 horas a 80°C. Posteriormente se molió en un mortero de ágata y se 

almacenó. 

Ir/MMT 

Dispersión del Soporte 
Previo a la preparación del sistema se realizó la dispersión dado que la bentonita 

tiende a formar aglomerados por su naturaleza hidrofílica. Se agregó bentonita en 

agua desionizada en la proporción 19 en 12ml. Posteriormente fue puesta en un baño 

de ultrasonido por 20 minutos hasta que se lograron suspender completamente las 

partes aglomeradas de la arcilla. Después, la suspensión de bentonita fue centrifugada 

por 24 horas a 4500 rpm. Se recuperó y secó por 24 horas a 80°C. 

Una vez realizado el proceso descrito, a 50 mL de agua desionizada, se añadió de 

manera simultánea 1 g de MMT y una solución acuosa de H2Cl6Ir (1.3xlO-2M), 

después se adicionó CH4N20 (1.3 M). La reacción se mantuvo durante 14 horas a 

80°C en agitación constante; el pH final de la solución fue de 7. El material se 

recuperó y secó a 80°C durante 24 horas, posteriormente se molió en un mortero de 

ágata y se almacenó. 

En lo sucesivo se nombrarán Ir/Ti02 e Ir/MMT los materiales sintetizados. En la 

Figura 25 se muestra de manera esquemática la metodología utilizada. 
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Figura  25 Metodología de síntesis



Tabla 3 Iridio en distintos soportes y sus tratamientos térmicos.

 

λ Å
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realizó la caracterización al soporte de bentonita antes y después de incorporación 

del iridio. El microscopio utilizado fue un equipo Jeol SEM IT300 con un filamento 

de tungsteno. 

Microscopía Electrónica de Transmisión 
La microscopia de transmisión fue fundamental para la caracterización de los 

materiales debido a la baja composición nominal del iridio. Se recurrió a dos 

microscopios, el Jeol ARM200F que permite obtener imágenes en modo barrido por 

transmisión (STEM). En éste, el voltaje de aceleración se operó a 200 keV; cuenta 

con un corrector de aberración esférica, lo que le permite llegar a una resolución de 

0.78 A. Se utilizó la técnica de HAADF. El segundo equipo que se utilizó fue un 

Modelo Tecnai Supertwin de resolución 0.19 nm. Ambos equipos proporcionaron 

información acerca de la estructura de nuestros materiales. 

La preparación de las muestras para TEM consistió en disolver ambos materiales en 

isopropanol, que actuó como líquido inerte, posteriormente se sometieron a un baño 

ultrasónico por 30 minutos para obtener una alta dispersión y la correcta preparación 

de la rejilla. Consecutivamente, con un tubo capilar se tomó una gota de la 

suspensión, cuidando no mezclar el sobrenadante y el sedimento. Se colocó la gota 

sobre una rejilla lacey; por último, se colocó bajo una lámpara de luz incandescente 

para evaporar el isopropanol. 

Adsorción de monóxido de carbono (CO) seguida por espectroscopia 

infrarroja por transformada de Fourier 

Se realizó la adsorción de CO seguida por espectroscopia infrarroja por transformada 

de Fourier para observar la adsorción del CO sobre los sitios de Ir en un equipo FTIR 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nicolet iS 50 que cuenta con una celda PIKE, que se emplea para realizar 

tratamientos térmicos a temperaturas controladas, además, de la posibilidad de 

alimentarla con gases diversos. Se utilizó el detector MCTA enfriado con N, el cual 

tiene una resolución de 4 cm-1 con un blanco de KBr y un pfh~O de 128 ba;rridos. 

Se utilharon las muestras previamente calcinadas, se redujeron in sitll hasta 500°C 

con una rampa de calentamiento de lO°C/min un flujo de 10% H,/N, (30 mL/min) 

conservándola por una hora. Posteriormente se purgó la muestra con un gas inerte 

(He) para mantener los sitios metálicos reducidos, a la vez que se restablecía hasta 

temperatura ambiente para poder toma;¡' un espectro del sólido. Se tomó el sólido a 

temperatura ambiente y se cambió por un flujo 5%CO/He (30ml/min) dejándolo fhSí 

durante cinco minutos. Se tomaron espectros a los dos y cinco minutos. 

Posteriormente se cambió de nuevo el flujo a He y se esperó por 10 minutos para 

tomar un espectro más. Se obtuvieron las restas de los espectros con el programa 

OMNIC 9 con el propósito de obtener únicamente las bandas de adsorción del CO 

adsorbido en la superficie del sólido. 
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Figura  26 Difractograma de rayos X del TiO2

Resultados y discusión 

Caracterización 

En este capítulo se presentan los resultados de la caracterización considerando los 

materiales antes y después de la incorporación del iridio. Primero se abarca el sistema 

Ir/ Ti02-rutilo ya que es referencia de estudio y después Ir/MMT. 

Caracterización de los soportes Ti02 y MMT 

Dióxido de titanio 
En la Figura 26 se muestra el difractograma de rayos X del Ti02. La comparación 

de los ángulos de difracción corresponde a los asociados con la carta DRX PDF _ 21-

1276 cuya fase es Ti02-rutilo. La intensidad de los picos indica alta cristalinidad, así 

mismo, la fase del rutilo es tetragonal con parámetros de red a = b = 4.5933 A, c= 

2.9592 A. 
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Figura  27 a) Micrografía MEB del TiO2-rutilo y (b) distribución del tamaño de cristal

(a) (b)



̴ ̴

 

Figura  28 (a)Difractograma de Rayos X de MMT y (b) Estructura de MMT 
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Figura  29 (a) Sitios Tetraédricos y Octaédricos (b) Sitios en MMT 

         

 

 

 



 
Figura  30 Micrografía MEB de la Bentonita 

   

Tabla 4 Composición química de MMT por EDS 
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Figura  31 Perfiles de reducción a temperatura programada de TiO2 e Ir/TiO2 

 



 

Figura  32 Difractograma de Rayos X de Ir/TiO2 
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Figura  33 Micrografía MEB del sistema Ir/TiO2 



 

 

Figura  34 Espectro EDS de Ir/TiO2 

 
Tabla 5 Composición química Ir/TiO2 EDS 
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Figura  35 a) Cúmulos de Ir en TiO2 b) Cúmulos y átomos aislados sobre TiO2

1D

3D
2D

0D

0D



 

Figura  36 Ir sustituyendo las vacancias de TiO2 

 

 

a)
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Figura  37 Adsorción de CO seguido por DRIFT de Ir/TiO2





 

 

Posteriormente se encuentra una banda intensa con centro en 2070 cm-1 reportada 

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

Se han realizado estudios pa;ra iridio soportado en TiO, sintetizadas por el método 

deposito precipitación con ~ 1 %wt de Ir donde reportan contribuciones por cúmulos 

de iridio con distinta coordinación como planos de cristales, bordes y esquinas 

respectivamente [56]. 

Se ha reportado en la literatura el proceso de adsorción de CO en sitios de cristales 

Ir en varias orientaciones solos [117], donde el tipo de sitio determinará la adsorción. 

Es complicado fh~ignar el tipo de sitio para cada banda, pues dentro de la literatura 

se 1narcan rangos dentro de los cuales se observan cOlnportalnicntos siInilarcs. 

Toolenar reporta que existe una relación entre el tamaño de partícula y la banda de 

absorción, pues al tener partículas más pequeñas la intensidad cambia a favor de 

altas frecuencias; esto puede deberse a un cambio en la estructura electrónica de las 

partículas metálicas [118]. 

Por DRIFT se identifican sitios de adsorción de CO que se han fh~ociado a cúmulos 

pequeños y átomos aislados. Por STElvI-HR se confirmó la presencia de estas 

entidades. Así mismo, el carácter superficial de la técnica DRIFT indica que los sitios 

de iridio se encuentran en la superficie de los cristales de Ti02-rutilo. 
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Figura  38 Perfil de reducción a temperatura programada de Ir/MMT y MMT 

Caracterización del Sistema Ir /MMT 

Propiedades de Reducción 
Se estudiaron las propiedades de reducción del material Ir/MMT mediante reducción 

a temperatura programada (TPR). En la Figura 38 se muestra el perfil de reducción 

de la muestra Ir /MMT que fue previamente sometida a un tratamiento de oxidación 

(línea oscura). Se observa un consumo de hidrógeno que inicia después de los 200°C 

y termina en los 430°C con un máximo alrededor de los 356°C. Es importante 

mencionar que en la literatura no se encuentran reportes de perfiles de reducción 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 Ir02 por lo que podríamos concluir que este perfil solo contiene este tipo de 

es especies [119]. 
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Figura  39 Difractogramas de rayos X de: a) Ir/MMT; b) MMT; c) Simulación web de MMT. A: MMT Calentada Na 0.3 (Al, 

Mg)2 Si4O10 OH2 x H2O; B: Bentonita (Na, Ca) 0.3 (Al, Mg)2 Si4O10 OH2 x H2O; C: Cuarzo SiO2 
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 [62].  

 

 
Figura  40 En ambos casos micrografías MEB a MMT a) Hojuelas y b) Láminas  

a) b)



     

 
Figura  41 Espectro EDS de Ir/MMT

Tabla 6 Composición química por EDS de Ir/MMT

Elemento % Atómico 

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

Elemento Número Atómico 
(Z) 

Al 13 

Fe 26 

Ir 77 

 Mg 12 

Na 11 

O 8 

Si 14 



 
Figura  42 En ambos casos micrografías obtenidas por HAADF-HR. Láminas de canto en campo claro y obscuro desde el 

eje de zona [100] 
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Figura  43 a)Micrografía por HAADF-STEM de átomos de iridio y b) Esquema de la estructura cristalina de MMT respecto 

a la micrografía y atómos de iridio

a) b)



 

Figura  44 Recreación 3D basados en el perfil de intensidades de los átomos Ir de la micrografía 2D de la figura 43a 
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Figura  45 Micrografías HAADF: a) Sin procesar b) Procesada 

   



 
Figura  46 Micrografías HAADF-HR con átomos de Ir dispersos sobre MMT donde la red de la MMT ha sido dañada por el 

haz. 

  
 

 

 

Figura  47 Intensidades de átomos de iridio

a) b)

Ir

Ir
IrIr IrIr Ir
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Figura  48 a) Cavidad hexagonal de la estructura de MMT y adsorción de iridio. 

    



 

 
Figura  49 Adsorción de CO seguido por DRIFT en  Ir/MMT
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CAPITULO 5. Conclusiones, 

perspectivas del trabajo a futuro 

y referencias. 



Conclusiones Generales 

En este trabajo se estudia;ron hh~ propiedades de mUlO partícuhhs de iridio altamente 

dispersas en Titania y átomos aislados soportados en montmorillonita desde el punto 

de vista estructural. 

Se prepararon dos materiales Ir/TiO, e Ir/lVIlVIT a partir del método deposito 

precipitación. Se realizaron pruebas de reducción a temperatura progTamada para 

designar una temperatura de reducción. Se analizaron los cambios en la estructura 

debido a la presencia de Ir por medio de análisis por TPR, DRX, EDS, HRTElVI, y 

DRIFT; en ambos Cfh~OS la presencia de iridio modificó su comportamiento. 

A partir de HAADF-STElVI en conjunto con los resultados de TPR y DRIFT, así 

como análisis de imágenes y simulaciones de las mismas se logró resolver la presencia 

de cúmulos pequeños y átomos aislados en ambos soportes comportándose de manera 

distinta en cada uno. En el caso de TiO, como soporte de nano cúmulos se mostró la 

deposición en la superficie de los cristales de Titania, haciéndolos fh~í sitios disponibles 

pa;ra enla7.arse con CO. Sin emba;rgo, en el Cfh~O de lVIlVIT como soporte se evidenció 

que el iridio ocupa sitios dentro de la estructura. La estructura de la lVIlVIT mostró 

ser muy sensible y complicada para ser observada bajo la irradiación de un haz de 

electrones. En ambos casos se exhibe la estabilidad de los sitios de iridio bajo el haz 

de electrones. 

Se demostró que sintetizar mediante DPU además de bajas cargas nominales de iridio 

se favorece la dispersión y deposición de átomos aislados. 
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Perspectivas del trabajo a futuro 

Es estudio realizado al momento permite establecer parámetros para mejorar la 

síntesis y los criterios para considerarse SAC, sin embargo, estudiar como mejorar la 

síntesis podría 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 catalíticas para estudiar su comportamiento e 

incluso aplicarlo como catalizador en reacciones orgánicas, particularmente en la 

reacción de evolución de oxígeno, 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 reacción, favorecería 

los criterios de aplicación del mismo. 

Finalmente, tomando en cuenta los logros de este trabajo de depositar especies 

monoatómicas, el estudio de posibles ligandos anclados a los sitios de iridio podría 

favorecer las aplicaciones como catalizador. 
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