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SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS CATALITICAS (M/NTC/SIO2)
PARA LA OXIDACION DE CO

Resumen

En este trabajo de investigacion se presenta la sintesis de nanoestructuras
ordenadas Metal/Nanotubos de carbono/SiO, (M/NTC/SiO2, donde, M=Pt) con
propiedades cataliticas utilizando surfactantes de tetraalquilamonio-bromuro y cetil
trimetilamonio bromuro (CETAB), como agentes directores de las estructuras

porosas hibridas a partir del método sol-gel.

El método sol-gel consiste en la incorporacion de nanotubos de carbono (NTC'’s)
al 0.33% en peso con respecto al soporte de SiO2 preparado utilizando tetraetil
ortosilicato (TEOS) como agente promotor. EI material obtenido se somete a un
proceso de calcinacion para eliminar los NTC’s y generar asi la estructura porosa
de SiOa2.

Posteriormente, por el método de impregnacion, se adiciona (NHa4)2PtCls a las
estructuras de SiO:2 sintetizadas a un 30% en peso de Pt con respecto al SiO2.
Estos materiales son sometidos a un tratamiento térmico para eliminar la parte

inorganica, cloro y amonio.

Los catalizadores obtenidos son caracterizados por difraccion de rayos-X (DRX),
microscopia electronica de barrido y de transmision (MEB, MET) y por el método
BET para determinar su area superficial.

Finalmente, los catalizadores son evaluados en la reacciéon de oxidacién de

CO — C0, para determinar su actividad catalitica.
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SYNTHESIS OF CATALYTIC NANOSTRUCTURES (M/NTC/SIiO5)
FOR CO’S OXIDATION

Abstract

In this research work, the synthesis of M/NTC/SiO2 ordered nanostructures (where,
M=Pt) with catalytic properties, using surfactants of tetraalkylammonium bromide
and Cetyl trimethylammonium bromide (CETAB) as the porous directing agents of

the porous hybrid structure by the sol-gel method is presented.

The sol-gel method consists in the incorporation of carbon nanotubes (CNT’s) at
0.33% by weight with respect to the SiO, support synthesized using tetraethyl
orthosilicate (TEOS) as the promoting agent. The obtained materials are treated
with a calcinations process in order to eliminate the CNTs, thus generating the
porous structure of SiO,.

This is followed by the incorporation of Pt nanoparticles by an impregnation
method adding (NH,4),PtCle to the porous SiO, at 30% by weight with respect to the
SiO, and treated thermally in order to eliminate the inorganic part, chlorine and

ammonium.

The synthesized catalysts are characterized by means of X-ray diffraction (XRD),
scanning and transmission electron microscopy (SEM, TEM) and BET method for

determining their surface area.

Finally, the catalysts are tested in the oxidation reaction of CO — C0O, in order to

determine their catalytic activity.
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1. INTRODUCCION

Los problemas ambientales que en la actualidad existen son consecuencia de los
actos humanos, entre los que podemos destacar la tala inmoderada, el uso de
sustancias quimicas nocivas para la flora y fauna, el uso de combustibles fésiles,
etc. Este ultimo punto, como es sabido, es uno de los principales promotores de la
contaminacion ambiental y causante de enormes conflictos atmosféricos, como el
calentamiento global y que tiene como consecuencia el aumento de la temperatura
de la Tierra y la acumulacion de gases invernadero (diéxido de carbono, metano,
oxido nitroso y clorofluorocarbonos). Entre las consecuencias mas relevantes que
podemos mencionar acerca del calentamiento global tenemos la fusion de los
casquetes polares, lo cual genera el incremento del nivel de los mares, cambio en

el clima regional y global, alteracion en la vegetacion natural, etc.

Existe una amplia variedad de formas de remediar estos problemas ambientales.
Una de ellas es la generacion de nuevos catalizadores que permitan una
conversion mas eficiente y selectiva de los combustibles fésiles y reducir asi la
emisién de los agentes contaminantes. Es importante mencionar que uno de los
gases de mayor interés para su estudio es el CO, debido a los efectos que causa,

tales como, cambios funcionales cardiacos y pulmonares, etc.

Lo anterior nos lleva a enfocar esfuerzos en el desarrollo de nuevos materiales
que permitan convertir, mediante una reaccién quimica, al monéxido de carbono

en un gas menos agresivo para la atmosfera como lo es el diéxido de carbono.

La nanotecnologia es un tema de actualidad que encontrando ambitos de
desarrollo involucra varias ramas de la ciencia, como en la catalisis ambiental y
gue es el tema de este estudio. Aun cuando es dificil definirla, puede decirse que
consiste en el disefio, fabricacion y aplicacion de nanoestructuras o
nanomateriales que son del rango de 1 a 100 nanometros de tamafio

(lnm = 10°m). El conocimiento de las propiedades y fenémenos fisicos con
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respecto a las dimensiones de los materiales nanométricos ha generado una gran
cantidad de estudios para explorar su uso en una gran variedad de aplicaciones.
En el ambito de la catélisis, cada vez es mas comun encontrar estudios que

involucren el uso de nanoparticulas y sistemas nanoestructurados.

Durante los ultimos afios se han propuesto nuevos materiales con propiedades
Unicas debido a sus dimensiones nanométricas como lo son las nanoestructuras.
El estudio de estos sistemas ha ocupado una atencion especial tanto en la ciencia
basica como en la aplicada. Se ha comprobado que las propiedades fisico-
guimicas de estos sistemas suelen ser diferentes a las de su estado macroscopico
volumétrico. Una de las razones de ello es que poseen un numero reducido de
atomos por lo que un alto porcentaje de los mismos forman parte de la superficie,
generando de esta manera una mayor probabilidad de contacto y mayor

conversién para una reaccion de interés.

Otro de los materiales con propiedades especiales y con gran auge cientifico son
los nanotubos de carbono (NTC’s), los cuales forman parte de este trabajo de
investigacion. Sin duda alguna, han tenido enormes aplicaciones, como es en el
area de catdlisis debido a sus propiedades como, alta conductividad térmica,

flexibilidad, dureza, etc.

Para el desarrollo de nuevos catalizadores ambientales con propiedades ideales,
esta tesis propone la sintesis de materiales nanoestructurados que posean NTC’'s
en su estructura y que pueden ser usados como promotores de materiales con
porosidades altas. Sin embargo, es sabido que debido a las propiedades liofobicas
de los NTC’s es dificil incorporarlos a sistemas liofilicos. Por tal razén es necesario
utilizar compuestos que en su estructura posean estas dos caracteristicas como
es el caso de los surfactantes y que se definen como agentes tensoactivos que
cuentan con las caracteristicas antes mencionadas permitiendo asi una afinidad

entre sistemas inmiscibles.
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Existe una gran variedad de estos compuestos tensoactivos de acuerdo a los
grupos iénicos o no iénicos con que cuenten. La seleccion de los surfactantes para
este trabajo fue hecha de acuerdo a sus propiedades fisico-quimicas para
generar areas superficiales alta. Para tal efecto se eligieron el cetiltrimetilamonio
bromuro (CETAB), y los tetraalquilamonio bromuros (Tetra[pentil’, hexil’, heptil,

octil'lamonio bromuro).

Para la sintesis de los soportes cataliticos se utilizé el método sol-gel, el cual es
ampliamente usado para la obtencién de nanoestructuras a base de SiO, y
consiste en la preparacién de un sol, la gelacion del mismo y la remocién del

solvente para formar el solido de interés.

Una vez sintetizados los soportes cataliticos se procedié a eliminar los NTC’s,
generando de esta manera nanoestructuras altamente porosas y que poseen una
area superficial alta disponible para alojar nanoparticulas metalicas y que permitan

mejoraran la actividad catalitica de los materiales sintetizados.

Finalmente, se realiz6 la impregnacion de las nanoparticulas metalicas de Pt
utilizando el método de impregnacion a partir de (NH4),PtCls como precursor. Una
vez incorporado el Pt al soporte de SiO; se realiz6 un tratamiento térmico con la
finalidad de reducir los componentes inorganicos del precursor, dejando

impregnadas solo las nanoparticulas de Pt.
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1.1 Justificacién

El area de la catalisis, a través de los afios, ha generado que la comunidad
cientifica ponga empefio en su estudidé, motivado principalmente a resolver
problemas ambientales. Aun cuando se han logrado importantes avances
cientificos y tecnologicos, los problemas ambientales persisten. Esta tesis es una
contribucion a la busqueda de soluciones a tales problemas ambientales que hoy

en dia vivimos.

El trabajo de investigacion que se presenta en esta tesis tiene la finalidad de
aportar nuevos conocimientos en la sintesis y caracterizacion de nuevos
materiales que pueden ser aplicados como catalizadores para disminuir las
emisiones de CO a la atmosfera. Es sabido que si oxidamos el CO, formaremos
un compuesto menos nocivo para el ser humano como el CO, y esta reaccion que
se lleva a cabo para la transformacion del mismo, depende fuertemente de los

catalizadores seleccionados.
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1.2 Objetivo

Sintetizar y caracterizar nuevos catalizadores ambientales y probarlos en la
reaccion catalitica de oxidacion de CO — CO0,, a partir de las nanoestructuras
Pt/NTC/SiO; obtenidas por el método sol-gel e incorporando el Pt por método de

impregnacion.

1.2.1 Objetivos especificos

= Sintetizar estructuras ordenadas utilizando cetiltrimetilamonio bromuro
(CETAB) y tetraalquilamonio bromuros (Tetra[pentil’, hexil’, heptil’, octil]

amonio bromuro) como surfactantes por el método sol-gel.

= Evaluar la influencia que tiene el tratamiento térmico en el valor de area
superficial durante la sintesis de los soportes cataliticos. El tratamiento

térmico se realiza en flujo de oxigeno y a 650 °C.

= Sintetizar y caracterizar los catalizadores incorporando nanoparticulas

metélicas de Pt los soportes cataliticos preparados.

4+ FEvaluar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados en la

reaccion de oxidacion de CO — CO,.
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1.3 Hipotesis

El uso de métodos convencionales para la sintesis de materiales
nanoestructurados Pt/NTC/SiO2, tales como sol-gel e impregnacion, permiten
acoplar a los sistemas cataliticos ya mencionados, caracteristicas atractivas como
alta area superficial, ordenamiento estructural tipo bimodal, alta dispersién de
nanoparticulas de Pt y selectividad haciendo de ellos buenos catalizadores para la

reaccion de oxidacion de CO a CO..

T R P B N Y LI O S PV N 1 PR P L A L A v (L e g Tl P | L

Fig. 1. Crecimiento axial del SiO, sobre el NTC.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia tiene sus origenes en los afnos 50’s. Richard Feynman fue el
primero en proponer un nuevo campo de estudio para la tecnologia a escala
atomica y molecular, la cual afios después, fue considerada como ciencia y

denominandola “Nanotecnologia” [1].

Es un campo de las ciencias aplicadas dedicada al control y manipulacion de
la materia a una escala menor que un micrémetro, es decir, a nivel de atomosy
moléculas (nanomateriales). Lo mas habitual es que tal manipulacién se produzca

en un intervalo de situado entre uno y cien nanémetros.

La nanotecnologia promete soluciones vanguardistas y mas eficientes para los
problemas ambientales, asi como, para muchos otros enfrentados dia con dia por
la sociedad, tales como la economia, la medicina, procesos productivos basados
en energia barata, no contaminante y con una alta productividad agricola e
industrial, medios informaticos y de comunicacibn mas rapidos y accesibles,
eficaces sistemas para administrar y mejorar medicamentos, revolucionarios

métodos para almacenar energia o para potabilizar el agua, etc. [2].

Fig. 2. Alcances de la nanotecnologia.
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2.2 Catélisis

2.2.1 Generalidades sobre catalisis

Un catalizador juega un papel muy importante en las reacciones quimicas, como
es el garantizar que estas sucedan, partiendo de que en condiciones normales no
se llevarian a cabo, permitiendo asi su aplicacion en diversos campos industriales
y aportando una factibilidad econdmica para los diferentes procesos quimicos,
dado que existe una mayor conversion de los reactivos debido a la selectividad
que los catalizadores generan al ser aplicados [3].

La catalisis, puede definirse como un fendmeno en el cual una cantidad
determinada de catalizador, acelera la velocidad de una reaccion quimica in-situ
tomando parte de la misma, evitando un consumo y sin formar parte de los

productos.

Los procesos cataliticos se clasifican en homogéneos y heterogéneos, basandose
en la fase en la que se encuentren los reactantes y el catalizador [4].

En la catalisis homogénea, todos los reactantes y catalizadores se encuentran en
una misma fase. Este tipo de reacciones generalmente se presenta en fase liquida

0 gaseosa [5].

En la catalisis heterogénea, el catalizador se encuentra en fase diversa,
usualmente es un solido ya sea cristalino o amorfo, no obstante, los reactantes y
productos se encuentran en estado soélido, gas o liquido. El catalizador es

inmiscible en los sistemas quimicos en donde se lleva a cabo la transformacion

[7].

Los sistemas cataliticos mas comunes y usados industrialmente, son los de tipo

heterogéneo, esté efecto de heterogeneidad sobre la superficie de los
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catalizadores es concebida por varias razones tales como: adsorcion,
envenenamiento, etc. La heterogeneidad produce que la reaccion se lleve a cabo
en lugares especificos los cuales son llamados sitios activos [8].

Cat. Cat.

homogénea heterogénea

Condiciones de reaccion Suaves Severas
Separacién de productos y cat. Dificil Facil
Recuperacién del catalizador Caro No requiere
Estabilidad térmica del catalizador Baja Alta
Tiempo de vida del catalizador Variable Alta
Actividad Alta Variable
Selectividad Alta Media-Baja
Sensibilidad al envenenamiento Baja Alta
Determinacion del mecanismo Frecuente Muy Dificil
Problemas de difusion Bajo Importante

Tablal. Comparacion de propiedades referentes a cat. homogénea y

heterogénea.

Comunmente los catalizadores presentan una peculiaridad al ser empleados en un
determinado sistema, consistiendo en que el material a utilizar esta en proporcion
baja con respecto al volumen de reactivos a emplear, esta propiedad tiene que ver
directamente con la conversion de reactivos a productos existente. Tedricamente
el catalizador empleado no es consumido, sin embargo, puede ser recuperado una
vez terminado el proceso de reaccion, esto no ocurre realmente, ya que existe un
nivel de pérdida. Otro problema cotidiano que los catalizadores presentan es el
fendmeno de envenenamiento; los materiales utilizados en la industria presentan
un cierto grado de impurezas, de las cuales emanan reacciones secundarias,
estas afectan a los materiales irreversiblemente causando su inutilidad.

Los catalizadores soélidos estan clasificados de acuerdo a los tipos de sdlidos
existentes, tal es el caso de los conductores, semiconductores, oxidos y sulfuros,
aislantes y acidos. A partir de esta clasificacion, se determinan las reacciones
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afines a sus propiedades de cada solido, estableciendo de esta manera su
aplicacion.

El SiO, forma parte del grupo de Oxidos, se caracterizan por qué interaccionan
facilmente con el agua y son buenos catalizadores para deshidratacién, ademas
de ser aplicados ampliamente como soportes de otros catalizadores.

La mayoria de los procesos quimicos utilizan catalizadores de tipo soélido, por lo
que cuentan con propiedades en comun, definiéendose como: fase activa, un

soporte y un promotor de actividad.

La actividad catalitica de un material es propiciada por una fase activa o fase
quimica, la cual, generalmente requiere ser soportada en un sistema, esto le
propiciara una estabilidad, mejoramiento de sus propiedades mecanicas y una
dispersion [8]. Los soportes permiten acoplar la fase quimica y aumentar el area
activa, permitiendo una optimizacion de las propiedades cataliticas. Los soportes
son generalmente carbon, zeolitas, alimina y O6xidos, presentando a su vez

amorfismo o cristalinidad.

El promotor es un compuesto que incorporandolo a la fase activa promueve un
mejoramiento en las funciones del catalizador, tales como, actividad, selectividad,

costo y regenerabilidad (para catalizadores heterogéneos).

El proceso catalitico consta de una serie de etapas, las cuales son presentadas en
la Fig. 3. comenzando por la adsorcion de un gas sobre la superficie de material,
posteriormente se da la difusion del mismo, reaccionando y convirtiéndose en
productos deseados para que finalmente se desorban de la superficie, todo ello,

con ayuda de un precursor o promotor catalitico.
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Difusion Superficial
superficial

Fig. 3. Etapas del proceso catalitico.

El proceso catalitico también esta influenciado por factores adicionales, como son
la velocidad de reaccion, la cual a su vez, se ve modificada por efectos de la
concentracion de los reactantes, productos y otras especies presentes en el
sistema, asi como, por la temperatura, la presencia de solvente y el catalizador
utilizado. Todo ello hace relevante estudiar el comportamiento y propiedades de

los catalizadores [9].

Para sustentar la importancia que tiene un catalizador en una reaccion quimica,
nos basaremos en un diagrama termodinAmico de energia vs. transcurso o

progreso de la reaccion.

E.A sin catalizador
— E.A con catalizador negativo
— E.A con catalizador positive

Complejo Complejo

activado activado
Energia

= de activacion 'En Euere
Eﬂ £ |de
= =
= =

... Productos

Reactivos
AH=0
Reactivos
Productos
Transcurso de Ia reaccion Transcurso de la reacciéon
Reaccién exotérmica Reaccién endotérmica

Fig. 4. Efecto de un catalizador en una reaccién quimica.
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En la Fig. 4, se observa el efecto que propicia el utilizar un catalizador en una
reaccion quimica. Muestra de ello es la disminucion de la energia de activacion
(E.A,) requerida para comenzar una reaccion, de tal forma, que se alcanza con
menor energia el punto cuspide de la curva denominado complejo activado [10].
Definamos al complejo activado como el momento en el que existe el mayor

namero de colisiones posibles entre moléculas de reactivos, propiciados por una

determinada cantidad de energia [11].

2.2.2 Catélisis ambiental

Una de las ramas de la catélisis es la que lleva por nombre catalisis ambiental, en
ella es en donde se estudian formas de remediar los problemas ambientales. Que
en el resultado de nuestra sociedad industrial son multiples [12].

La reduccion catalitica de NOx y CO, son aplicaciones que bastamente se
desarrollan en el campo antes mencionado, para fines de preservacion del medio
ambiente [13]. Ello involucra la creacion de nuevos materiales (catalizadores), los
cuales tienen la finalidad de reducir las emisiones de gases y productos
contaminantes a la atmésfera. Esta rama cientifica busca también que al aplicar
los materiales sintetizados a determinados sistemas puedan llevarse a cabo las
reacciones de combustion a condiciones favorables termodindmicamente
hablando, como es el caso de lograr llevar a cabo una reaccion a temperaturas

moderadas, lo cual seria 6ptimo [14].

Dentro de los sistemas en donde la catélisis ambiental ha tenido un gran
desarrollo cientifico, son los convertidores cataliticos de los automoviles, en ellos
se aplican los catalizadores con propiedades nanoestructurales (nanoestructuras)
para la reduccion de los compuestos alimentados a estos sistema de conversion,
asi como, para el incremento en la eficiencia de la reaccion de combustion. Los
materiales a emplear para este fin son muy variados, entre ellos podemos

encontrar: 6xido de silicio, oxido de zirconio, etc., todos ellos han dado resultados
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interesantes en cuanto a su aplicacion se refiere, no obstante, se ha comprobado
que estos materiales como tal, no poseen buenas propiedades cataliticas, por lo
gue se ha implementado acoplarles o impregnarles nanoparticulas metalicas que
incrementen esta actividad catalitica ya que de ello dependera la eficiencia del

convertidor.

2.3 Nanoestructuras

Las nanoestructuras pueden definirse como una estructura con un tamafio
intermedio entre las estructuras moleculares y microscépicas las cuales se
encuentran situadas entre un intervalo de 1 a 100 nm y suelen caracterizarse en
funcibn de su dimensionalidad. Las nanoparticulas son consideradas
cero-dimensionales, a nanohilos y fibras se las considera uni-dimensionales y en
algunos casos también se designan asi a los nanotubos y nanobarras. Aunque
esta definicion es arbitraria da una idea de la simetria de estas estructuras, en
ellas el diametro es de unos pocos cientos de handmetros y su largo es de varios

micrones.

Muchas técnicas han sido desarrolladas para la sintesis y formacion de
nanoestructuras uni-dimensionales; tales como: crecimiento espontaneo, sintesis
basadas en el uso de moldes, electrospinning, litografia, sol-gel, etc. Este ultimo
fue el de importancia para el desarrollo de este proyecto [15].

Aguilar y colaboradores han reportado sintetizar soportes cataliticos a partir de
nanoestructuras de tipo MCM-41 usando como precursor de las mismas CETAB
(surfactante), y ensamblando en la mismas NTC’s, todo ello empleando el
método sol-gel para su sintesis, de tal manera que este tipo de nanoestructuras
sintetizadas, alcanzara alta area superficial, permitiendo asi obtener un mayor

espacio disponible para la impregnacién de las nanoparticulas metalicas [16].
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2.4 Nanotubos de carbono (NTC’s)

En 1991, un par de afios después del descubrimiento de los fullerenos por Harold
Kroto, de la Universidad de Sussex (Reino Unido), James Healh, Sean O’Brien,
Robert Curl e Richard Smalley de la Universidad de Rice (E.U), Sumio Lijima pudo
demostrar acerca de la existencia de otra familia de formas elementales del
carbon, los nanotubos de carbono, que se caracterizan por tener forma cilindrica y
rematado en sus extremos por semifullerenos. El tipo de nanotubos originalmente
observados por Lijima estaba formado por multiples capas de hojas de grafito
enrolladas en forma cilindrica, denominandolos MWNT (nanotubos de multi-
pared o multi-capa), sin embargo, en 1992, los fisicos Noriaky Hamada, Shin-ichi
Sawada y Atsushi Oshiyama predijeron propiedades interesantes para los
nanotubos de pared Unica, denominados SWNT, los cuales aun no se lograban
sintetizar en el laboratorio. Inicialmente, ellos observaron que habia muchas
maneras de enrollar una hoja de grafito para formar un SWNT, logrando

sintetizarlos un afio después [17].

Los NTC’s pueden clasificarse genéricamente como quirales y no quirales

(armchair y zigzag)

9 000080

Fig. 5 Forma en la que se puede enrollar un NTC
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En el desarrollo cientifico que han tenido estos materiales, se han reportado que
poseen propiedades mecéanicas muy similares a las del diamante, en lo que
respecta a propiedades elasticas son altamente flexibles en direccion
perpendicular, en cuanto a sus propiedades térmicas, estos poseen altisima

conductividad, etc.

2.4.1 Aplicaciones de los nanotubos de carbono

Los NTC’s tienen diversas aplicaciones tecnoldgicas entre las que destacan la
generacion de materiales con alta resistencia mecanica, dispositivos
semiconductores, para almacenamiento y conversion de energia, aplicaciones
biomédicas, sensores bioldgicos, entre otras, sin embargo, la sintesis de estos
materiales es altamente costoso lo que genera una limitante para el uso de los
mismos. Para aplicaciones futuras se piensa en la manera de optimizar y

perfeccionar las técnicas de sintesis [18].

2.5 Surfactantes

En lo que respecta a los surfactantes, estos son compuestos que poseen una
actividad interfacial (tensoactivos), se caracterizan por que en una parte de su
estructura molecular contienen un grupo con poca atraccion hacia el solvente, al
cual se le conoce como liofébico, y en la otra parte o extremo, poseen un grupo
denominado liofilicos teniendo alta afinidad al solvente. La finalidad primordial
de estos compuestos es unir dos fases inmiscibles, es decir, con propiedades
contrarias entre si que generan una repulsion entre ellas. Estos materiales se
clasifican basicamente en dos tipos; l6nicos y no l6nicos, este acomodo se basa

primordialmente en la carga electrénica que posean en la cabeza del mismo [19].
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b)

Molécula surfacta

Hidrofilico Lipofilico

Fig. 6. A) Muestra el proceso de rompimiento de tension superficial permitiendo la
homogeneidad de las fases, mientras que la b) y ¢) muestran las estructuras de

los surfactantes y la incorporacion ionica de compuestos.

2.6 Zeolita MCM-41

En 1992 una nueva familia de materiales de porosidad ordenada, pertenecientes a
la familia de los compuestos M41S (materiales mesoporosos) y clasificados como
compuestos inorganicos, ha sido descubiertos por cientificos. Tres estructuras
diferentes, las cuales fueron abreviadas MCM lo cual significa Mobil Crystalline
Material, tal es el caso de: MCM-41 de tipo hexagonal, MCM-48 cubica y MCM-50
laminar, se identificaron por primera vez. Pero debido a la inestabilidad térmica

que presenta una de ellas (MCM-50), atrajo menos la atencién para su
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investigacion. Por otra parte las estructuras MCM-41 y MCM-48, se consideraron
excelentes candidatos para ser empleados en el &rea de catalisis. Debido al
arreglo estructural que presentan ambas, la MCM-48 se considero mejor candidato
para aplicaciones industriales, esto desde el punto de vista de selectividad, sin
embargo, por razones de su red tridimensional y debido a la dificultad de sintesis,
son raramente investigados [20].

La MCM-41 se forma a partir de materiales tensoactivos (surfactantes) en forma
de micela con estructura hexagonal o envases cubico cuya particularidad es servir
como moldes para la sintesis de materiales mesoporosos por medio del método

sol-gel.

Particularmente la MCM-41, posee canales unidimensionales en forma de panal
de abeja y una composicién quimica modificable, mediante la adicion de cationes
metalicos o variaciones en las condiciones de sintesis. Una de las caracteristicas
mas importante del MCM-41 es el tamafio de sus poros que oscila entre 2 y 50
nm, este tamafio pueden variarse, modificando el surfactante que se utilice en su
sintesis, de tal manera que el control de la porosidad expande las posibilidades

para la innovacion de catalizadores [21].

La zeolita MCM-41, puede ser aplicada en procesos de adsorcion de moléculas
organicas de gran tamafio, asi como inorganicas tales como: NO, CO, etc.[22], en
separaciones cromatograficas, como anfitribn para confinar moléculas huésped y
arreglos atomicos, asi como también en catélisis selectiva debido a su alta area
superficial (~ 1000 m?/g) [23].

Las propiedades antes mencionadas de la MCM-41, propician que esta pueda

utilizarse como soporte catalitico.
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Fig. 7. Posible mecanismo de formacion de la MCM-41: 1) Fase inicial, cristal

liquido, 2) Silicatos aniénicos formados.
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3. METODOLOGIA

En este capitulo se hace la descripcidén de los materiales y metodologia empleada

para el desarrollo experimental del proyecto realizado.

En la Fig. 8. se muestra esquematicamente la metodologia empleada para

alcanzar los objetivos planteados.

SINTESIS
"Método sol-gel"

Didxido de Didxido de

Silicio/NTC

Silicio sin NTC

CARACTERIZACION |

==

Impregnacion de Pt

“Muestra§ de Interés"

===

Medicion de Actividad

Catalitica

Fig. 8. Esquema metodoldgico para el desarrollo del trabajo.
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3.1 Sintesis del soporte catalitico

3.1.1 Preparacion de materiales a partir del método sol-gel

Se prepararon materiales nanoestructurados de tipo Pt/NTC/SiO, por métodos
convencionales para generar estructuras novedosas con porosidad bimodal,
utilizando el proceso sol-gel para la sintesis del soporte catalitico (SiO,) y para la
incorporacion de los NTC’s, mientras que el proceso de impregnacion para
incorporar las nanoparticulas metalicas de Pt. Se utilizd el método sol-gel dado
gue provee una distribucion molecular homogénea lo cual es indispensable para la
obtencion de un area superficial ordenada y una porosidad hibrida, siendo uno de
los requerimientos esenciales para este trabajo, debido a que se cuenta con

mayor area disponible para la incorporacion de las NP’s.

3.1.2 Método sol-gel

El método sol-gel es una técnica basada en la formacién de soles coloidales los de
los cuales resultaran o se convertirdn en un gel [24]. Los precursores para la
formacién de soportes cataliticos de silice implementando el método ya
mencionado son usualmente organosilicatos como es el caso del tetraetil
ortosilicato (TEOS). Este método no se limita a compuestos de silicio Unicamente,
por ejemplo, compuestos de zirconio, vanadio, etc. los cuales pueden ser usados
como soportes para catalizadores que requieren contar con propiedades

especificas tales como, permitir aplicarse en una reaccién modelo.

Dicho de otra manera, el proceso sol-gel es una transformacion quimica de ruta
hameda para la sintesis de dispersiones coloidales de compuestos inorganicos y
materiales hibridos de tipo organico-inorganico, en particular éxidos e hibridos. A
partir de esas dispersiones coloidales es facil preparar polvos, fibras, peliculas
delgadas y monolitos. Aunque con sus respectivas consideraciones, pero el
principio de sintesis sigue siendo el mismo. El proceso tipico de preparacion,

consiste en la hidrdlisis y condensacion de los precursores. [25].
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Las reacciones que se presentan para este proceso son las siguientes:

Hidrolisis:
M(Oet)4 + XxH20 < M(Oet),«(OH)x + XEtOH

Condensacion:
M(Oet)4-x(OH)x + M(Oet)4-x(OH)x > (Oet)4_x(OH)X-1 MOM(Oet)4.X(OH)X-1 + H,O

Las reacciones de hidrdlisis y condensacion son etapas mdultiples del proceso y
ocurren de manera secuencial y en paralelo. El proceso de condensacion ocurre
debido a la formacion de cluster a escala nanométrica provenientes de 6Oxidos
metalicos o hidréxidos. El tamafio de los cluster influye en la morfologia del

producto.

El método sol-gel ofrece muchas ventajas, una de ellas es que el proceso se lleva
a cabo a bajas temperaturas, por otra parte, se promueve una homogeneidad a
nivel molecular, generando de esta manera un acomodo ideal y un control coloidal

para la formacion de la silica.

Cota
= cationic surfactant
= Water + alcohol -

Sol-Gel

~. Support

Fig. 9. Método sol-gel utilizando un surfactante como agente promotor de
homogeneidad interfacial.
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3.2 Metodologia para la sintesis de los soportes cataliticos

Para la sintesis del soporte catalitico se dispuso de una solucion de tetraetil
ortosilicato (TEOS) e NH4OH, estos compuestos debido a sus propiedades son
inmiscibles ente si, por o que son sometidos a agitacion vigorosa por un lapso de
20 min, permitiendo de esta manera una dispersion mas homogénea de TEOS
(3.7 ml) en el hidroxido (176 ml, 28%), posteriormente se incorpora a la solucion

el surfactante, proporcionando miscibilidad de tipo liquido-liquido.

0.74g

0.77g
0.88g
1.259
1.39g

Tabla 2. Proporciones de los surfactantes obtenidos a partir de la estequiometria

de la reaccion para formar SiO..

En la Fig. 10. se muestra la estructura alusiva a cada uno de los surfactantes los

cuales son ordenados de acuerdo a su cadena carbonada.

B

Fig. 10. A) CETAB, b) Tetrapentilamonio bromuro, c) Tetrahexilamonio bromuro,
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Id)

d) Tetraheptilamonio bromuro y e) Tetraoctilamonio bromuro.

3.2.1 Liofobicidad del TEOS en NH,OH

La Fig. 11 muestra la inmiscibilidad del TEOS en el hidroxido de amonio, esto es
atribuido a que el precursor del SiO, es afin a compuestos como alcoholes,

debido a sus propiedades esteéricas.

Fig. 11. Liofobicidad generada entre el TEOS e NH,OH

A continuacion se muestra el proceso de mezclado de la solucién precursora y
promotora del soporte. Es importante mencionar que el tiempo de agitacion del
TEOS con el NH,OH es de 20 min, esto para generar una mayor homogeneidad
de las particulas del precursor en el hidroxido.

" - > —
;':. Solucion |
+ _ deAmonio [l dl;}égrss: r;ie
(176ml) o eréxido

Fig. 12-a. Preparacion de la solucion precursora del SiOs.

Surfactante
de silicio
ordenado
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Por otra parte se prepara una solucion de NTC’s (1.5mg) dispersos en alcohol

isopropilico (25 ml), el tiempo de dispersidn es aproximadamente de 2 h.

— F
Solucion

Alcohol :
dispersa

Isopropilico de NTC en

\(25 i : Alcohol

Fig. 12-b. Preparacion de la solucion NTC/Alcohol Isopropilico.

Para la mezcla final, se incorpora la muestra dispersa de NTC’s en alcohol
isopropilico gota a gota en la solucién precursora del SiO,. Para la formacion del
gel, se deja en agitacidbn la muestra por un lapso de tiempo de 4-24 h,

dependiendo del surfactante empleado [26].

Solucion \
precursora | Solucién — Solucion

del Diéxido NTC/Alcohol i Final
ve Silicio 4 \ :

Fig. 12-c. Preparacion de la solucién Final.

La solucion final para todos los catalizadores presenta coloraciones con

tonalidades en diferentes escalas de grises segun el surfactante empleado.

Fig. 13. Coloracion de la solucion final y formacion del gel.
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Es importante mencionar que para la muestra en donde utilizamos CETAB como
surfactante obtenemos nanoestructuras ordenadas de tipo MCM-41.

El proceso de gelacion es acelerado utilizando acido fluorhidrico en 0.5 ml
siendoeste incorporado en la solucién final (Fig. 12. C)). Una vez obtenido el gel,
la muestra que lo contenia se somete a un proceso de secado en una mufla a

100 °C por un periodo de un dia (Fig.14, a)), obteniendo asi un sélido (Fig. 14. b)).

a) b)

Fig. 14. Proceso de obtencion de un sélido a partir del método sol-gel.

3.2.2 Tratamiento térmico (T.T.)

Los solidos obtenidos a partir del proceso sol-gel, se trituran para ser sometidos a
tratamiento térmico (T.T.), el cual es efectuado a 650 °C, temperatura necesaria
para calcinar los NTC’s por medio de una reaccion de oxidacion en flujo de
oxigeno. Para el T.T. se utilizé6 un horno para altas temperaturas. El proceso es
realizado en un lapso de dos horas. A partir de este tratamiento son obtenidos los
soportes con estructuras ordenadas.

En el siguiente esquema mostramos los pormenores para la realizacion del
tratamiento térmico en condiciones de flujo y temperatura sefialadas en un horno
Lindbergh/Blue.
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Fig. 15. Tratamiento térmico para los materiales nanoestructurados.

A continuacion se muestra un resumen del método sol-gel (Fig. 16.) para la

sintesis de los materiales, mostrando las condiciones de obtencidn de los mismos.

NTC's dispersos en

TEOS en solucion

de NH,OH Alcohol Isopropilico SRR
| |
Hidrolisis
Sol
=
Gelacioén
Hidrogel
l _J
Secado
Secado del
gel
|
Calcinacion
Oxido de
Silicio

Fig. 16. Método sol-gel para la sintesis de las nanoestructuras.
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3.3 Método de impregnacion

En lo que respecta a la incorporacion de las NP’s, se eligi6 el método de
impregnacion, esté a diferencia de los demas métodos, es sumamente simple su
implementacion. El método utilizado proporciona una distribucion homogénea del
metal en el soporte catalitico de SiO,, asi como, un control del tamafio de
particula, permitiendo que un alto porcentaje del mismo sea acoplado en el area
disponible del material. La preparacion del catalizador por este método se realiza
poniendo en contacto el soporte catalitico y una solucion precursora de la fase
activa de tal manera que los poros del material se llenan de solucion la cual se
seca para eliminar el disolvente, dejando a los precursores de la fase activa

depositados en el materia (en las paredes del poro) [27].

3.3.1 Impregnacién de las nanoparticulas metalicas de Pt

Existen muchos métodos para la impregnacion de nanoparticulas metélicas a
soportes nanoestructurados tales como: impregnacion, co-precipitacion, anclaje,
deposicion, etc. Entre todos los métodos existentes, el de impregnaciéon arroja

buenos resultados en su implementacion.

J. Yacaman, G. Alonso y colaboradores han reportado la técnica de impregnacion
de nanoparticulas (NP’s) metalicas (Pt) partiendo del precursor (NH4)2PtClg,
siendo este usado debido a su descomposicién a bajas temperaturas y su alta
solubilidad en sistemas acuosos. [28].

Cabe sefialar que el método es muy simple de implementar debido a que
solamente se requiere de la preparacion de la solucion que va a contener al
hexacloroplatinato de amonio y posteriormente, gota a gota se incorpora la
solucion al material generado a partir del tratamiento térmico previo. Cabe
destacar que el proceso de impregnacion de las nanoparticulas dura 5 min, tiempo
requerido para que las NP’s puedan dispersarse y por tanto depositarse sobre el

soporte catalitico.
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Fig. 17. Esquema del proceso de impregnacion de las NP’s al material sintetizado.

En la Fig. 18. se presentan las imagenes obtenidas a partir de un proceso de
secado en la mufla una vez que las NP’s de Pt han sido impregnadas a los
soportes cataliticos utilizados. Visualmente percibimos que una gran porcion de
hexacloroplatinato de amonio es depositado en los extremos del polvo, sin
embargo, al aplicar el tratamiento térmico para eliminar el material inorganico,

existe un nuevo acoplamiento y distribucién del platino sobre el soporte catalitico.
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Fig.18. a) PUNTC/SiO, “MCM-41”, b) P/SiO; “MCM-41" y

c) Pt/NTC /SiO;"Tetrapentilamonio bromuro”, d) Pt/SiO, “Tetrapentilamonio

bromuro”.

3.3.2 Calcinacién de compuestos inorganicos mediante tratamiento térmico.

En este apartado se procede a la calcinacion de los compuestos inorganicos
presentes en los materiales nanoestructurados obtenidos por métodos ya
mencionados. La calcinacion ocurre, sometiendo el material a T.T a una
temperatura de 450°c en flujo de N,. EIl proceso de reduccion se basa en una
descomposicion de reactivos, la cual ocurre en dos etapas. La primera se da en un

intervalo de 175-320°c, ocurriendo de la siguiente manera:

La segunda etapa se hace notar al incrementar la temperatura de 320 - 450°c,
obteniéndose la siguiente reaccion:
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Este proceso se caracteriza por promover una dispersion homogénea de las NP’s,

asi como, permitir un control del tamafio de particula (del orden de nm.).

Fig. 19. Proceso de calcinaciéon de la materia inorganica de la muestra.

La Tabla 2. permite distinguir con mayor claridad los materiales nanoestructurados

sintetizados a partir de la aplicacidon de los surfactantes antes mencionados,

haciendo uso del método sol gel.

Tetrapentilamonio SiO,/NTC
bromuro

Tetrahexilamonio SiO,/INTC SiO,
bromuro

Tetraheptilamonio SiO,/NTC SiO;
bromuro

Tetraoctilamonio SiO,/NTC SiO;

bromuro
CETAB SiO,/NTC SiO,

Tabla 3. Materiales sintetizados y productos obtenidos.
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Tetrapentilamonio Pt/SiO,/NTC
bromuro
CETAB Pt/SiO,/NTC Pt/SiO,

Pt/SiO,

Tabla 4. Clasificacion de las muestras sintetizadas después de la impregnacion
de NP’s de Pt.

3.4 Técnicas de caracterizacion

Para estudiar las propiedades de los materiales, es relevante saber las
caracteristicas quimicas, ello involucra la realizacion de un analisis, en donde los
factores principales implicitos son: la distribucién y proporcién de los elementos

gue se encuentran presentes en el material.

Podemos encontrar una gran diversidad de técnicas para estudiar las propiedades
superficiales y/o volumen, toda ellas se basan en el uso de electrones, neutrones,
iones o radiacion electromagnética. Sin embargo, la eleccion del tipo de técnica
depende de la muestra a caracterizar y que aspectos quieren ser observados de la

misma.

El fenbmeno de interaccion materia-electrones para cada una de las técnicas de
caracterizacion existentes se muestra a continuacion. En cada uno de ellos se

incide un haz de electrones con energia suficiente sobre una superficie sélida.
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Electron heam

Barkscattered electrons

Interaccion de los electrones

Auger electrons

Secondary electrons

Light <—.

con la muestra a analizar.

Ahsorbed
electrons

Tk Elastically scattered
electrons

&
Inelastcally scattered

S Unseattered electrons

Fenémeno de la interaccion de e’

y su dispersion.

Fig.20. Interaccién de los electrones con la materia.

Los requerimientos de analisis a escalas nanométricas, genero una
implementacion de técnicas como MET, MEB, etc. Para explicar este aspecto

mostramos en la Fig. 21. la vision de los objetos a diversas escalas.

=
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Nanotubos  yiioorafica  (2003) (1970)

Fig. 21. Escala de vision de objetos.

Esto conlleva al uso de estas técnicas de caracterizacion las cuales nos permitan

determinar las propiedades de cada uno de las nanoestructuras obtenidas.
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3.4.1 Medida del area superficial BET

La determinacion del area superficie de los catalizadores generalmente se realiza
por la adsorcion de N, con el cotidiano método BET. Esta prueba llamada BET en
honor a Brunauer-Emmett-Teller. Debido a que la superficie es una propiedad
intrinseca que depende de la técnica utilizada para medirla, se ha estandarizado
mundialmente el método BET para medirla, ya que como es sabido es una

correlacion generalizada de la isoterma de adsorcion fisica de Langmuir [30].

Es basado en la determinaciéon de N, adsorbido fisicamente sobre la superficie
sélida del material. Contemplando un intervalo de presiones inferior a 1 atm y un
punto de ebullicibn normal (-195.8 °C). Esté fendmeno contempla la adsorcion
consecutiva de monocapas de moléculas sobre la superficie, requiriendo para su
medicion un equipo que mida volumétricamente y gravimétricamente. Las
limitaciones mas notorias de este equipo son la exactitud de medicién cuando el
area esta por debajo de 10 m?/g, esta problemética es muy usual y generalmente

es ocasionado por el tratamiento térmico al que fue sometido el material.

Para poder someter las muestras a medicion de area, se tienen que aplicar un
pretratamiento térmico en el FlowPrep 060 degasser de micromeritics. La
finalidad de este equipo es desorber todas las impurezas que contiene el material
aplicando un flujo de gas inerte (argon) a una temperatura de 150°c para acelerar
la desorcion y llevar estos contaminantes fuera del tubo que contiene la muestras.
(Fig. 22).

Fig. 22. Degasificador para pretratamiento térmico FlowPrep 060.
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En lo que respecta a la medicion del area superficial, se utiliz6 un analizador
Micromeritics Gemini 2360 (Fig. 24). El funcionamiento de este equipo es
basado en una relacion progresiva de presiones P/Po, siendo Po la presion inicial
de medicién, y P es cada uno de los valores tomados en cada una de las
mediciones, también se cuenta de conteo volumétrico del gas adsorbido a P
definida, el sistema es calibrado a 5 mediciones, haciendo un ajuste gradual por
minimos cuadrados para el resultado final del area superficial. Las unidades de

medicién son m?/g [30].

Fig. 23. Esquema del funcionamiento del equipo de medicién de area

superficial por método BET.

Para obtener las mediciones en el equipo, se toma como referencia un tubo vacio,
el cual posteriormente sera alimentado por un flujo de N, al igual que el tubo que
contiene la muestra, una vez iniciada la adsorcion se realizan las mediciones a
diferentes presiones generadas por una bomba de vacio que se encuentra
conectada al equipo. Finalmente, el gas es condensado a la temperatura del
nitrégeno liquido contenido en un vaso térmico (deware) tal como se muestra en la
Fig. 24.
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Fig. 24. A) Equipo analizador de area superficial Gemini 2360. B) Tubos de

referencia alimentado por N>

3.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Este tipo de técnica de superficie nos proporciona una imagen de la topografia de
la muestra, por lo tanto podemos ver una imagen en 3D con una gran profundidad

de campo. Esto quiere decir que podemos tener muchos planos.

También es posible utilizar electrones retrodispersos los cuales nos dan
informacion del contraste de la muestra debido a su numero atémico, esto
significa, que el elemento de menor numero atdmico sera menos contrastado en

comparacién con el elemento de nimero atbmico mayor.

El Microscopio electronico de barrido es mostrado en el siguiente esquema con

las partes que lo componen para determinar su funcionamiento.
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Haz de electrones

Lente condensador

Generador
de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

fluorescente

Fig. 25. Imagen de las partes que componen al MEB.

Del cafién sale un haz de electrones, pasando inicialmente por un lente
condensador, posteriormente, un deflector se barre y el haz de electrones es
enfocado a la muestra. Ahora bien, mediante un detector se colecta la cantidad de
electrones emitidos sobre la superficie del material provocado por el impacto de
los electrones sobre la muestra. La diferencia en la intensidad de la sefal debida a
la interaccion del haz con la superficie de la muestra provoca una variacion de la
intensidad de la sefial en un tubo de rayos catddicos que se desplaza en sincronia
con el haz. La relacién directa entre la posicion del haz de electrones y la
fluorescencia producida en el tubo de rayos catddicos, genera una imagen

topografica de la muestra magnificada a conveniencia.
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El microscopio electronico de barrido utilizado para el analisis de las muestras es
un “JEOL” modelo JSM-5300, el cual esta equipado con un detector “EDS”.

Ji

i) -

mm

Fig.26. MEB utilizado para andlisis de los catalizadores.

3.4.2.1 Preparacion de muestras para MEB.

A grosso modo, las muestras que se requieren preparar para MEB deben poseer
caracteristicas como las que a continuacibn se mencionaran: ser muestra
conductora generalmente y suficientemente delgada, esto dependera de la
densidad del material ya que se requiere que el haz de electrones atraviese la
muestra.

Fig. 27. Muestras introducidas a la camara de vacié del MEB.

UMSNH 37



FACULTAD DE INGENIERIA QUiMICA METODOLOGIA

3.4.2.2 Carga electroestética en las muestras sintetizadas.

Cotidianamente se presenta el caso, en que las muestras, debido a sus
propiedades poseen carga electrostatica, la cual impide que las imagenes sean
tomadas en el microscopio electréonico de barrido. El haz de electrones que es
incidido a la muestra ocasiona que algunas particulas de la misma se desplacen
por efecto electrostatico. Este efecto es atenuado, realizando un recubrimiento de
oro sobre la superficie del material a través de un calentamiento por efecto Joule

siendo generado por un equipo de evaporaciéon a condiciones de vacio.

Las nanoestructuras sintetizadas, al momento de ser sometidas a esta técnica de
caracterizacion (MEB) presentaron el efecto mencionado anteriormente, es por
ello, que fueron sometidas a un calentamiento por efecto Joule para aplicar el
recubrimiento de oro sobre la superficie necesario para que nuestras muestras
sean conductoras. La Fig. 28. muestra el efecto causado por el recubrimiento

realizado sobre el material.

Fig. 28. Camara de evaporacion por efecto Joule. Recubrimiento con oro sobre el
material que se encuentra en el porta-muestras.
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3.4.3 Anadlisis Quimico por espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

Esta técnica de analisis quimico sirve para determinar la composicion de los
elementos presentes en el material o0 muestra a analizar, este sistema esta

incorporado al microscopio electronico de barrido antes mencionado.

Este equipo cuenta con un detector de rayos-X dentro de la camara de andlisis,
estos rayos surgen al hacer incidir un haz de electrones con energia de 10 KeV
sobre el material. De tal manera que es posible identificar a los elementos debido
a sus niveles energéticos de los atomos que constituyen la muestra a partir de los
rayos-X. Ademas el sistema de deteccion cuenta con patrones de concentracion
haciendo posible la determinacion de la estequiometria del material analizado. El
sistema posee una precision cercana al 95% haciendo esta técnica cualitativa y

cuantitativa [31].

Fig. 29. Esquema del EDS acoplado al MEB.

3.4.4 Microscopia electronica de transmision (MET).

La microscopia electronica de transmision es una técnica indispensable en la
caracterizacion de materiales, los alcances de esta técnica implican escalas
atobmicas, y es aplicada para determinacion de morfologia, estructura

cristalografica, e incluso la composicién de un material.
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Projector

Final image

Fig. 30. Microscopio electronico de transmision.

Esta técnica consiste en la irradiacion a una muestra fina con haz de electrones de
corriente constante. El voltaje emitido se encuentra en un intervalo de 200 a 500
KV esto con la finalidad de mejorar la resolucién de la imagen. Los electrones son
emitidos por un cafién de electrones por termoidnica, Schottky, o de campo de
emisién. Posteriormente, un lente condensador permite la variacion de la
iluminacion de la muestra al controlar el area de abertura del lente. La distribucion
de intensidad electronica se percibe por detras de la imagen con un sistema de

lentes, situados en una pantalla fluorescente, La imagen puede ser registrada ya
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gue la pantalla esta unida por una fibra éptica a través de la cual se transporta la

informacion.

El microscopio para su operacion puede manipularse de dos formas, modo de
difraccion y modo de imagen. El lente objetivo da lugar a la formacion de dos
planos de convergencia a través de un plano focal, en el es donde coinciden en un
conjunto de puntos todos los haz provenientes en paralelo entre si y el plano
imagen, donde convergen todos los provenientes de una misma region. El lente
objetivo toma los electrones emergentes de la muestra y los dispersa para
visualizar el patrén de difraccion de electrones en el plano focal, o bien los
recombina para visualizar una imagen de alta resolucion en el plano de imagen, es
importante mencionar que del voltaje emitido dependera la resolucién de la misma.
[32].

anr{, :
| -" l

,?f\‘ [
\\\

Fig. 31. Distribucion de los lentes del MET.
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Para el caso de los lentes intermedia y de proyeccion, estos se encargan de
tomar la imagen 6 el patrén de difraccion, ampliarlo y proyectarlo en la pantalla
fluorescente. La variacion de la intensidad de corriente que circula por la lente
intermedia permite seleccionar que su objeto sea el plano focal o el plano imagen

dependiendo de la situacion de interés [33].

La muestra a analizar debe poseer un espesor de 5-100 nm aproximadamente
para 100 keV de electrones emitidos, esto dependiendo de la densidad y la
composicién elemental del objeto y la resolucion deseada. La técnica para la
preparacién de las muestras consiste en disolver el material a analizar en un
electrolito, posteriormente es tomada una porcién de la muestra, la cual sera
depositada en un placa de cobre, finalmente es introducida a un brazo que sirve

de soporte de la misma.

Para el andlisis de las muestras, se utilizO un microscopio electrénico de

transmision JEOL 2010 el cual es mostrado en la siguiente figura.

Fig. 32. MET “Centro de Nanociencias y Nanotecnologia”.
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3.4.5 Difraccion de rayos-X

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y
pequefia longitud de onda del orden de los espacios interatobmicos existentes de
los sélidos. Cuando un haz de rayos-X incide en un material solido, parte de este
haz es dispersado en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los
atomos o iones que se encuentran en el trayecto, pero el resto del haz puede dar
lugar al fenobmeno de direccion de rayos-X, que tiene lugar si existe una
disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones dadas por la Ley
de Bragg que relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la distancia
interatdmica con el angulo de incidencia del haz difractado. Si no se cumple la ley

de Bragg, la interferencia es de naturaleza constructiva y el campo del haz

difractado es de muy baja intensidad.

Ley de Bragg.
Andlisis de la dispersién de los

rayos-X incididos en la muestra.

Citcuo de Enfogue e 770

Cenitro de Goniom etro

Espejo de Gebel | i -

a— Detector

. ., . Rendja del Detector
Configuracion del equipo de

Rendja de Dizpersion

difraccion de rayos-X.

Citcuo de medicidn

Fig. 33. Fendmeno de difraccion.

UMSNH 43



FACULTAD DE INGENIERIA QUiMICA METODOLOGIA

La difraccidn de rayos en muestra policristalina permite abordar la identificacion de
fases cristalinas (puesto que todos los sélidos cristalinos poseen su difractograma
caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios de
polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones solidas, medida del tamafio de
particula, determinacién de diagramas de fase, etc., se realizan habitualmente por
difraccion de rayos X.

Esta técnica es utilizada para determinar la morfologia o naturaleza de un material,
es decir, el estado cristalino de un sdlido, también es aplicado este analisis para

analisis cuantitativo a partir del método de polvo cristalino

Existen diversas aplicaciones de esta técnica, como son, en quimica organica,
fisica de estado sélido, quimica analitica, ciencia de materiales, etc. Para nuestro
caso de estudio, se aplico para identificacion de compuestos existentes en las

nanoestructuras sintetizadas.

Para el andlisis estructural de las muestras se utilizo un difractometro Philips Xpert

Pro, del cual aparece la imagen a continuacion:

Fig. 34. Difractometro Philips Xpert. Analizador de morfologia del material.
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Resultados

4.1.1 Sintesis

Para las muestras que posen NTC’s y que no seran sometidas a calcinacion, una
vez evaporado el liquido retenido en el gel, partiendo del método sol-gel, se
observan soélidos de coloraciones en diversos tonos de grises los cuales son
causados por los NTC’s y la proporcion de SiO, generado mediante el proceso
sol-gel (Fig. 35).

Fig. 35. Aspecto y coloracion de los materiales sintetizados utilizando surfactantes,
1. CETAB, 2. Tetrapentilamonio bromuro, 3. Tetrahexilamonio bromuro, 4.

Tetraheptilamonio bromuro, 5. Tetraoctilamonio bromuro.

En el proceso de calcinacion se obtiene un polvo de aspecto fino y con una
coloracion blanca, esto es facilmente explicable ya que la coloracion gris como
mencionamos anteriormente es propiciada por los NTC’s, y al someter las
muestras a flujo de oxigeno se calcinan los nanotubos quedando con la textura ya
sefalada (Fig. 36).

Fig. 36. Textura de los materiales sintetizados una vez calcinado.
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4.1.2 Area superficial por método BET

Los valores de area superficial obtenidos por el método de adsorcion de N, (BET,
Brunauer-Emmer-Teller), de los materiales a base se SiO, con NTC’s sin
tratamiento térmico y con tratamiento térmico son presentados en la tabla 5.

AREA BET (m?g), AREA BET (m?/qg)
COMPUESTO con NTC’s,ysin T.T con T.T. Y sin NTC’s

Cetiltrimetil amonio

Tetrapentilamonio bromuro

Tetrahexilamonio bromuro

Tetraheptilamonio bromuro

Tetraoctilamonio bromuro

Tabla 5. Area superficial obtenida por método BET para los soportes de SiO./NTC

y SiO; sintetizados por los surfactantes empleados.

Los materiales sin T.T que contienen aun NTC’s presentan areas sin alguna
tendencia, esto debido a la influencia del tipo de surfactante y de la posible
aglomeracioén de los NTC’s en algunas zonas del material ya que son hidrofobicos
y presentan mayor compatibilidad dependiendo del tipo de surfactante, es decir,
aunque el area superficial es baja en el caso de usar CETAB, no necesariamente
permanece con la misma tendencia al eliminar los NTC’s con el T.T., sin embargo
en el caso de usar los surfactantes de tetrapentil (THepAB) y tetraoctil amonio
(TOAB), con areas de 5 m?/g, el area superficial si permanece relativamente baja
al someterlos a T.T (20 a 30 m?/g).
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Las muestras que presentaron mayores areas son las sintetizadas con CETAB y
tetrapentilamonio bromuro, esto se puede explicar porque los surfactantes de
cadena lineal (CETAB) y los surfactante de tetraalquilamonio con cadena
relativamente mas pequefa se incorporan mejor a la red de los NTC’s y a la silica,
de tal marea que al eliminarlos de la estructura con el T.T. incrementa
drasticamente el area superficial dejando una estructura mas ordenada y porosa,
ademas esta estructura puede ser de dos tipos, por una parte, los mesoporos
debido a la estructura del SiO, y otra porosidad de mayor tamafio debido a la
eliminacién de los NTC'’s, por lo que estas estructuras son interesantes y nuevas

como soportes cataliticos.

Sin embargo, se pueden observar varias tendencias promovidas por la relaciéon
que tiene el area superficial con respecto al tipo de surfactante, por ejemplo, en la
todos los materiales aumentan su area superficial después del T.T. por otra parte
al disminuir la cadena tetraalquilica de los surfactante (TPAB, THexAB, THepAB,
TOAB), el area superficial incrementa. El caso de CETAB es un poco diferente ya
que su estructura es asimétrica, sin embargo se conserva el mismo
comportamiento en el area superficial, esto surge de la construccion de la zeolita

MCM-41, una estructura de tipo ordenada.

A través de la Fig. 37. a) mostramos la tendencia del decremento gradual del area
superficial con respecto al aumento en la cadena del surfactante empleado
(referido al numero de carbonos de su estructura), por tanto, podemos predecir el
comportamiento de otros surfactantes de tetraalquilamonio, tal es el caso de

surfactantes con cadenas carbonadas mas cortas.

Por otra parte, el inciso b) de la misma figura, muestra un aumento muy
significativo del area superficial al momento de calcinar los NTC’s, para el caso de

la muestra sintetizada con CETAB.
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Fig. 37. Muestra tendencia creciente del area superficial la calcinacion de los NTC’s

para las muestras SiO,/NTC y SiO, sintetizados con los diversos surfactantes.

Cabe sefialar que para la impregnacion de las NP’s metalicas al soporte se partio
de los materiales con mayor area superficial, esto debido a que es uno de las

propiedades con las que debe contar un soporte para promover una mejor
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dispersion del metal y por tanto generar mayor nimero de sitios activos. De lo
mencionado, se impregnaron NP’s de Pt a los materiales sintetizados por los
surfactantes CETAB y tetrapentilamonio bromuro (Tabla 6).

COMPUESTO AREA BET (m%g) con T.T.a AREA’ BET (m%g) con T.T. a
450°c y con NTC, con Pt 450°c , sin NTC, con Pt

CETAB
(TPAB)

Tabla 6. Areas obtenidas después de la impregnacion de NP’s de Pt.

La Fig.38. nos da una vision clara del papel que juegan las nanoparticulas en los
sistemas de SiO,, para el caso de las muestras MCM-41, sintetizadas con CETAB
(@)) se percibe que las nanoparticulas promueven el crecimiento del area
superficial de la muestra Pt/NTC/SiO, hasta en un 500%, mientras que para el
material Pt/SiO, decrece el area en un 120% aproximadamente, esto se explica
simplemente, considerando que las NP’s tapan los poros lo cual genera una caida
en el area superficial. Por otra parte, para las muestras de Pt/NTC/SiO, y Pt/SiO,
sintetizadas con tetrapentil conservan sus areas superficiales lo cual implica que
se trata de sistemas mas estables ya que no se obstruyen los poros por efecto del

metal, obteniéndose de esta manera una homogeneidad en el soporte de SiO..

Grafica de Area Superficial & Surfactante Grafica de Area Superficial & Surfactante
800 250

700
200

—&— SiO2/NTC/Pt
150 - —o— SiO2/Pt

100

600
—8-—Si02/NTC/PY
500 ] —eSi02/Pt

400

300

200

100 4
T
J

Area Superficial m?/g
Area superficial m*/g

o
=]
1

0

_

Surfactante (CETAB) Surfactante (Tetrapentilamonio bromuro)

0

Fig. 38. Las gréficas a) y b) muestran el efecto de la impregnacion de las NP’s.
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4.1.3 MEB

En las Figs. 39 y 40 se muestran las imagenes obtenidas por medio de electrones
retrodispersados donde podemos percibir la topografia de las muestras NTC/SiO,
y SiO,. Se observa que para el caso de la muestra que fue sintetizada usando
CETAB como surfactante posee un ordenamiento estructural caracteristico a la
MCM-41 a diferencia de las que se sintetizaron usando el resto de los

surfactantes, mencionando también que el SiO,, efectivamente recubre los NTC’s.

Fig. 39. Micrografias MEB del SiO,/NTC
antes de calcinacion del NTC.

a) CETAB

b) TPAB

c) THexAB

d) THepAB

e) TOAB
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A diferencia de las micrografias para los soportes cataliticos NTC/SiO,, se
presentan materiales de tipo SiO, con mejor dispercion, y tamafio de grano mas
fino para el caso de los que se sintetizaron usando tetraalquilamonios como
surfactantes, esto se debe al T.T y a la eliminacion de los NTC’s, dejando de esta
manera una mayor porosidad del material. No obstante, la micrografia de la
MCM-41 ( a) referente al uso del surfactante CETAB) muestra el mismo acomodo

morfolégico y textura del presentado en la Fig. 39. Inciso a).

Fig. 40. Micrografias MEB del SiO, ya
calcinado el NTC.

a) CETAB

b) TPAB

c) THexAB

d) THepAB

e) TOAB
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En la Fig. 41. se observan que las NP’s (puntos brillantes) poseen una dispersion
uniforme para el material SiIO,/NTC/Pt (a), obtenido a partir del CETAB, sin
embargo al quitar los NTC (c), se genera mayor porosidad lo cual influye para que
las NP’s puedan introducirse a los poros, propiciando que topograficamente no
sean visibles. Para el caso de las nanoestructuras de tipo SiO,/NTC y SiO,,
sintetizadas a partir de tetrapentilamonio bromuro, las NP’s de Pt no se observan,
esto es atribuido a que el tamafio de grano del material es muy fino lo cual genera

gue se pierdan en toda el area del material (b y d).

Fig. 41. Micrografias MEB del SiO,/Pt con NTC's (ay b) y sin NTC’s (c y d)
sintetizados a partir de CETAB y tetrapentilamonio bromuro.
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4.1.4 Medicion del tamafio de particula.

El diametro de particula depende fuertemente del método de sintesis. El tamafio
de particula es un factor afecta en las propiedades cataliticas de un material, por lo
que se hace indispensable determinarlo por metodos y ecuaciones

convencionales.

Para predecir el tamano de particulas y definir si estan en el interval6 nanométrico
(tamafio de interes) partimos de las micrografias MEB ya que con la medicion de
las particulas podemos obtener un promedio de las mismas, esto es muy
importante ya que con ello podemos corroborar que las NP’s entran en los poros
gue dejan los NTC’s al ser calcinados. En el histograma (Fig. 42) mostramos que a

partir de las mediciones obtenemos un tamafo de particula promedio de 25.5 nm.

(2]
—

(M)
]
©
=

=]
h=
[t

Particulas Afines

Fig. 42. Distribucion del tamafio de particula en el soporte catalitico.

Existen otras técnicas para determinar el diametro de particula, tal es el caso de la

ecuaciéon de Scherrer, la cual, predice el tamafio de la misma utilizando el patrén
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de difraccion obtenido a partir de la difraccion de rayos-X y se expresa de la

siguiente manera:

K+A
(Bxcos@) (3)

dp =
Donde dp es el diametro de particula, A es la longitud de onda de la radiacién, 6
es el angulo de difraccion, K es la constante de Scherrer, la cual toma un valor

medio de 0.9 y por ultimo B es la anchura del pico a altura media expresada en

radianes.

Haciendo uso de esta ecuacion, se establecio un criterio comparativo entre el valor
obtenido haciendo mediciones a partir de las micrografias de MEB vy utilizando la

ecuacion de Scherrer, obteniendo los siguientes resultados:

Medicion por micrografia MEB Ecuacion de Scherrer

25.5 26.9

Por lo tanto, es aceptable el valor obtenido por mediciones a partir de las

micrografias, habiendo anicamente un 5% en errores de medicién.

4.1.5 Difraccion de rayos-X.

4.1.5.1 Analisis de los soportes cataliticos por DRX.

Por difraccidon de rayos X, se analiz6 la morfologia de los materiales, mostrando la
cristalinidad de las nanoestructuras de SiO,, para el caso de las muestras
sintetizadas con CETAB como surfactante se obtiene la estructura ordenada
MCM-41, mientras que los materiales sintetizados con surfactantes de

tetraalquilamonio presentan sistemas de tipo amorfo (SiO>).

Los patrones de difraccién de la Fig. 43. muestran los dos tipos de estructuras

mencionadas. La MCM-41 antes y después del tratamiento térmico (a) y b))
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presenta los picos caracteristicos en un angulo de incidencia 26 definido, mientras
que para el soporte de SiO, obtenido a partir del tetrapentil (c)) se presenta el

patrén caracteristico de la silica tipo amorfo.

Grafica de Intensidad Vs. 26
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20

Fig. 43. Patrones de difraccién caracteristicos para los materiales sintetizados.

Como podemos apreciar en el patrén de difraccion mostrado para los soportes
cataliticos sintetizados, no aparece el pico caracteristico de los NTC’s, esto es
atribuido a que la cantidad de nanotubos usados en estos experimentos se
encuentran en baja concentracion, es por ello, que la sensibilidad del equipo no

permite la deteccion de los mismos.
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4.1.5.2 Analisis de los catalizadores por DRX

Los materiales impregnados con NP’s de Pt, se sometieron a caracterizaciéon por
difraccion de rayos-X, identificando la presencia de platino en los catalizadores
sintetizados a partir de CETAB (a) muestras antes y después de la calcinacion de
los NTC’s) y tetrapentil (b)) muestras antes y después de la calcinacién de los

NTC’s), en los angulos 20 = 39, 47 y 67 respectivamente.

3500 —
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E —— SiO2/NTC/Pt
2500 —— SiO2/Pt
‘© 2000
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B ] Pt |
S 1500 _Pt_
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Fig. 44. Patrones de difraccion (a) y b)) que muestra los picos caracteristicos del

platino, en angulos 26 definidos.
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Para corroborar que el platino aparece en los angulos 26 = 39, 47 y 67, se
procede a un pardmetro de comparacion con las cartas cristalogréficas reportadas
para este metal obtenidas de datos teéricos 6 experimentales, por tanto, para la
comparacion realizada se uso del software PCDFWIN V.2.2 (anexo A), dando

como resultado el siguiente patron de difraccion:

Fig. 45. Patron de difraccion del platino obtenido de datos experimentales

reportados en tablas cristalogréficas.

Por otra parte, el platino posee una estructura cristalina cubica centrada en las
caras, por lo que se tendrd que comprobar su cristalinidad con el software
mencionado anteriormente y los datos (planos cristalogréaficos) arrojados por la
carta cristalografica. Cabe sefialar que para la construccion del sistema cristalino
se introducen valores adicionales como peso atomico, posicion en la tabla

periddica, etc.

La Fig. 46. muestra la estructura cristalina generada por el software Visualice, a

partir de datos experimentales proporcionados por el analisis realizado en el
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difractometro Philips Xpert. Por lo que nuevamente se comprueba la existencia de
platino el cual, cuenta con las caracteristicas reportadas para el método de

impregnacion a partir del precursor de platino.

%File Edit Wiew Crystal Ball-and-Stick Window Help -

DER S % Gleggeo|les

Fig. 46. Estructura cubica centrada en las caras, caracteristica del platino.

4.1.6 Microscopia electronica de trasmision (MET)

En lo que respecta al andlisis por microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion (HRMET), se observaron los soportes cataliticos correspondientes a los
materiales de tipo NTC/SiO, y SiO,, sintetizados a partir de los surfactantes

CETAB y tetrapentil.
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La Fig. 47. muestra las imagenes para las muestras de tipo MCM-41 (NTC/SIiO; y
SiO,), sintetizada a partir de CETAB, en las cuales se aprecia como la silice con
ordenamiento definido, recubre de forma axial la pared externa del NTC, una vez

calcinado el NTC se generara un aumento en la porosidad del material.

>0 nm 50 nm

Fig.47. Las micrografias presentan NTC’s recubiertos axialmente por silice
ordenada tipo MCM-41.

En la Fig. 48. se presentan las micrografias de HRMET, en las cuales se observa
que ocurre el mismo efecto que en la MCM-41, el SiO, amorfo, crece sobre la
pared superficial del nanotubo generando aumento de porosidad y por tanto de
area superficial, este efecto ocurre de la misma manera que para el caso de la

MCM-41, todo ello favoreciendo las propiedades de los soportes cataliticos.

Cabe sefalar que los granos poseen peculiaridades entre si, tal como una forma
semiesférica, con lo que se corrobora la funcion que tiene el surfactante ya que
este posee una estructura esférica de tipo micelar, sirviendo como templante para

el crecimiento de la silice en la forma antes mencionada.
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Por otra parte, existe una parte del NTC que no queda recubierta por silice, esto
se debe a que el nanotubo de carbono presenta liofobicidad, lo cual se ve reflejado
en un aumento pobre del area superficial al calcinar el nanotubo, por lo que solo
incrementa en un 26% la misma, todo ello comparado con los valores obtenidos
para la MCM-41 sin contenido de NTC'’s.

SO = “
a5 B

Fig.48. a) Forma semiesférica del SiO, provista por el surfactante “tetrapentil”.
b) Micrografia de HRTMET que determina la conducta de crecimiento de la silice

sobre la pared superficial del NTC.

4.1.7 Pruebas de actividad catalitica.

En cuanto a las pruebas de actividad catalitica, estas se realizaron en un reactor
quimico de flujo continuo el cual se alimento con flujos de NO, C3Hg, O, y CO,
siendo este ultimo el de interés debido a la funcion que realizara en el convertidor
catalitico, cabe sefialar que el reactor tiene acoplado un cromatégrafo de gases
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con detector de conductividad térmica (TCD) y analizador de C3Hg, NOx, CO, CO,,

para el estudio de mecanismos de reaccion.

Previo a las pruebas de actividad, se prepara la muestra que se introducira en el
reactor aplicando un pretratamiento con gases inertes a temperatura programada
(500°c) para eliminar las impurezas, activar las nanoparticulas metalicas y

subsecuentemente realizar las prueba antes mencionada.

A continuacion se presentan las condiciones de operacion (relaciones de flujo) del

reactor para la realizacion del analisis de la actividad catalitica de los materiales.

Reaccion estequiométrica:

2NO + CO + C3Hg + 40, - 4C0, + H,0 + N,

RELACION DE FLUJOS

_ 11.4 ml/min 37.5 ml/min

Tabla 7. Relacion de flujos de alimentacion al reactor.

Fig. 49. Reactor de flujo continuo para pruebas de actividad catalitica.
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En la Fig. 50. se muestran las graficas obtenidas mediante las pruebas de
actividad catalitica realizadas en el reactor de flujo continuo a las muestras de tipo

MCM-41, sin T.T. y una vez aplicado, e impregnadas con NP’s de Pt.
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Fig. 50. Graficas de % de conversidn vs. temperatura para muestras MCM-41 en

la reaccion CO — CO..
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4.2 Discusion

En la obtencion de los soportes cataliticos especificamente los obtenidos a partir
de surfactantes de tetraalquilamonio, se observé que conforme disminuye la
cadena del surfactante la sintesis del material es mas compleja ya que una vez
formado el gel, este se encuentra en solucién, por lo que se tiene que someter a
un proceso de filtracion. Este efecto de formacion de gel en solucion es atribuido a
que el surfactante tiene cadenas carbonadas tan pequefias que su funcibn como
molde va desapareciendo. Si generalizamos este efecto, para sintetizar materiales
con cadenas carbonadas menores a cinco carbonos (tetrapentil) la sintesis seria
sumamente complicada debido al proceso de separacion de la silica y las
porciones de material obtenido serian muy bajas con respecto al resto de las

demas.

Se observo que la coloracion de los materiales al ser sometidos a tratamiento
térmico (650°c) desaparece, esto es, debido que se calcinan por completo los

NTC'’s, quedando en su lugar cavidades que aumentaran el area superficial.

La Tabla 4. muestra claramente la tendencia de aumento o decremento que tiene
el area superficial en funcién del surfactante, es decir, el nimero de carbonos con
que cuenta la cadena del surfactante es inversamente proporcional al valor del

area superficial de los materiales.

1
N° Carbonos « - — (4)
Area Superficial

En donde, N° Carbonos, es el tamafno de la cadena carbonada del surfactante.

Por otra parte, todos los materiales muestran una peculiaridad en cuanto a los
datos reportados, tal es el caso de la disminucion del area superficial en

presencia de los NTC’s, esto es atribuido a la liofobicidad que estos poseen. Si
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comparamos las areas de las columnas presentes en la tabla nos daremos cuenta
que al calcinar los nanotubos, crece significativamente el area, con lo que queda
sustentada la hipotesis planteada. Las muestras generadas a partir de CETAB son

ejemplos muy claros del incremento al someterlas a T.T.

A partir de los valores de &rea superficial obtenidos para los soportes cataliticos,
se tomaron los materiales con mayores valores, esto es debido a que presentan

mayor area disponible para la incorporacion del metal.

El efecto que implica el adicionar las NP’s a los materiales SiO,/NTC (material con
baja area superficial) y SiO, (material con alta area superficial) con cristalinidad
caracteristica de la MCM-41, es interesante debido a que se genera un efecto de
dependencia, de nuevo de tipo inversa, para la muestra con baja area superficial,
se propicia un incremento sustancial de la misma al adicionar NP’s, esto se debe a
gue al someter las muestras a tratamiento térmico para reducir los materiales
inorganicos provenientes del precursor del metal, contenidos en los soportes, se
genera una porosidad adicional proveniente de reducir el material organico
presente, como es el caso del CETAB, sin embargo, se presenta el caso contrario
para la muestra con alta area superficial, ya que al impregnar el material con el
meta, la porosidad se ve afectada con la obstruccion de las cavidades que dejan

los NTC al ser calcinados de tal forma que el area disminuye en un 50%.

Las micrografias por MEB, muestran que no hay presencia de nanotubos, una vez
aplicado el T.T. asi como un tamafio fino de grano para las especies de
tetraalquilamonio. También se puede apreciar que la estructura cristalina de la
MCM-41 no se ve modificada, esto representa una estabilidad de la misma para

las condiciones a las cuales se lleva a cabo la calcinacion de los NTC's.

En cuanto a las micrografias tomadas a partir de la impregnaciéon del platino, se
observa que el metal esta disperso homogéneamente en los materiales, esto

promueve un incremento en puntos de reaccion (sitios activos).
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Los espectros por EDS evidenciaron la presencia de platino en las muestras
impregnadas, mostrando picos mas intensos para en aquellas de tipo cristalino, es
decir, el porcentaje de adherencia del platino es mayor en las nanoestructuras de

tipo MCM-41, que en los materiales con estructuras amorfas.

En lo que respecta al analisis por DRX se determino sin lugar a duda que los
materiales con estructura MCM-41 son cristalinos, mientras que los sintetizados a
partir de surfactantes de Tetraalquilamonio presentan amorfismo. También se
identifico el platino en cada una de las muestras que lo contienen, dando picos
caracteristicos con gran intensidad en todas las muestras, para angulos 206

definidos en cartas cristalograficas.

Con la técnica de MET se corroboro como el SiO, tanto ordenado como amorfo
crece axialmente sobre la pared externa del NTC, permitiendo que cuando sea
este calcinado, queden en su lugar poros del diametro y longitud del mismo. Por
otra parte, también se determin6 que la forma de la silice crecida en base a

Tetrapentil es semiesférica estructuralmente.

Finalmente, con las pruebas de actividad catalitica se determino la conversion
alcanzada por la MCM-41, para la reaccion de CO a CO,, que en el caso de
Pt/NTC/SIO; (Fig. 50. a)) es del 50% a temperatura de 390°C, mientras que para
Pt/SiO, es 35% (Fig. 50. b)) a 420°C. El incremento en la actividad catalitica por
parte del catalizador con NTC’s, puede atribuirse a un factor primordial, este
consiste en la disminucién de la temperatura de conversion de reactivos a
productos (CO,), el cual se genera por el efecto electrénico entre los NTC’s y el Pt.
Los electrones emigran hacia la superficie, por tanto, la adsorcion de los reactivos
se lleva a cabo con mayor facilidad en los sitios logrando asi una desorcion de los

productos.

De la Fig. 50 también podemos observar que los catalizadores muestran ser muy
selectivos para la reaccion de NO por lo que también podria ser una aplicacion

para estos nanomateriales.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Se logro la obtencion de los soportes cataliticos nanoestructurados de tipo
Pt/NTC/SIO, y Pt/SiO, por el método sol-gel, considerando que las condiciones
favorables para su sintesis dependen de la cadena carbonada con que cuente el

surfactante.

Los NTC’s juegan un papel muy importante para el aumento o decremento del
area superficial, en lo que respecta al decremento, todos los materiales mostraron
este efecto en presencia de los NTC’s, mientras que al calcinarlos se invierte esta
peculiaridad, propiciando un aumento considerable en el area superficial.

Las NP’s al ser impregnadas en el soporte catalitico afectan directamente en el
area superficial de la MCM-41, sin embargo, para los catalizadores obtenidos a

partir de Tetrapentil permanece constante la misma.

El método de impregnacién genera una buena dispersion y acoplamiento del metal
en el soporte, asi como un tamafio de particula promedio de 25.5 nm permitiendo
un mejoramiento de las propiedades cataliticas del mismo, todo ello fue concluido
a partir de microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersion de

energia.

Por difraccion de rayos-X se confirmar un ordenamiento estructural para las
muestras MCM-41 sintetizadas a partir de CETAB como surfactante, sin embargo,
para materiales sintetizados a partir de tetraalquilamonio presentan efecto
contrario, amorfismo. También con ayuda de esta técnica, se corrobora la

presencia de Platino impregnado en los catalizadores.
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La silice tiene un crecimiento axial sobre los nanotubos de carbono, lo cual
propicia que al ser quemados los NTC’s se generen poros de las mismas
dimensiones, permitiendo que el area superficial crezca dejando mayor espacio
disponible para el alojamiento de NP’s de platino (efecto visualizado por
micrografias HRMET).

En lo que respecta a las pruebas de actividad catalitica, la estructura MCM-41 con
NTC’s y Pt presentd la mejor conversion (50%), ello se debe a las propiedades
electronicas entre los NTC’s y el Pt, asi como, al numero de sitios activos
generados por el efecto ya mencionado.
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5.2 RECOMENDACIONES

Para proyectos posteriores referentes a la sintesis de nanoestructuras con
aplicaciones a convertidores cataliticos se pretende realizar catalizadores con
propiedades similares utilizando 6xidos metalicos, tales como TiO,, CeO,, etc.

conservando el mismo proceso de sintesis.

Se contempla, funcionalizar los NTC’s para que exista una mayor afinidad por
parte de los mismos a compuestos inorganicos como los éxidos metalicos ya
mencionados y de esta manera puedan crecer uniformemente y de manera axial,
asi como, contribuir con un incremento en la porosidad y con ello la posibilidad de
aumentar el nimero de sitios activos para generar un aumento en la conversién de

reactantes.

Por otra parte, también se procurara realizar las mismas pruebas de actividad
catalitica para los materiales sintetizados en este trabajo de tesis, para asi, poder
establecer un parametro comparativo entre catalizadores de tetraalquilamonio y la
MCM-41.

Finalmente se pretende impregnar al soporte catalitico nanoparticulas de especies
bimetalicas o trimetélicas de metales como Pd, Ru, etc., las cuales sean afines a

la reaccidon de combustion del CO.
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5.4 Anexo A: Datos cristalograficos de los compuestos identificados.

Datos cristalograficos del platino en los soportes cataliticos.
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