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Wbstract 1 1 

Recently, lclay has been accepted as excellent adsorbentS, catalystk, fillers Ji industry. The wide usefulness ofbentonite iJ 
fSsentiallr as a result of its high specific surface area, ~igh chen¡ical and rechanical stabilities, and a variety of surfac~ 
and structural properties. Nickel and molybdenum nanoparticles 1ith particle size distribution ranging between 30-50 nm 
1were synthesized by chemical reduction of ions usidg nickel nitrate hbxahydrate (Ni(NO3)6.6H2O) and ammoniuJ 
µiolybdat~ tetrahydrate (NH¡)6Mo7O24.4H2O) in mtjthanol sblution, fespectively. Toe process for reducing P~ 
fanopartifles was carried out in presence of NaBH4,

1 

Poly(N-yinylpyrr1lidone) was used as protecting agent of the 
obtained particles. Toe synthesis process was performed at room temperature. Toe colloidal dispersions of Ni and Mo1 

lwere supported on bentonite by impregnation method, and thdn were dried at around l00ºC until the solution waS 
fompletelf evaporated. Toe anchoring ofNi and Mo nll¡11oparticl~s on the fentonite surface was carried out by a therma~ 
process in a tubular furnace adapted with a quartz tube, where samples were annealed at 400ºC under nitrogen atmosphere 
lror 30 mili with a flow rate of 50 m1 min-1. Toe obtaindd samplel were chlracterized using X-ray diffractometer (XRD)J 
¡scanning flectron microscope (SEM) and X-ray energy¡dispersiv~ spectrorpeter (EDS). In X-rays analysis for Ni sampl~ 
was possible to observe peaks ofmetallic Ni and formation ofNiO 2, wherei.s for molybdenum appeared diffraction peaks 
lcorrespon6ing to the phases of Mo and MoO3. Throughl SEM wal possible to observe the morphology of the sample and 
~ncorporation of the metal nanoparticles of Ni and Mo, ~mpregnated on th~ support. Toe characterization also reveals the 

1
well disp1rse of these obtained Ni and Mo nanoparticlef support~d on the fxtemal surface of clay with roughly spherical¡ 
morphology and mean diameter of 30 nm. Finally, using the EDS technique was possible to estímate the actual load on 
bentonite batalysts. 1 1 1 1 

1/í.eyword~: nanoparticles, nickel, molybdenum, bentonit~, chemical reductiqn. 

l. ~ntroducción 
[ºs materiales nanoestructurados han trazado un 
esfuerzo interdisciplinario, sus propiedades fisicas yl 
A.uímicas I han sido encontradas fructíferas. Las¡ 
nanopartículas metálicas coloidales son de gran interés 
~ebido a Jus propiedades especiales, como catalizadoresl 
r a sus I aplicaciones en dispositivos ópticos [1].¡ 
Además, poseen alta área superficial, mejorando 
botablemdnte el contacto entre los reactivos y ell 
fatalizad9r. Por lo general las técnicas que involucran el¡ 
crecimiento de partículas nanométricas han sido 
!sintetizadas a partir de la reducción de losl 
forresponfientes iones metálicos en presencia del 
diferentes solventes y materiales orgánicos como 
~igantes, ~urfactantes o polímeros. Varios parámetros! 
pan sido ~odificados para controlar el tamaño de las 
partículas como el estabilizador, el agente reductor y eil 
~olvente. 1 En los últimos años, la preparación del 
µanopartículas metálicas y de óxidos metálicos como

1 

IAg, Au, lpd y Pt ha ganado mucha atención como 
patalizadqres en química orgánica sintética [2] debido a¡ 

¡su ampli~ estabilidad y gran difusión en aplicacione~ 
como catálisis industrial. Sin embargo, estos metales 
lson caros, y el caso de las nanopartículas de Ag sod 
¡sensibles ¡ª la luz y a la humedad. Las nanopartículas d~ 
Ni son consideradas una opción como catalizadores 
ldebido a su estabilidad, facilidad de preparación y bajd 
¡costo [3].I 

ILa reduc~ión química de sales de níquel y molibdend 

1
con borohidruros presenta varias ventajas como

1 

simplicidld, bajo costo, factibilidad y seguridad [4]. 
k\demás, 1 el método es completamente reproducible) 
permitiendo controlar el tamaño y forma de las 
1nanopartíbulas si las condiciones de preparación son la~ 
!mismas. ,t..lgunas desventajas asociadas con las técnica~ 
coloidales son el envejecimiento y el tiempo ds 
lreducciód de las dispersiones sintetizadas, además de 
¡involucrar algunos solventes orgánicos en el proceso )1 
la necesidad de remover los estabilizadores o el agente 
lreductor ~l finalizar la síntesis. Nanopartículas de Ni y 
¡Mo bien dispersas, son considerados buenos 
catalizadóres para una amplia gama de reaccione~ 
1 1 1 
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trgánicaS como hidrogenación:Oxidación, rticcioneJ
~e hidroformilación, etc. [5,6]. La arcilla de ¡bentoni~ 
es uno de los soportes adecuados donde las 
hanopartículas metálicas pueden ser estabilizadas dentrol 
fiel espacio de las intercapas o dentro de los pqros sobre¡ 
la superficie. Estos poros actúan como un nicho para las 
hanopartículas. Han sido muchas las aplicaciohes de lasl 
frcillas como catalizadores o soporte de ca~lizadores¡ 
en diferentes procesos químicos. Generalmente, son 
Utilizadas en reacciones de desulfuración de I gasolina,! 
¡somerización de terpenos, polimerización de¡ olefinas,¡ 
cracking de petróleo, etc. 
1 1 1 

2. Parte experimental 
1 

$íntesis de catalizadores 

La preparación de las dispersiones colo~dales del 
µanopartículas monometálicas de níquel y ~olibdenol 
feron sintetizadas mediante reducción quím~ca de las

1 

sales metálicas. En este proceso, el sistema reductor 
1-1tilizado es el NaBH4, el cual es un agente JI\UY fuerte! 
rara reducir a los iones metálicos. El alcohol utilizado! 
es el etanol que participa únicamente como ldiluyente 
fOloidal, como agente protector se utilizó¡ el PVP¡ 
(polivinilpirrolidona). Para las dispersiones coloidales 
i:te Ni se prepararon soluciones a partir d~I nitrato! 
f.exahidratado de níquel (Ni(N0 3k6H 20, 1 Aldrich)¡ 
disuelto en etanol en agitación magnética durante 30 
tnin a temperatura ambiente. Posteriormente, se agregó! 
.polivinilpirrolidona (99.9% Aldrich, PVP, K130, MW¡ 
10,000, Aldrich) como polímero protector. Finalmente, 
µna solución de NaBH4 (Fermont) fue agregada a 1~ 
solución resultante. Una dispersión coloidal estable,¡ 
homogénea y de coloración café oscuro fue el 1resultado 
~e la adición del NaB~. Las dispersiones col~idales dd 
fanopartículas monometálicas de Mo se realizaron a 
partir de la sal de heptamolibdato del amonio1 

(NH.¡)6Mo70 24.4H20, Aldrich), fueron sii;itetizadasl 
siguiendo el mismo procedimiento mencionado 
~nteriormente para la síntesis de las nanopartículas d~ 
fi. Las dispersiones coloidales de Ni y ~o fueron¡ 
soportadas sobre bentonita por la técnica de 
impregnación, posteriormente, se secaron a alr~dedor del 
~OOºC hasta que la solución se evapora completamente.¡ 
Por último, el anclaje de las nanopartículas de1 Ni y Mo 
en la superficie de la bentonita se llevó a cal)o por unl 
_proceso térmico en un horno tubular adaptado con un¡ 
tubo de cuarzo, donde las muestras fuerori tratadas 
térmicamente a 400ºC bajo atmósfera de p.itrógeno! 
\lurante 30 min con un flujo de 50 rnlmin-1. Las¡ 
tnuestras fueron sintetizadas con un porcentaje teórico 
~e l O, 15 y 20% en peso de catalizador sobre lbentonit~ 
(metal/soporte). 

1 

r:aracterización de los catalizadores 

las muestras se caracterizaron por difracción! de rayosl 
~ (DRX) en un equipo Bruker D8 Advance j!ltilizando¡ 
radiación CuKa a 40 kV y 40 mA, con una longitud de 
1 1 1 

tnda de 7 .54060-A y filtro de NT Las nledicioner 
rieron realizadas de l Oº a 80º 20 con una ve~bcidad d~ 
barrido de 2°/min en la escala 20 a temperatura 
~mbiente. Se utilizaron la tarjetas de la ICDDI 
pntemational Centre for Diffraction Data) para la¡ 
identificación de las fases presentes en las muestras. La 
bicroscopia electrónica de barrido se realizb con unl 
fquipo Tescan Vega 3. El análisis de Espectr9scopia de¡ 
energía dispersiva de rayos X (EDS) se realizó con un 
tletector de Bruker acoplado al mitroscopio.l 
rinalmente, la fisisorción de N2 por el méto10 BET se¡ 
realizó con un equipo Autosorb iQ. 
1 1 1 

1 
3. Resultados y discusión I I 

Seis muestras con diferente carga de catalizador fueron 
preparadas. Los porcentajes en peso de c~talizado~ 
Eoportados sobre bentonita y nombres de las¡ muestras

1 

se presentan en la Tabla l. 
1 1 1 

Tabla l. Nomenclatura de 
boportadas sobre bentonita 

1 Clave 
NiNP-10/B 
NiNP-15/B 
NiNP-20/B 
MoNP-10/B 
MoNP-15/B 
MoNP-20/B 

!Análisis D RX 

nanopartículas de r i y Mol 

Descripción! 
Ni 10% 
Ni 15% 
Ni20% 
Mol0% 
Mo 15% 
Mo20% 

~n la figura 1 se presenta el patrón de ra)os X dell 
~oporte (bentonita). Los resultados exhiben lalpresencia¡ 
fe cuatro fases cristalinas que son: I pirofilita 
(A1Siz05(0H)), cristobalita, montrnorillonita, cuarzol 
~Si02) y el silicato hidratado de hidrógenp potasio 
aluminio (H1.2s K2.2s Al9_5 Siz6.s On (H20)). 
1 o 2 4 6 8 
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figura 1 Patrón de difracción de rayos X de la bent~nita. 

!En la figura 2 se muestran los patrones de di&acción del 
[ayos X de la serie de nanopartículas de Ni s

1

oportados
1 

en la bentonita, como se puede observar cuando son 
preparados estos materiales de 10 y 15% nd se logral 
apreciar ninguna fase de Ni, solamente se presentan los 
bicos característicos del soporte (bentonita) el cual estál 

1 1 1 

1 1 



fürmaclo ¡ilinc1palmentedecarb-ón ychaite los cffiílest
rmbos P{esentan una estructura hexagonal y son 1 
identificados con las tarjetas de JCPDS, 00-026-1080 y 
00-022-1 d69 respectivamente. Sin embargo cuando el 1 
porcentaj9 teórico es del 20% se logran apreciar los I 
picos característicos del Ni y óxido de níquel (Ni0 2), 

que presehta una estructura monoclínica, identificados 1 
con la tarjeta 04-012-2212 cuyos picos característicos se I 
~ncuentraii localizados en: 19.60, 37.44, 45.78 en la 
~scala 20. ILa presencia de óxidos es atribuida al método! 
re síntesi¡. 
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Figura 2 Patrón de difracción de rayos X de la serie de 1 

ranopartíc~las de Ni sobre bentonita. 

La figural 3 presentan los patrones de difracción de 1 
rayos X de la serie de nanopartículas de Mo soportados 1 
~n la bentonita, como se puede observar cuando son 
preparados estos materiales de 1 O y 15% se logra 1 
apreciar las fase de Mo, se presentan los picos I 
baracterísíicos del soporte (bentonita) el cual está 
formado principalmente de carbón y chaite los cuales 1 
rmbos P\esentan una estructura hexagonal y son I 
identificados con las tarjetas de la JCPDS 00-026-1080 
y 00-022-~069 respectivamente. Sin embargo cuando ell 
porcentaj9 es del 20% se logran apreciar los picos 
baracterísticos del óxido de molibdeno (a Mo40 11), quel 
presenta ~a estructura ortorrómbica, identificados con 1 
la tarjeta 04-012-4450 cuyos picos característicos se 
~ncuentra! localizados en: 22.54, 22.78, 24.02 en tal 
fScala 20.¡Como se logra observar en cuanto mayor sea¡ 
el porcentaje de metal soportado en la bentonita mayor 
~s la intetisidad del pico característico de la fase de Mo 1 
ydelMo03. 
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Figura 3 Patrón de difracción de rayos X de la serie de 1 

ranopartíc1las de Mo sobre bentonita. 

knálisis SE~ 
1 

Las muestras sintetizadas de las dos series de 
batalizaddres de nanopartículasde Ni y Mo soportadasl 
fn bentonita correspondientes a los diferentes¡ 
porcentaj~s en_ ~eso del cataliza?or al 10, _15 y 20% 
(porcentaje teonco ), fueron anahzadas mediante SEMI 
Fºn la finrlidad de observar su morfología así como su¡ 
composicíón elemental. 
1 1 1 
fn la fi~ra 4a) se muestra la micrografía obtenida del¡ 
catalizador de NiNP-10/B soportado en bentonita, se 
pbservan I tamaños de partícula en el intervalo del 
p.2±0. l µm de diámetro aproximadamente. También es 
posible observar partículas de bentonita (sustrato base)I 
Fºn una e~tructura triangular con un diámetro alrededor¡ 
fe 90 µm2, sobre estas macropartículas se encuentran 
incorporatlas las nanopartículas de Ni. Esta afirmación! 
~s corrobprada por el análisis EDS puntual realizado.¡ 
En la figura 4b ), se observan diferentes estructuras 
borrespontlientes a la muestra NiNP-15/B, una de lasl 
puales es esférica (con bordes irregulares)¡ 
correspontliente a la bentonita, la cual se observa que la 
~intesis del 15% en peso soportado. La muestra NiNP-1 
~0/B se observa en la figura 4c ), esta micrografía fue¡ 
tomada a 1500 X y corresponde a la morfología general 
tlel obs~rvándose diferentes estructuras en unal 
Fuperficiel rugosa y amorfa. 

~igura 4 Jiicrografias de las muestras Ni/bentonita a) NiNP-I 
~0/B, b) NÍNP-15/B y c) NiNP-20/B. 1 

En la figita 5a), se observa la muestra MoNP-10/B conl 
Fª buen~ distribución de las nanopartículas de Mo¡ 
sobre la superficie de la bentonita, es decir no se 
presentó ~glomeración debido al uso del PVP comol 
agente surfactante. Se observa un contraste de colores1 
tlonde laslzonas más claras se presentan como puntos y 
~stán uni{ormemente distribuidos sobre el sustrato, losl 
puales se pueden atribuir a las partículas metálicas del 
Mo. La fuuestra MoNP-15/B y MoNP-20/B permite 

1 



l.mservar1a superficie con grandes estructüras lifiibu1aas+
fl soporte. 

1 1 

Figura 5 Micrografias de las muestras Mo/bentonila a) MoNP 
10/B, b) MoNP-15/B y e) MoNP-20/B. 1 

1. 1 

Sm embargo, en la figura 6 se observa la muestra 
MoNP-15/B con un acercamiento. En esta mjcrografí~ 
~e observan nanopartículas de Mo 

1

dispersas1 
homogéneamente en la superficie del sustrato con 
pmaños alrededor de 30 nm de diámetro. 

figura 6 Micrografia de la muestra MoNP-15/B. 

A.nálisis EDS 

1 

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes en peso de 
µanopartículas de Ni y Mo depositadas ¡sobre !al 
pentonita. Se observa que en las seis muestras se1 
obtuvieron pérdidas significativas del materia~ metálico 
probablemente debido al proceso de lava~o de 1~ 
muestra con el objetivo de eliminar restos del polímero1 
protector o especies formadas durante el ptoceso de 
feducción química con NaBH4• I 

7fabla2 Análisis elementar (%en peso) oe lasn:mrstras ele NJ

¡y Mo sobre bentonila. 
1 

Muestras Porcentaje en peso ele Ni, Mo,I 
respectivamente 

1 1 

NiNP-10/B 6.29 1 

NiNP-15/B 10.29 1 1 
NiNP-20/B 9.04 

1 1 MoNP-10/B 7.93 
MoNP-15/B 8.13 1 1 
MoNP-20/B 13.41 

~as muestras NiNP-10/B y NiNP-15/B so* las que¡ 
registraron mayor retención de contenido I metálico 
~!rededor del 69.2 y 68.6% en peso de Ni,1 
respectivamente. En lo que respecta al Mo s~ observ~ 
que hubo una aproximación al porcentaje teórico. Las 
\nuestras MoNP-10/B y MoNP-20/B sonl las qud 
registraron mayor retención de contenido met~lico a un¡ 
borcentaje de 79.3 y 69.8% en peso de Mo, 
respectivamente. Se considera para trabajds futurosl 
fstablecer una metodología que permita a9sorber ell 
porcentaje de pérdidas debido al proceso de lavado. 
1 1 

Análisis BET 
1 

[El análisis textura! se estudió mediante adsorción de N2,I 
En la figura 7 se muestran las isotermas de a4sorción y 
besorción de la síntesis de las nanopartícu1as de ¡J 
111uestra NiNP-20/B. La isoterma de adsprción YI 
desorción de acuerdo a la I.U.P.A.C. corresf,onden al 
tipo III, que son convexas, no son común y lasl 
fteracciones adsorbato-adsorbente son déqiles. Las¡ 
isotermas de figura representa una histéresis tipo H3 en 
la cual no representa ninguna limitación de adsorción ~ 
alta presión, contiene también una región erderezada¡ 
~sociada con un cierre de lazo forzado debido al efecto 
kte resistencia. 1 
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Figura 7 Isotermas de la síntesis del NiNP-20/B 

1 

La figura 8 muestra las isotermas de adf orción y 
besorción de la síntesis de MoNP-20/B, las isotermas 
porresponden al tipo V, eso caracteriza qutj es poco¡ 
frecuente no muestra una adsorción inicial rápida de gas 
y aparece cuando las fuerzas de adsorción en la primeral 
rnonocapa son relativamente pequeñas. De acperdo con¡ 
lo establecido en la I.U.P.A.C. esta muestra que es una 
1 1 1 
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liisteresisilpo rl2 en que son a menuoo desordenados yt
~a distribttción de tamaño y forma de los poros no está 
bien definida. 
1 1 
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fFigura 8 I~otermas de la síntesis del MoNP-20/B. 

f inalmenfe, en la figura 9 se observa el análisis de 
¡fisisorció11-a la bentonita antes de soportar los metales¡ 
de transición, con el objetivo de conocer su forma 
batural, Id cual se obtuvieron isotermas tipo IV es decirl 
¡se obtienef a partir de sólidos que contienen mesoporos.1 
Tiene una condensación capilar, está compuesta por 
multicapas. De acuerdo con la I.U.P.A.C. se encontró! 
rue el análisis pertenece a la histéresis tipo H2 donde esl 
menudo desordenados y la distribución de tamaño y 
~orma de \os poros no está bien definida. 
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!Figura 9 I~otermas de la bentonita. 

~n la Tibia 3 se presenta los resultados obtenidos 
~ediante ~a técnica de caracterización de BET del área¡ 
específica, volumen de poro y diámetro de poro del 
lsoporte otiginal (bentonita) y de los catalizadores del 
panopartífulas de NiNP-20/B y MoNP-20/B. Es posible¡ 
observar una disminución drástica del área hasta en un 
185.5% cu~ndo se impregna él Ni a la bentonita, y unl 
p4.1% cfando es impregnado el Mo al soporte.¡ 
Viéndose afectado su volumen de poro y diámetro de 
poro coh respecto al soporte original, debidol 
principal1fente a un colapsarniento de poros en su1 
estructura. 
1 1 

Yabla 3 PTopiedades texturales de losmaterialessintetizados. t-
1 1 1 

1Muestra Area Volumen Diámetro1 
especifica poro poro 

1 1 
{m2/~2 {cm3/~2 {Á2 1 

bentonita' 23.328 0.04119 405.2 

~iNP-201 3.366 0.01125 374.7 

1MoNP-2d!B 10.706 0.03354 414.3 

4. ¡Conclusiones 
A partir del método de reducción química fue posible 
1soportar Jn la bentonita nanopartículas metálicas de Ni 
¡en difere~tes porcentaje en peso con respecto al pestj 
teórico abarcando desde un 6.29% hasta un 10.29%, 
lmientras ~ue para el Mo se obtuvieron porcentajes ed 
¡peso de 7¡.93% hasta el 13.41%. La pérdida de materia~ 
metálico se atribuye al proceso de lavado de las 
lmuestras.1 Mediante XRD se confirmó la presencia dd 
¡las fases ¡de óxido de níquel, óxido de molibdeno así 
como la presencia de Ni y Mo metálico en los 
lcatalizadores soportados sobre bentonita. A través dd 
¡SEM se ?bservó la formación de nanopartículas de Ni 
dentro de la estructura porosa de la bentonita cori 
!tamaños lde partícula alrededor de 0.2±0.1 µm de 

ldiámetro.1 También se observaron partículas de 
b . . 1 ~ d I entomta con estructuras tnangu ares con tamanos e 
190 µm2 ¡aproximadamente. En el caso del Mo s~ 
observaron nanopartículas dispersas homogéneamente 
1en la supbrficie del sustrato con tamaños alrededor d~ 
130 nm de¡diámetro. De la prueba de BET se obtuvo un~ 
disminución en el tamaño de poro debido a 11 
lincorporabión de las nanopartículas sobre la bentonita, 
¡obteniéndose un área específica menor para la muestr~ 
NiNP-20ffi. Esto probablemente está relacionado con el 
ltamaño d~ la partícula obtenida, en un trabajo a futurd 
¡se realizarán análisis de TEM. 
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