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tRecently, ‘clay has been accepted as excellent adsorbents, catalystg, fillers ih industry. The wide usefulness of bentonite i

‘Abstract | |

ressentially( as a result of its high specific surface area, }Pigh chengical and mechanical stabilities, and a variety of surface
and structural properties. Nickel and molybdenum nanoparticles with particle size distribution ranging between 30-50 n

ere synthesized by chemical reduction of ions usilfg nickel ‘nitrate héxahydrate (Ni(NO3)s.6H,0) and ammonium
imolybdaté¢ tetrahydrate (NH4)sMo07,0,4.4H,0) in mdthanol solution, fespectively. The process for reducing Py

anopartiﬁles was carried out in presence of NaBH,, Poly(N-yinylpyrrolidone) was used as protecting agent of th
obtained particles. The synthesis process was performed at room temperature. The colloidal dispersions of Ni and Mo
fwere supported on bentonite by impregnation method, and thén were dried at around 100°C until the solution was
Fompletelpf evaporated. The anchoring of Ni and Mo napoparticlqs on the lPentonite surface was carried out by a thermal‘
Frocess in a tubular furnace adapted with a quartz tube, where samples were annealed at 400°C under nitrogen atmosphere
for 30 mih with a flow rate of 50 ml min"". The obtained samples were chhracterized using X-ray diffractometer (XRD),
scanning ¢lectron microscope (SEM) and X-ray energy|dispersive spectrorpeter (EDS). In X-rays analysis for Ni sample
was possible to observe peaks of metallic Ni and formation of NiPz, Wherefs for molybdenum appeared diffraction peak
corresponhing to the phases of Mo and MoO;. Through' SEM was possible' to observe the morphology of the sample and
incorporation of the metal nanoparticles of Ni and Mo, impregnated on the support. The characterization also reveals thd
well disperse of these obtained Ni and Mo nanoparticle? supporterd on the ﬁ:xtemal surface of clay with roughly spherical‘
morphology and mean diameter of 30 nm. Finally, using the EDS technique was possible to estimate the actual load on
bentonite batalysts. ‘ \
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‘ 1. Introduccion ‘ su amplig estabilidad y gran difusion en aplicaciones
%os materiales nanoestructurados han trazado un como catalisis industrial. Sin embargo, estos metales
esfuerzo ﬁnterdisciplinario, sus propiedades fisicas y‘ ‘son caroi y el caso de las nanoparticulas de Ag son
quimicas | han sido encontradas fructiferas. Las ‘sensibles la luz y a la humedad. Las nanoparticulas dq
nanoparticulas metalicas coloidales son de gran interés Ni son consideradas una opcién como catalizadores

ebido a sus propiedades especiales, como catalizadores
y a sus| aplicaciones en dispositivos Opticos [1].‘
Ademas, poseen alta area superficial, mejorando
notableménte el contacto entre los reactivos y ell
atalizador. Por lo general las técnicas que involucran el
crecimiento de particulas nanométricas han sido
kintetizadas a partir de la reduccién de los
orresponflientes iones metalicos en presencia de
diferentes solventes y materiales organicos como
ligantes, furfactantes o polimeros. Varios parametros|
Ean sido rnodiﬁcados para controlar el tamafio de las‘
articulas' como el estabilizador, el agente reductor y el
solvente. | En los ultimos afios, la preparacion de]
Panoparti ulas metélicas y de 6xidos metalicos como
Ag, Au, 'Pd y Pt ha ganado mucha atencién como
catalizadores en quimica organica sintética [2] debido a|

debido a u estabilidad, facilidad de preparacion y baj&
‘costo [3].‘ ‘

ILa reduction quimica de sales de niquel y molibdend
con borphidruros presenta varias ventajas com

simplicidad, bajo costo, factibilidad y seguridad [4].
|Ademas, |el método es completamente reproducible]
‘permitienfo controlar el tamafio y forma de las
nanoparticulas si las condiciones de preparacion son laJ
Imismas. Algunas desventajas asociadas con las técnicas
coloidales son el envejecimiento y el tiempo d
‘reducci(') de las dispersiones sintetizadas, ademas d

\involucra{ algunos solventes organicos en el proceso yi
la necesidad de remover los estabilizadores o el agente
‘reductor al finalizar la sintesis. Nanoparticulas de Ni

‘Mo biegj dispersas, son considerados buenoq
catalizadores para una amplia gama de reacciones




Jgrgéﬁca; como hidrogenacién, oxidacion, fhacciones
gle hidroformilacion, etc. [5,6]. La arcilla de \bentonital
es uno de los soportes adecuados donde las
hanoparticulas metalicas pueden ser estabiliza&as dentro‘
del espacio de las intercapas o dentro de los poros sobre|
la superficie. Estos poros actiian como un nicho para las

anoparticulas. Han sido muchas las aplicacioﬁes de las‘

rcillas como catalizadores o soporte de cataklizadores\
en diferentes procesos quimicos. Generalmente, son
Utilizadas en reacciones de desulfuracién de\gasolina,‘
jsomerizacion de terpenos, polimerizacion de‘ oleﬁnas,‘
cracking de petrdleo, etc. |
| |

| 2. Parte experimental | ‘
Sintesis de catalizadores | |

La preparacion de las dispersiones coloi‘dales de‘
hanoparticulas monometélicas de niquel y molibdend
fueron sintetizadas mediante reduccion quimi}ca de las
ales metalicas. En este proceso, el sistema 1reduct01J
utilizado es el NaBH,, el cual es un agente muy fuerte|
ara reducir a los iones metalicos. El alcohol utilizado
ﬁs el etanol que participa Gnicamente como diluyente‘
oloidal, como agente protector se utilizo| el PVP|
(polivinilpirrolidona). Para las dispersiones coloidales
e Ni se prepararon soluciones a partir del nitrato‘
exahidratado de niquel (Ni(NOs)s.6H,0, ‘ Aldrich)
disuelto en etanol en agitacion magnética durante 30
min a temperatura ambiente. Posteriormente, ke agreg(’)‘
olivinilpirrolidona (99.9% Aldrich, PVP, K30, MM
0,000, Aldrich) como polimero protector. Finalmente,
{ina solucién de NaBH, (Fermont) fue agregada a la
ioluci()n resultante. Una dispersion coloidaf estable,‘
omogénea y de coloracion café oscuro fue el resultado
fle la adicion del NaBH,. Las dispersiones col¢idales de
l—)lanopartl’culas monometalicas de Mo se reﬂlizaron a1
artir de la sal de heptamolibdato de' amonio
(NH4)6M070,4.4H,0,  Aldrich), fueron sintetizadas|
siguiendo el mismo procedimiento mencionado
nteriormente para la sintesis de las nanopar{iculas dé
Ni. Las dispersiones coloidales de Ni y Mo fueron|
soportadas sobre bentonita por la técnica de
mpregnacion, posteriormente, se secaron a alrédedor de‘
LOO"C hasta que la solucion se evapora complFtamente.‘
or ultimo, el anclaje de las nanoparticulas de Ni y Mo
én la superficie de la bentonita se llevo a cabo por un
roceso térmico en un horno tubular adaptadf con un,
bo de cuarzo, donde las muestras fueron tratadas
férmicamente a 400°C bajo atmdsfera de hitrégeno\
urante 30 min con un flujo de 50 milmin’. Las‘
uestras fueron sintetizadas con un porcentaje tedrico
de 10, 15y 20% en peso de catalizador sobre bentonital
$metal/soporte). | |

Caracterizacion de los catalizadores | |
tas muestras se caracterizaron por difracci()n‘ de rayos‘

X (DRX) en un equipo Bruker D8 Advance lgtilizando\
radiacion CuKo a 40 kV y 40 mA, con una 1o‘ngitud de‘

|
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" onda de 154060 A y filiro de Ni. Las mediciones

fueron realizadas de 10° a 80° 26 con una velocidad de|
barrido de 2°/min en la escala 20 a temperatura
Elmbiente. Se utilizaron la tarjetas de la ICDD‘
(International Centre for Diffraction Data) para laj
identificacion de las fases presentes en las muestras. La

icroscopia electronica de barrido se realizk con unl
F:quipo Tescan Vega 3. El andlisis de Espectroscopia de‘
energia dispersiva de rayos X (EDS) se realizé con un
detector de Bruker acoplado al mi roscopio.\

inalmente, la fisisorcion de N, por el métodp BET se‘
realizé con un equipo Autosorb iQ. | ‘
|

3. Resultados y discusion |

Eeis muestras con diferente carga de catalizaclor fueron
preparadas. Los porcentajes en peso de chtalizador]
Foportados sobre bentonita y nombres de las‘ muestras‘
se presentan en la Tabla 1.
\ | \
Tabla 1. Nomenclatura de nanoparticulas de F\Ii y Mo‘
Loportadas sobre bentonita

| Clave Descripcion| |
NiNP-10/B Nil0%

| NiNP-15/B Ni 15% |

| NiNP-20/B Ni20% | |
MoNP-10/B Mo 10%

\ MoNP-15/B Mo 15% | \

| MoNP-20/B Mo 20% | |

/Anslisis DRX | |

En la figura 1 se presenta el patrén de ray‘os X del‘
soporte (bentonita). Los resultados exhiben la|presencial
de cuatro fases cristalinas que son: | pirofilita
kAlSiZO5(OH)), cristobalita, montmorillonita, cuarzo‘
(SiOy) y el silicato hidratado de hidrégenp potasio|
aluminio (Hy 25 Ky 5 Alg s Sizes Oz (H20)).
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Figura 1 Patron de difraccion de rayos X de la benthnita. ‘

En la figura 2 se muestran los patrones de difflaccién del
fayos X de la serie de nanoparticulas de Ni s; portados‘
en la bentonita, como se puede observar cuando son
preparados estos materiales de 10 y 15% nd se logral
preciar ninguna fase de Ni, solamente se prefentan los‘
Eicos caracteristicos del soporte (bentonita) el cual estd




mbos presentan una estructura hexagonal y son
identificados con las tarjetas de JCPDS, 00-026-1080 y
00-022-1069 respectivamente. Sin embargo cuando el
orcentaje tedrico es del 20% se logran apreciar los
picos caracteristicos del Ni y 6xido de niquel (NiO,),
que presenta una estructura monoclinica, identificados
Eon la tarjeta 04-012-2212 cuyos picos caracteristicos se‘
ncuentraﬁ localizados en: 19.60, 37.44, 45.78 en la
escala 20. La presencia de 6xidos es atribuida al método|
Tie sintesiﬁ. |

\ | \
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iTigura 2 Patrén de difraccion de rayos X de la serie de‘
panoparticqlas de Ni sobre bentonita. ‘

La ﬁgura‘ 3 presentan los patrones de difraccién de

yos X de la serie de nanoparticulas de Mo soportados‘
en la bentonita, como se puede observar cuando son
preparados estos materiales de 10 y 15% se logra
preciar las fase de Mo, se presentan los picos
caracteristicos del soporte (bentonita) el cual estd
formado principalmente de carbon y chaite los cuales|
mbos presentan una estructura hexagonal y son
identificados con las tarjetas de la JCPDS 00-026-1080‘
y 00-022-1069 respectivamente. Sin embargo cuando el|
Eorcentaje es del 20% se logran apreciar los picos
aracterist,Jicos del éxido de molibdeno (o M04Oy,), que
presenta una estructura ortorrémbica, identificados con|
la tarjeta 04-012-4450 cuyos picos caracteristicos se
Encuentraf] localizados en: 22.54, 22.78, 24.02 en la‘
scala 29.‘Como se logra observar en cuanto mayor sea,
el porcentaje de metal soportado en la bentonita mayor
es la intensidad del pico caracteristico de la fase de Mo

y del Moq3. ‘
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Figura 3 Patrén de difraccién de rayos X de la serie de
Fanopam'cﬁlas de Mo sobre bentonita. |
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~ formado principalmente de carbén y chaite los cuales” AnglisisSEM

Las muestras sintetizadas de las dos series de
catalizadores de nanoparticulasde Ni y Mo soportadas‘
en bentonita correspondientes a los diferentes
orcentajes en peso del catalizador al 10, 15 y 20%
Eporcentaje tedrico), fueron analizadas mediante SEM
on la finalidad de observar su morfologia asi como su,
composicion elemental. |
| |
n la figura 4a) se muestra la micrografia obtenida del
catalizador de NiNP-10/B soportado en bentonita, se
observan | tamafios de particula en el intervalo de
.240.1 pm de diametro aproximadamente. También es
Eosible oﬁservar particulas de bentonita (sustrato base)‘
con una estructura triangular con un didmetro alrededor
de 90 pm?, sobre estas macroparticulas se encuentran
'ncomoraﬁas las nanoparticulas de Ni. Esta afirmacion
es corroborada por el andlisis EDS puntual realizado.
En la figura 4b), se observan diferentes estructuras
orresponhientes a la muestra NiNP-15/B, una de las
puales s esférica (con bordes inegulares)‘
correspondiente a la bentonita, la cual se observa que la
sintesis del 15% en peso soportado. La muestra NiNP-
0/B se ?bsewa en la figura 4c), esta micrografia fue
tomada a 500 X y corresponde a la morfologia general
del obsérvandose diferentes estructuras en una
Fuperﬁcie rugosa y amorfa. |

i’igura 4 lJ/Iicras e la ms i/bentonita a) NiNP-‘
‘IO/B, b) Ni1NP-15/B y ¢) NiNP-20/B. ‘

Enla figura 5a), se observa la muestra MoNP-10/B con

a buena distribuciéon de las nanoparticulas de Mo
sobre la 'superficie de la bentonita, es decir no se
present aglomeracién debido al uso del PVP como
'rlgente surfactante. Se observa un contraste de colores
donde las'zonas mas claras se presentan como puntos y
estan uniformemente distribuidos sobre el sustrato, los
ﬁales se pueden atribuir a las particulas metélicas de‘

0. La muestra MoNP-15/B y MoNP-20/B permite




\
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“bservar1a superficie con grandes estructiras tribuidas ~ —  TTabla 2 Analisis clemental (% en peso) de las muestras de Nim~
?1 soporte. ‘ \ y Mo sobre bentonita. \ ‘
| ‘ Muestras Porcentaje en peso de Ni, Mo,
‘ | respectivamente | |
NiNP-10/B__ | 6.29 ‘

Figura 5 Micrografias de las muestras Mo/bentonita a) MoNP-
10/B, b) MoNP-15/B y ) MoNP-20/B. \ ‘
gin embargo, en la figura 6 se observa la‘ rnuestra‘
MoNP-15/B con un acercamiento. En esta micrograﬁaJ
ie observan nanoparticulas de Mo dispersas‘

omogéneamente en la superficie del sustrato con
tamafios alrededor de 30 nm de didmetro. \ \

‘ P -

Figura 6 Micrografia de la muestra MoNP-15/B. ‘ ‘
Analisis EDS | |

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes eA peso de‘
nanoparticulas de Ni y Mo depositadas sobre la
entonita. Se observa que en las seis muestras se‘
btuvieron pérdidas significativas del material metalico
probablemente debido al proceso de lavado de la
muestra con el objetivo de eliminar restos del polimero
rotector o especies formadas durante el proceso de‘
reduccién quimica con NaBH,. ‘ |

\ NiNP-15/B__ | 10.29 | |
NiNP-20/B | 9.04 |

| MoNP-10/B | 7.93

‘ MoNP-15/B 8.13 | ‘
MoNP-20/B | 13.41

\ ! \
Las muestras NiNP-10/B y NiNP-15/B son las que
registraron mayor retencion de contenido metalico
alrededor del 69.2 y 68.6% en peso de Ni,
Fespectivamente. En lo que respecta al Mo se observq
que hubo una aproximacién al porcentaje teérico. Las
muestras MoNP-10/B y MoNP-20/B son' las que
egistraron mayor retencién de contenido metalico a un
porcentaje de 793 y 69.8% en peso de Mo,
respectivamente. Se considera para trabajos futuros
stablecer una metodologia que permita absorber el‘
gorcentaje de pérdidas debido al proceso de la\‘fado.

\ |
r&m’llisis BET | |

El analisis textural se estudié mediante adsorcion de Ny
En la figura 7 se muestran las isotermas de ar}sorci(’)n y
hesorcién de la sintesis de las nanoparticulas de la‘
muestra NiNP-20/B. La isoterma de adsorcién y
desorcion de acuerdo a la I.U.P.A.C. corresponden al
ﬁpo III, que son convexas, no son comun y las
interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. Las‘
isotermas de figura representa una histéresis tipo H3 en
la cual no representa ninguna limitacién de adsorcion a

Ita presion, contiene también una region epderezada‘
asociada con un cierre de lazo forzado debido al efecto
de resistencia. ‘ |

| | |
‘ | = 0i200en Ceso ‘ ‘
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*‘igura 7 Isotermas de la sintesis del NiNP-20/B
| | \
La figura 8 muestra las isotermas de adsorcion y
hesorcién de la sintesis de MoNP-20/B, las isotermas‘
corresponden al tipo V, eso caracteriza que es poco
frecuente no muestra una adsorcion inicial répfda de gas
aparece cuando las fuerzas de adsorcién en la primera‘
tnonocapa son relativamente pequefias. De acuerdo con
o establecido en la L.U.P.A.C. esta muestra que es una




ﬁste%sis ipo H2 en que son a menudo desordenados yJﬁ

la districhi(’)n de tamafio y forma de los poros no esté‘
bien definida. |

—m—Mo 20 [ en Lieso ‘
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‘ ‘ Presiin relativé (P/Po) ‘
[Figura 8 Ijotermas de la sintesis del MoNP-20/B. |

ﬁ:inalmenﬂe, en la figura 9 se observa el analisis del
‘ﬁsisorci(')tp a la bentonita antes de soportar los metales‘
de transicion, con el objetivo de conocer su forma
ﬁlatural, 1d cual se obtuvieron isotermas tipo IV es decir
Ls[e obtienqn a partir de solidos que contienen Mesoporos.

iene una condensacion capilar, estd compuesta por
Imulticapak. De acuerdo con la LU.P.A.C. se encontrd|

ue el anjllisis pertenece a la histéresis tipo H2 donde es
menudo desordenados y la distribucion de tamafio y
fforma de los poros no estd bien definida. |
| o |
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Bl ;o
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[Figura 9 I§otermas de la bentonita. |

En la T:Jbla 3 se presenta los resultados obtenidos‘
imediante [la técnica de caracterizacion de BET del areal
especifica, volumen de poro y diametro de poro del
soporte original (bentonita) y de los catalizadores de
panopartiq:ulas de NiNP-20/B y MoNP-20/B. Es posible|
observar una disminucion drastica del area hasta en un
85.5% cubndo se impregna ¢l Ni a la bentonita, y unl
54.1% cuando es impregnado el Mo al soporte.
K’iéndose afectado su volumen de poro y diametro de
&)oro coh respecto al soporte original, debidol
Principalr?ente a un colapsamiento de poros en su‘
estructura.
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JTablaT3 P#Spie@des?exhﬁles@e los materiales sintetizados.

Muestra Area Volumen Didmetro
| ‘ especifica poro poro |
| () @/ A
bentonita 23.328 0.04119 405.2

‘NiNP-20)B 3.366 0.01125 374.7 |
‘MoNP—Zd/B 10.706 0.03354 414.3 |

| 4. |Conclusiones |
artir del método de reduccion quimica fue posi
‘Aprtdl todo de red q fue posibl
soportar en la bentonita nanoparticulas metalicas de Ni
portar ¢n la bentonita nanoparticulas metalicas de N
len diferentes porcentaje en peso con respecto al pesq
tedrico abarcando desde un 6.29% hasta un 10.29%1
‘mientras hue para el Mo se obtuvieron porcentajes en
[peso de 7‘.93% hasta el 13.41%. La pérdida de materia]
metalico se atribuye al proceso de lavado de las
muestras.| Mediante XRD se confirmé la presencia dé
‘las fases [de 6xido de niquel, 6xido de molibdeno as*’
como la presencia de Ni y Mo metdlico en los
catalizaddres soportados sobre bentonita. A través dd
‘SEM se gbservo la formacién de nanoparticulas de Ni
dentro de la estructura porosa de la bentonita con
tamarios |de particula alrededor de 0.2+£0.1 pm dd
‘diémetro.‘ También se observaron particulas di
bentonita' con estructuras triangulares con tamafios de
90 pum’ |aproximadamente. En el caso del Mo sd
‘observaron nanoparticulas dispersas homogéneamentj
en la supL:rﬁcie del sustrato con tamafios alrededor d
;30 nm de|didmetro. De la prueba de BET se obtuvo ung
disminucion en el tamafio de poro debido a 1
‘incorporat:ién de las nanoparticulas sobre la bentonita,
lobteniéndose un drea especifica menor para la muestrg
NiNP-20/B. Esto probablemente esta relacionado con el
tamafio dé la particula obtenida, en un trabajo a futur
se reallzafan analisis de TEM. ‘
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