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RESUMEN 
 
Los catalizadores del grupo Pt son altamente usados en varios procesos 

industriales que involucran reacciones de deshidrogenaciòn/hidrogenaciòn. Para 

catalizadores metálicos el control nivel atómico es necesario para diseñar sitios 

activos debido a que las propiedades catalíticas y químicas pueden ser diferentes 

en la interfase metal-soporte. Los métodos de incorporación de la fase metálica 

son importantes debido a que influyen en propiedades catalíticas del catalizador. 

Entonces, nuevos métodos se han propuesto para alcanzar una alta dispersión 

metálica sobre el soporte y por lo tanto una actividad catalítica alta. En este trabajo 

partículas de Pt-Ir son dispersadas homogéneamente sobre los nanotubos de 

titania. Los nanotubos de TiO2, usados como soporte fueron preparados por el 

método hidrotérmico en solución alcalina  a 100 ºC durante 18 h. El área 

superficial específica de los nanotubos TiO2 fue de 425 m2/g. Los métodos de 

depositación en fase quìmica CVD e impregnación fueron empleados para 

depositar la fase metálica. Las nanopartículas de Pt fueron obtenidas controlando 

las condiciones de CVD a 400 ºC y 500 Torr. Las muestras impregnadas fueron 

calcinadas a 400 ºC las propiedades texturales y el tamaño de partícula fueron 

investigados por fisisoción de N2 (método BET), DRX, espectroscopia Raman y 

HRTEM. La actividad catalítica fue evaluada en la reacción de desproporción de 

ciclohexeno como una molécula de prueba para las reacciones de 

hidrogenación/deshidrogenación. Después de la calcinación la morfología 

nanotubular del soporte fue mantenida, aunque su estructura cristalina se 

transformo en fase anatasa.  



ABSTRACT 
 
Pt based catalysts are greatly used in several industrial processes involving 

hydrogenation and dehydrogenation reactions. For metallic catalysts, control at 

atomic level is needed to design active sites because the chemical and catalytic 

properties can be different from atoms at metal-support interface. Then, new 

methods or supports attempting to generate metal dispersion with atomic control 

are necessary for the design of new catalysts with increased catalytic activity. In 

this work, well dispersed Pt nanoparticles were deposited on titania (TiO2) 

nanotubes. The TiO2 nanotubes, used as the support, were prepared by alkali 

hydrothermal method with sodium hydroxide solution at 100 °C, during 18 h. The 

specific surface area of the dried TiO2 nanotubes was 425 m2/g. Wetness 

impregnation and Chemical Vapor Deposition (CVD) methods were employed for 

depositing the metallic phase. Pt nanoparticles were obtained by controlling the 

CVD conditions at 400 °C and 500 torr. The impregnated samples were calcined at 

400 °C. Textural properties and particle size were investigated by Nitrogen 

Physisorption (BET method), X-Ray Diffraction, Raman Spectroscopy and High 

Resolution Transmission Electron Microscopy. Catalytic activity was measured in 

cyclohexene disproportion as the test molecule for hydrogenation/dehydrogenation 

reactions. After calcination, the nanotubular morphology of the support was 

maintained, although its crystal structure transformed into anatase phase. Well 

dispersed Pt nanoparticles of about 2 nm in diameter on TiO2 nanotubes were 

obtained by impregnation method whereas larger Pt nanoparticles of about  5 nm 

were obtained by CVD method. The 2.0 nm Pt nanoparticles deposited on TiO2 

nanotubes were highly active in cyclohexene disproportion reaction compared with 

conventional Pt/alumina catalysts. 

  



IInnttrroodduucccciióónn  
En la industria de la refinación del petróleo, se tiene la necesidad de nuevos y 

mejores combustibles debido a las nuevas regulaciones ambientales. La nafta 

ha sido quizás el combustible que mayor atención ha tenido por parte de los 

técnicos ambientalistas en los últimos 15-20 años. Los esfuerzos se han 

enfocado a la reducción de ciertos compuestos perjudiciales para la salud entre 

los cuales destacan el tetraetilo de plomo, azufre y el benceno que son 

considerados cancerígenos [1-4]. Para ello, se ha requerido el desarrollo de 

nuevos catalizadores más activos, selectivos y estables [5-7].  

 

Hasta la fecha se han utilizado o estudiado diferentes metales del grupo platino 

y metales de transición por su influencia y/o alta actividad catalítica en la 

reformación de hidrocarburos. El platino (Pt) [8-12] ha sido el metal noble más 

empleado como fase activa (por su alta actividad catalítica) en diferentes 

procesos como la hidrogenación y la isomerización de hidrocarburos. Entre los 

metales menos estudiados se encuentran los sistemas a base de Iridio (Ir). El Ir 

es uno de los metales con punto de fusión más altos de los metales del grupo 

VIII, consecuentemente se espera que los catalizadores de Ir exhiban bajas 

temperaturas de sinterización y presenten menor facilidad a ser oxidados o 

reducidos. Además el Ir minimiza la depositación de coque [13-15].  Debido al 

efecto promotor que ejerce la incorporación de un segundo metal. En los 

últimos veinte años los catalizadores bimetálicos Pt-Ir [16] han encontrado una 

ventajosa aplicación en la reformación de naftas.  

 

La fase activa metálica generalmente se en un material de alta área específica; 

entre los más comunes se encuentran  γ–Al2O3, SiO2, zeolitas y MgO [17-20]. 

El  óxido de titanio (TiO2) ha sido utilizado esporádicamente en el área de 

catálisis, debido a que hasta el momento no ha presentado alta área específica 

(< 100 m2/g) y su uso como soporte es muy limitado. Sin embargo, con los 

métodos recientes de síntesis basados en la nanotecnología, se han obtenido 

nanotubos de TiO2, con una área expuesta entre 300 y 500 m2/g, además de 

una acidez moderada con lo que abre una nueva línea de investigación para 
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utilizar estos materiales como soportes en diferentes procesos catalíticos [21-

25].  

 

Existen diversas técnicas para la incorporación de la fase metálica, 

tradicionalmente se ha empleado la técnica de impregnación, sin embargo un 

método de impregnación convencional ofrece poco control sobre la morfología 

y tamaño de partícula de los materiales soportados. Debido a lo anterior, se 

están buscando técnicas alternas que puedan alcanzar estos objetivos. Una 

alternativa son las técnicas en fase vapor, por ejemplo sputtering, deposición 

química en fase vapor, CVD, entre otras [26-27]. 

 

La literatura sugiere que la disminución de tamaño de partícula, y una alta 

dispersión de la fase activa puede mejorar considerablemente las propiedades 

catalíticas de un catalizador [28-29].  Estas características dependen 

principalmente de la naturaleza de la fase metálica, naturaleza del soporte y del 

método de incorporación de la fase metálica. Por lo tanto, la técnica CVD 

representa una alternativa para lograr el control del tamaño de las especies y 

una óptima dispersión sobre los nantotubos, que pueden ser de gran utilidad 

tecnológica en catálisis heterogénea. Además, por medio de esta técnica se 

pueden obtener catalizadores en un solo paso. 

 

De acuerdo a la literatura pocos trabajos se han reportado acerca de la 

incorporación de una fase activa sobre nanotubos de titania, entre los que se 

destacan; platino (Pt), oro (Au) y plata (Ag) [30-38].  Para nuestro conocimiento 

no se han reportado trabajos acerca de Pt-Ir soportados sobre nanotubos de 

titania.  

 

Considerando lo anterior los objetivos de este trabajo son: 

 

a) Caracterización de soportes nanotubulares base titania (NT) 

b) Síntesis de nanopartículas metálicas sobre los nanotubos base titania 

por medio del método novedoso CVD. 

c) Síntesis de nanopartículas metálicas sobre los nanotubos base titania 

por medio de un método convencional de impregnación. 
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d) Evaluar los métodos de incorporación de la fase metálica (impregnación 

y CVD) en la reacción de desproporción de ciclohexeno. 

e) Comparar actividad catalítica de las muestras obtenidas por CVD e 

impregnación. 
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11.. RReeffoorrmmaacciióónn  ccaattaallííttiiccaa  
La reformación catalítica es un  proceso de refinación para tratar ciertas 

fracciones de petróleo y productos procedentes de otras etapas con la finalidad de 

incrementar su número de octano u octanaje sin cambiar significativamente el 

peso molecular de las sustancias tratadas. Este proceso es la principal fuente de 

químicos aromáticos y es utilizado en gran escala en la refinación del petróleo. 

Durante este proceso tienen lugar reacciones de diversa naturaleza: 

deshidrogenación e isomerización de naftalenos, así como isomerización de 

cicloparafinas e hidrocracking [39-40].  

 

Por otro lado, el impacto ecológico que ha generado el uso del petróleo al 

ambiente, ha motivado desde  hace varios años un proceso de mejora de calidad 

de combustibles con el objeto de disminuir y eliminar los efectos perjudiciales que 

los gases de combustión producen [1]. Esto ha afectado a distintos tipos de 

combustibles y ha motivado cambios profundos en las refinerías que han debido 

modificar sus procesos y/o emprender la búsqueda de catalizadores con mejores 

propiedades catalíticas (selectividad y actividad) que como consecuencia permitan 

alcanzar los requerimientos demandados por las nuevas regulaciones ambientales 

[2-4]. La nafta ha sido quizás el combustible que mayor atención ha tenido por 

parte de los técnicos ambientalistas en los últimos 15-20 años, enfocándose en la 

reducción de ciertos compuestos perjudiciales para la salud entre los cuales 

destacan el tetraetilo de plomo, azufre y el benceno que es considerado 

cancerígeno. Sin embargo, los componentes más perjudiciales de la nafta son los 

que aportan la mayor parte del octanaje a las mismas. En el caso de la nafta, el 

octanaje es el parámetro principal de calidad, pues este afecta profundamente el 

desempeño de los motores de combustión interna. Debido a esto, la disminución o 

eliminación de componentes prohibidos obliga a la adición de otros que repongan 

el octanaje perdido, pero este tipo de alternativa aumenta los costos [8]. Debido a 

lo anterior, se han realizado intensas investigaciones para enfrentar las restrictivas 

especificaciones ambientales, por medio de “combustibles amigables” al medio 
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ambiente, lo cual implica el desarrollo de nuevos catalizadores más activos, 

selectivos y estables [5-7]. 

 
 
11..11.. DDeesspprrooppoorrcciióónn  ddee  cciicclloohheexxeennoo   

La reacción de desproporción de ciclohexeno es uno de los ejemplos más 

interesantes de la transferencia de hidrógeno. La reacción es exotérmica y tiene 

un cambio de energía libre negativa a temperatura ambiente. En la literatura se ha 

reportado que la reacción ocurre irreversiblemente sobre una variedad de 

catalizadores del grupo metálico VIII (Pt, Pd y Ni). Por esta razón la desproporción 

de ciclohexeno es llamada de catálisis irreversible.  Pocas investigaciones han 

sido realizadas sobre el estudio de su naturaleza, por lo tanto, el mecanismo de 

reacción es aún especulativo. La reacción de desproporción de ciclohexeno ha 

sido el tema de numerosas investigaciones y evaluaciones, además 

frecuentemente es empleada para comparar los niveles de actividad de los 

catalizadores metálicos [12].  De hecho, se ha propuesto como una reacción test 

para caracterizar la dispersión metálica en catalizadores bimetálicos utilizados 

generalmente en la reformación catalítica [41] 

 

Varios autores [42-43] han postulado esquemas para la reacciones de 

desproporción de ciclohexeno que ocurren durante los procesos de reformación 

catalítica. El antiguo esquema de Mills y colaboradores [42] describe el papel de 

bifuncionalidad de los catalizadores para la reformación catalítica. Donde la 

actividad de hidrogenación/ deshidrogenación es proporcionada por los sitios 

metálicos, mientras que la actividad de isomerización es proporcionada por los 

sitios ácidos del soporte.  

 

Parera y colaboradores [44] introdujeron un mecanismo más extenso que el 

propuesto por Mills, en el cual incluyen la isomerización esqueletal del hexano y la 

apertura del anillo de metilciclopentano, entre otras, el cual fue omitido 

visiblemente en el mecanismo de MIlls. Again, Paal [45] sugieren un esquema que 
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cubre algunos defectos del esquema de Parera, evidenciando la ruta más 

adecuada para la aromatización mediante catalizadores bifuncionales.  

 

El esquema 1.1 muestra los pasos incluidos para de la hidroconverisón de 

ciclohexeno. Estos pasos incluyen: (1) hidrogenación de ciclohexeno a 

ciclohexano, (2) isomerización de ciclohexeno a metilciclopentenos, (3) 

hidrogenación de metilciclopentenos a metilciclopentano,  (4) deshidrogenación de 

ciclohexeno a benceno, (5) pasando por la formación de 1,3 y 1,4-ciclohexadienos. 

Además a altas temperaturas (6) el hidrocracking de ciclohexeno y (7) la 

alquilación de benceno a tolueno y xilenos también toma lugar [39, 46].  

 

De manera general, este esquema  de reacción muestra que el papel de la fase 

activa es realizar la hidrogenación o deshidrogenación del reactivo o productos, 

mientras que el re-arreglo o isomerización de las moléculas se llevan a cabo en la 

fase ácida del soporte que constituyen los catalizadores.  Además, debe 

considerarse que las reacciones de hidrogenación/deshidrogenación que se llevan 

a cabo en los catalizadores metálicos están limitadas por el equilibrio 

termodinámico, favoreciéndose así la hidrogenación a temperaturas relativamente 

bajas (< 150 °C) y las reacciones de deshidrogenación del ciclohexeno se 

favorecen a altas temperaturas (> 150 °C)  [39]. 
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Fig. 1.1  Esquema propuesto para el camino de hidroconversión del ciclohexeno usando un 

catalizador bifuncional. 
 
 
 
 
11..11..22 CCaattaalliizzaaddoorreess  eemmpplleeaaddooss  eenn  llaa  ddeesspprrooppoorrcciióónn  ddee  cciicclloohheexxeennoo  
 La reformación catalítica es una de las aplicaciones industriales más 

importantes de los catalizadores bimetálicos. Un importante avance en este 

proceso fue la introducción de los catalizadores bifuncionales (platino soportado 

en alúmina ácida) en 1949 [47]. En estos, tanto el soporte como los metales 

soportados activan distintos pasos elementales en las reacciones químicas [48]. 

Los materiales generalmente utilizados como soportes [17-20] (Al2O3, SiO2, SiO2-
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Al2O3, los mas utilizados industrialmente) pueden presentar actividad catalítica por 

sí mismos debido a que presentan una función ácida considerable. Si a esta 

función ácida, se añade la correspondiente de la fase metálica, se tiene un 

material con doble función activa, es decir, un catalizador bifuncional [49].  

 

L. Simon y colaboradores [9]  reportan que los metales nobles soportados sobre 

zeolitas (Pt/NaH-MOR, Pt/Na-MOR y Pt/H-MOR),  son muy activos catalíticamente 

para reacciones hidrogenación de benceno, sin embargo, estos catalizadores son 

sensibles a la presencia de compuestos sulfurados, lo que representa una de las  

mayores desventajas para su implementación industrial.  

 

Una gran cantidad de catalizadores se han estudiado  para la reacción de 

desproporción de ciclohexeno. El  platino (Pt) es el metal más empleado en la 

industria de la refinación de hidrocarburos (reformación de gasolinas, 

isomerización de hidrocarburos lineales a hidrocarburos ramificados, 

hidrogenación y deshidrogenación de ciclohexeno, etc.), debido principalmente a 

su naturaleza catalítica hidrogenante o deshidrogenante [10-11].  

 

D.M. Rebhan y V.Haensel [12] estudiaron la transferencia de hidrógeno en la 

desproporción de ciclohexeno. En este estudio se sintetizaron catalizadores base 

alúmina, incorporando como fase activa Pd, Pt y Ni (en diferentes 

concentraciones) por medio del método de impregnación en mojado incipiente. 

Los resultados indicaron que todos los catalizadores (excepto 0.001% Pt/Al2O3) 

fueron activos para la hidrogenación del benceno. Las actividades disminuyeron 

de la siguiente manera, Pt >Ni > Pd. También se encontró que durante la 

desproporción de ciclohexeno, la selectividad es función de la temperatura.  

 

Convenientemente se han incorporado a los catalizadores empleados en la 

refinación de hidrocarburos, un segundo metal con el fin de mejorar sus 

propiedades catalíticas, al cual se le llama promotor. El Re, Ir o Pd son 

frecuentemente empleados como promotores del Pt, para favorecer su dispersión 

 8



y protegerlo contra la sinterización, el envenenamiento por sulfuros y la 

desactivación por el depósito de carbono. Entre los catalizadores bimetálicos 

menos estudiados se encuentran los sistemas base iridio. El iridio es uno de los 

metales con punto de fusión más alto del grupo VIII, consecuentemente se espera 

que los catalizadores bimetálicos que contengan iridio exhiban menos 

sinterización. Además, el iridio es más difícil de oxidar o reducir que otros metales 

del grupo platino [14-15]. Por otra parte, se ha reportado que el iridio es un 

catalizador activo para la activación  de alcanos, lo que ha llevado a considerar a 

los catalizadores Pt-Ir en los procesos de reformación de nafta [41]. Debido a lo 

anterior, resulta interesante profundizar en el estudio de catalizadores bimetálicos 

conteniendo iridio para este tipo de reacciones. 

 

 

11..22   OOxxiiddoo  ddee  TTiittaanniioo

                                                

    
 El óxido de titanio (TiO2) ha llamado la atención debido a sus múltiples 

aplicaciones. Este material se utiliza básicamente como material semiconductor en 

la construcción de dispositivos electrónicos y optoelectrónicos [50], sensores [51-

52], en la fabricación de pigmentos y recubrimientos [53], como fotocatalizador en 

la degradación de compuestos orgánicos en procesos de protección ambiental 

[54-55], como catalizador y/o soporte de catalizadores en diversos procesos [56-

59],como material fotosensible en la fabricación de celdas de combustible y celdas 

solares [60], textiles, plástico, conservadores y colorantes alimenticios, entre otras 

aplicaciones. Por ello, el TiO2 se considera un material altamente atractivo en la 

industria química principalmente en la industria catalítica. El óxido de titanio existe 

comúnmente en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brokita [61]. Cada una 

presenta propiedades diferentes. La fase anatasa es la que tiene mayor aplicación 

y se puede obtener fácilmente mediante procesos convencionales de cloro o 

sulfato1 [62].  La principal desventaja que reporta el TiO2 tanto en fase anatasa, 

 
1 El proceso cloro se encuentra en expansión, y es el que provee la materia prima para la preparación del TiO2 
de mayor uso en fotocatálisis. El proceso se basa en el tratamiento de rutilo sintético con cloro para formar el 
tetracloruro de titanio gaseoso. Para mayores detalles ver W. Buchner “Industrial Inorganic Chemistry”, VCH 
Publisher, N. Y,. 1989 
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como en rutilo es que presentan muy baja área superficial específica (<100 m2/g), 

limitando su aplicación en catálisis. Por esta razón muchos esfuerzos se han 

dedicado a la síntesis del óxido de titanio con alta área superficial. Controlando su 

tamaño de partícula, morfología y fase cristalina se podrían mejorar 

substancialmente sus propiedades catalíticas. 

  

11..33   NNaannootteeccnnoollooggííaa  eenn  ccaattáálliissiiss  

 Durante la última década, la industria petroquímica ha sido objeto de una 

fuerte regulación para el cumplimiento de leyes ambientales. Esto ha motivado la 

búsqueda de catalizadores con mejores propiedades catalíticas (selectividad y 

actividad) que como consecuencia permitan alcanzar los requerimientos 

demandados por las nuevas regulaciones ambientales. Por lo tanto, el 

aprovechamiento óptimo de los hidrocarburos requiere el desarrollo de una 

industria moderna, entendiendo por esto, una industria que participe activamente 

en la generación de nuevas tecnologías. 

 

El desempeño catalítico depende directamente de las propiedades texturales [63] 

(volumen de poro, área superficial y distribución del tamaño de poro  [64]) del 

catalizador, debido a que las reacciones catalíticas toman lugar en la superficie. 

Por lo tanto, una elevada área superficial interna del catalizador trae como 

consecuencia una mayor conversión por unidad de volumen. En consecuencia, al 

disminuir el tamaño de partícula en cuestión su actividad catalítica aumenta 

ostensiblemente.  

 

La nanotecnología ofrece el potencial para diseñar, sintetizar (o maufacturar)  y 

controlar a escala nanométrica (1 a 100 nm). De esta forma, en catálisis 

heterogénea, la nanotecnología puede ayudar a diseñar un catalizador ideal, es 

decir, un catalizador en donde se tuviera un control total de la formación de sitios 

activos los cuales estarían en contacto con cierta reacción, obteniéndose como 

resultado una perfecta actividad y selectividad. Por ello, la nanotecnología 

recientemente ha ganado popularidad en catálisis heterogénea [65-66].  
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De acuerdo al la literatura, los estudios reportados a cerca de nanocatalizadores 

han revelado que las propiedades catalíticas dependen de sus tamaños e 

imperfecciones. Y que los minúsculos cambios que se hagan a la estructura o al 

tamaño de la partícula alteran las propiedades electrónicas de estos materiales y, 

en consecuencia, su función catalítica [67-68].  

 

 

11..33..11   NNaannoottuubbooss  ddee  óóxxiiddoo  ddee  ttiittaanniioo    
 En los últimos años, investigadores en el campo de la catálisis y los 

materiales han enfocado considerables esfuerzos hacia el diseño y la síntesis de 

nuevos sólidos porosos, sintéticos o naturales de propiedades texturales 

mejoradas, para su empleo como soportes catalíticos. 

 

Con el descubrimiento de la estructura del carbono sesenta (C60), en los años 

1980s, se iniciaron diversos estudios para su potencial aplicación.  El carbono 

sesenta es una esfera hueca cuya pared está compuesta de sesenta átomos y 

posee propiedades eléctricas interesantes como semiconductor [69-70]. Dichas 

esferas adquieren formas elipsoidales cuando se incrementa la cantidad de 

átomos de carbono dando origen a nanotubos con paredes compuestas. Debido a 

sus novedosas propiedades, los nanotubos de carbono se han aprovechado como 

materiales semiconductores, materiales almacenadores de hidrógeno, 

catalizadores o como soporte de fases activas de catalizadores, etc [71]. 

 

Por otra parte, la fabricación de nanotubos ha trascendido a otros materiales 

inorgánicos, y en 1992, se obtuvieron los primeros nanotubos con estructura tipo 

fulereno como los materiales inorgánicos MoS2 y WS2 [72]. También se ha 

extendido la morfología nanotubular hacia otros materiales constituidos por óxidos 

inorgánicos, tales como el VO2, ZrO2, TiO2, SiO2, Al2O3, ZnO, TeO2, etc así como 

sulfuros, selenuros, teluros, nitruros y carburos de metales de transición [73]. 
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Los nanotubos son materiales estratégicos para aplicaciones en los que se 

involucran fenómenos de adsorción (como en catálisis) ya que incrementan el área 

de contacto al exponer su superficie interna, superficie externa, superficie en los 

vértices y superficie en las regiones ínterlaminares que componen las paredes.  

Esto aunado al incremento de la intensidad de los campos de fuerzas debido a la 

curvatura y confinamiento de los nanotubos, favorece el incremento de la actividad 

catalítica [69]. 

 

La extensa literatura sobre cerámicos y óxidos como alúmina, titania, zirconia y 

sílice se presenta en la medida de su potencial aplicación [74]. Recientemente el 

interés se ha enfocado en la creación de nanotubos de estos cerámicos, 

especialmente el titanio (TiO2). Los nanotubos TiO2 tienen gran relevancia 

tecnológica por su aplicación como sensores de gas, en catálisis, dispositivos 

fotoelectrónicos, inmovilización de biomoléculas y como soporte fotocatalítico con 

aplicación ambiental [69]. Recientemente se han reportado técnicas para la 

síntesis de TiO2 con morfología nanotubular. Con ello se ha logrado incrementar el 

área específica hasta 500 m2/g. Algunas de estas técnicas incluyen: proceso sol-

gel, oxidación anódica, tratamiento hidrotérmico, electrodepositación, depositación 

sonoquímica, y métodos que involucran  tratamientos químicos de partículas finas 

[75-80]. Algunas de estas técnicas son complicadas debido a los numerosos 

procesos químicos que involucran y que llevan a nanotubos de grandes diámetros 

[77]. 

 

Entre los diversos métodos químicos disponibles para la fabricación de nanotubos 

de TiO2 (TiO2-NT), el método introducido por Kasuga [78-79] ha recibido mucha 

atención debido a que es una vía simple para la producción homogénea de 

nanotubos de alta pureza, con una morfología controlada y además por su 

capacidad para obtener una producción a gran escala [81].  El método consiste en 

un tratamiento hidrotérmico de nanopartículas de TiO2 en una solución de NaOH 

dando como resultado la formación de nanotubos de TiO2 en fase anatasa con alta 

área superficial.  
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Cabe mencionar que existen discrepancias en cuanto a la estructura de los 

nanotubos producidos. Además  de la estructura cristalina de la anatasa algunas 

otras estructuras han sido reportadas. En la tabla 1.1 se resumen las estructuras 

propuestas para los nanotubos obtenidos por diferentes estudios y las 

correspondientes condiciones de síntesis. Generalmente se involucra un 

tratamiento de NaOH seguido por un tratamiento de lavado con agua. El 

mecanismo de formación de los nanotubos aún no está bien entendido pero se 

piensa que ocurre mediante el enrollado de estructuras laminares de titanato de 

hidrógeno y ocurre precisamente durante las etapas de intercambio iónico y de 

lavado (para eliminar los iones Na []). Tal como se representa esquemáticamente 

en la figura 1.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 1.2 Esquema del mecanismo de formación de nanotubos de titania  

 

 

De acuerdo a lo anterior, los TiO2-NT son materiales potencialmente útiles para 

diversas aplicaciones. En el campo de la catálisis, los nanotubos abren una nueva 

vía de investigación para ser utilizados como materiales soporte y mejorar las 

propiedades de un catalizador y por ende mejorar su actividad y selectividad. 
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Tabla 1.1  Diferentes estructuras de nanotubos preparadas por diferentes precursores de TiO2 
nanoparticulado. 

 
Precursor Tratamiento  

con NaOH 

Post-

tratamiento 

Referencias 

  

 

  

Anatasa Hidrotérmico HCl + Agua Kasuga  [78] 

Rutilo Químico HCl + Agua Kasuga [79] 

Anatasa Químico Agua Seo [83] 

Anatasa Hidrotérmico HNO3 + Agua Zhang [84] 

Anatasa Químico HCl + Agua Wang  [85] 

Anatasa Hidrotérmico HNO3 + Agua Yao  [86] 

Anatasa/rutilo Hidrotérmico HCl Tsai y  Teng [87] 

Anatasa Químico HCl + Agua Wang [88] 

  

 

  

Rutilo Químico HNO3 + Agua Zhu [89] 

  

 

  

Polvos de TiO2 Químico HCl + Agua Yang [90] 

Anatasa Químico HCl + Agua Zhang [91] 

  

 

  

Anatasa Hidrotérmico HCl + Agua Du  [92] 

Anatasa Hidrotérmico HCl + Agua Chen [93] 

Anatasa Hidrotérmico Agua Chen  [94] 

Anatasa/rutilo Hidrotérmico Agua Tian [95] 

Cristales any Hidrotérmico Agua Zhang [96] 

Anatasa Hidrotérmico Agua Sun y  Li [97] 

Anatasa Hidrotérmico HCl + Agua Yuan y Su [98] 

Rutilo Hidrotérmico HCl + Agua Thorne  [99] 

Estructura de Nanotubos: TiO2 anatasa 

Estructura de Nanotubos: TiO2 anatasa/ H2Ti3O7.0.5H2O 

Estructura de Nanotubos: A2Ti2O5.H2O 

Estructura de Nanotubos: A2Ti3O7 
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Anatasa/rutilo Hidrotérmico Agua Zhang [100] 

 

 

   

Anatasa/rutilo Hidrotérmico HCl + Agua Nakahiray [101] 

  

 

  

Anatasa Hidrotérmico Agua + HCl Ma [102] 

Anatasa Hidrotérmico Agua + HCl Ma  [103] 

Estructura de Nanotubos: H2Ti4O9.H2O 

Estructura de Nanotubos: Titanatos de lepidocrocitas 

 
 

  

11..33..22 IInnccoorrppoorraacciióónn  ddee  mmeettaalleess  nnoobblleess  ssoobbrree  nnaannoottuubbooss  ddee  ttiittaanniiaa  

  En la actualidad existen numerosas investigaciones sobre nanomateriales 

empleados como soportes catalíticos. Los nanotubos/nanofibras de carbono son 

los más utilizados para este fin, en donde diferentes metales son incorporados 

como fases activas (Au, Pt, Pd etc). Sin embargo, el empleo de los nanotubos 

base titania como soporte catalítico ha iniciado recientemente y por lo tanto hay 

pocos estudios orientados en este sentido [30-38].  

 

Varios metales han sido incorporados en la superficie de los nanotubos base 

titania, los cuales incluyen; platino (Pt), oro (Au) y plata (Ag). En estos estudios, se 

ha aprovechado la estabilidad química y la alta actividad catalítica de estos 

metales para diseñar catalizadores de alto desempeño. También se ha investigado 

la incorporación de óxido de rutenio (RuO2) sobre los nanotubos para el diseño de 

un capacitor electroquímico. Adicionalmente, se ha reportado la síntesis de 

nanotubos base titania con nanopartículas de sulfuro de cadmio (CdS) en un 

proceso de una sola etapa. La tabla 1.2 resume los trabajos reportados en la 

literatura sobre este tema. Se puede señalar que únicamente cuatro estudios han 

sido  orientados al área de catálisis para la oxidación de CO, desproporción de 

ciclohexeno, degradación de formol y electro-oxidación de metanol [30-38]. 

También es importante resaltar que en estos cuatro estudios solo se han 

incorporado nanopartículas de metales elementales.  
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Algunos de los trabajos que reportan nanopoartículas metálicas soportadas sobre 

nanotubos base titania se describen a continuación: 

 

• V. Idakiev y colaboradores [30]  sintetizaron catalizadores base titania cuya 

fase activa fue el oro (Au). Ellos reportan que la importancia de usar Au 

nanopartículado, radica en su muy alta actividad catalítica a bajas 

temperaturas. Los resultados de la actividad catalítica y  especialmente de 

la estabilidad de Au/TiO2-NT  dependen fuertemente de la estructura del 

soporte y de la interacción específica entre el oro y el soporte. Además, 

indican que el tipo de soporte nanotubular es de vital importancia para 

obtener alta dispersión de las nanopartículas de Au. El tamaño de partícula 

promedio y el diámetro interno de los nanotubos base titania fueron 

comparables (8-10 nm). Este tipo de catalizadores mostró un buen 

desempeño en la oxidación de CO.  

 

• Xu y colaboradores [31] también estudiaron la síntesis de nanoparticulas de 

oro sobre nanotubos de titania empleando el método self-assembly. Los 

resultados de la caracterización muestran que las nanopartículas de Au 

están íntimamente asociadas con la superficie de los nanotubos. 

Concluyendo que este tipo de técnica es viable para ser aplicada en 

catálisis, electrónica y óptica. 

 

 
• Wang y colaboradores [32] estudiaron la electro-oxidación del metanol en 

una solución de ácido sulfúrico empleando Pd altamente dispersado sobre 

nanotubos base titania. Los resultados de TEM muestran que el diámetro 

promedio de los nanotubos fue de 8-10 nm mientras que el área superficial 

específica  es alrededor de 400 m2/g.  
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• Yong-gang y colaboradores [33] depositaron partículas de RuO2 sobre 

nanotubos de titania para construir un capacitor electroquímico. El 

desempeño electroquímico fue evaluado por mediciones corriente-potencial 

y por espectroscopia de impedancia electroquímica. Los resultados 

mostraron que los nanotubos de TiO2 mejoran el desempeño de RuO2, a sí 

mismo, reducen la cantidad de material activo empleado lo cual es 

importante para la aplicación práctica del RuO2. 

 

 
• Kukovecz y colaboradores [34] reportaron un método novedoso (complex-

assisted synthesis) para la incorporación de la fase CdS sobre los 

nanotubos de titania. Este método consiste en la adición de iones Cd2+ 

(Cd(NO3)2) dentro de mezcla de síntesis de los nanotubos. Los nanotubos 

así obtenidos tienen una longitud de varios cientos de nm, tienden a 

conglomerarse y estan cubiertos densamente por nanopartículas de CdS, 

las cuales tienen un tamaño promedio de 5.3 nm.  

 

• Renzhi Ma y colaboradores [35] reportan la preparación de nanopartículas 

de Au y Ag sobre nanotubos de titania mediante un tratamiento de los 

nanotubos con soluciones de AgNO3 o HAuCl4 seguido por reducción 

química. Así este trabajo muestra que los nanotubos de titania pueden dar 

la oportunidad de servir como bases (templates) para la obtención de 

nanopartículas monodispersas de Au o Ag. 

 

 

• Por  otro lado, el grupo de S. Yueping (2003) [36] estudió nanofibras de 

TiO2 impregnadas con nanopartículas de Pt. Los catalizadores Pt/TiO2 

fueron evaluados en la degradación fotocatalítica del cloroformo (CHCl3). La 

degradación de CHCl3 aumentó drásticamente con el contenido de Pt de 

0.1 a 0.5%. En comparación con las nanofibras de TiO2, el Pt/TiO2 refuerza 

notablemente la actividad fotocatalitica en la degradación del CHCl3. 
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• Otro grupo de la universidad de Henau (China) [37], reporta la preparación 

de nanopartículas de Pt sobre nanotubos de TiO2 a través de una primera 

etapa de impregnación de partículas de PtO2 y Pt(OH)2 sobre 

nanopartículas de TiO2. La reducción de estos compuestos se logra durante 

la formación subsecuente de los nanotubos.  

 

• Recientemente, María Hodos y sus colaboradores [38] reportaron en el 

2005 el trabajo más aproximado al tema de esta tesis. Este trabajo consiste 

en la síntesis de catalizadores base titania con nanopartículas de platino 

(Pt) y la evaluación catalítica en la reacción de desproporción de 

ciclohexeno, la incorporación de las partículas de Pt se realizó por la 

técnica convencional de impregnación. Ellos reportan una área superficial 

especifica para los nanotubos de 125 m2/g y un diámetro de poro de 5.3 

nm. La baja área superficial de los nanotubos fue asociada a un proceso de 

aglomeración. Emplearon el método de espectroscopia IR para seguir la 

evolución de la desproporción de ciclohexeno. En muestras sin la fase 

activa no observó transformación alguna del ciclohexeno por lo que, 

dedujeron que el soporte es inactivo en la reacción de desproporción de 

ciclohexeno a 370 y 470 K. De acuerdo a los resultados de IR, la reacción 

de desproporción de ciclohexeno puede dirigirse hacia la formación de 

benceno o la formación de ciclohexano.  

 

La tabla 1.2 se resume los trabajos reportados en la literatura sobre 

nanopartículas metálicas soportadas sobre nanotubos base titania. 
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Tabla 1.2  Trabajos reportados sobre nanopartículas metálicas soportadas sobre nanotubos base 
titania. 

 
Nanopartículas 

soportadas 
Método de 

incorporación 
Aplicación Autor 

Au Depositación por 
precipitación 

Oxidación de CO Idakiev (2005) [30] 

Au Self-assembly Síntesis  Xu (2005) [31] 
Pd ------ Electro-oxidación Wang (2005) [32] 

RuO2 Medio alcalino* ------ Yong-gang (2004) [33] 
CdS Complex-assisted Síntesis  Kukoveckz (2005) [34] 

Au y Ag Reducción química Síntesis  Renzhi Ma (2004) [35] 
Pt Depositación por 

fotoreductiva 
Degradación 

fotocatalítica de 
cloroformo 

Yueping (2003) [36] 

Pt Impregnación Síntesis  Xin-Qi (2003) [37] 
Pt Impregnación Desproporción de 

ciclohexeno 
Hodos (2005) [38] 

*Solución acuosa con alcohol RuCl3.nH2O 
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CAPITULO II 
DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 
 
 



22..11  PPrreeppaarraacciióónn  ddee  llaass  mmuueessttrraass..  
De una manera general, la síntesis de la muestra Ir-Pt/TiO2-NT comprende, 

la síntesis del soporte nanotubular de titanio, seguida de la incorporación de las 

fases metálicas de platino e iridio. La preparación de los soportes nanotubulares, 

se realizó mediante el método hidrotérmico en solución alcalina. La incorporación 

de la fase metálica se realizó por dos técnicas diferentes: Chemical Vapor 

Deposition (CVD) e impregnación. 

 

Todas las muestras (Pt/TiO2-NT; Ir/TiO2-NT; Pt-Ir/TiO2-NT) se evaluaron en la 

reacción de desproporción de ciclohexeno. El procedimiento general de la síntesis 

del soporte como de las muestras con la incorporación de la fase metálica, así 

como las técnicas empleadas para la caracterización de las muestras se 

esquematiza mediante el diagrama de bloques que se presenta en la figura 2.1. 

 

 

22..22 SSíínntteessiiss  ddee  nnaannoottuubbooss  bbaassee  ttiittaanniiaa  ((TTiiOO22--NNTT))..  
La síntesis fue análoga al procedimiento reportado por Kasuga [60-61].  

Este consiste en mezclar el precursor nanopartículado (~10 nm) TiO2 en fase 

anatasa en una solución 10 N de hidróxido de sodio (NaOH), seguido de un 

tratamiento hidrotérmico en una autoclave de acero inoxidable, bajo condiciones 

de presión autógena durante 18 h de reacción. Una vez que el tiempo de reacción 

finaliza, se deja enfriar el producto ya que la reacción es exotérmica, se filtra y se 

lava, repetidas veces con agua bi-destilada con el fin de eliminar iónes hidróxidos. 

Se somete el producto obtenido del tratamiento hidrotérmico a una reacción de 

intercambió iónico por 9 h en una solución de 1M HCl, hasta obtener un pH 

alrededor de 2.5 a 3. Después de este tratamiento se obtienen los nanotubos. 

Finalmente la muestra obtenida se calcina a 300 y 400 ºC por 2 h con una 

velocidad de calentamiento de 2°/min en flujo de aire (500 mL/min). Dicho 

procedimiento de síntesis se presenta en forma esquemática en la figura 2.2. En 

esta investigación también se utilizaron como referencia otros materiales como 

soportes, tales como TiO2 nanopartículado y Al2O3 comercial. 
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Figura 2.2. Síntesis de nanotubos de TiO2 
  
  
22..33..  IInnccoorrppoorraacciióónn  ddee  llaass  ffaasseess  mmeettáálliiccaass  ddee  PPtt  ee  IIrr..  

22..33..11    MMééttooddoo  ddee  iimmpprreeggnnaacciióónn  
 

La incorporación de las especies metálicas Pt e Ir a los soportes nanotubulares 

de titania se realizó mediante la técnica de evaporación a sequedad partiendo de 

soluciones alcohólicas de ácido clorohíridico (H2IrCl6.6H2O) y  ácido cloroplátinico 

(H2PtCl6.xH2O). El contenido metálico empleado respecto al material soporte fue 

1%w Ir o 0.5%w Pt. Particularmente para la incorporación bimetálica Pt-Ir se 

aplicaron impregnaciones sucesivas; primero se impregnó Ir y posteriormente Pt.  

En la figura 2.3 se resume mediante un diagrama de bloques, el procedimiento 

seguido para la incorporación de Pt e Ir. A continuación se desglosan de manera 

breve cada uno de los pasos seguidos para la impregnación de la fase metálica: 

 

• Impregnación de Ir o Pt sobre TiO2-NT 

a) Impregnación. Colocar la cantidad de soporte a impregnar (TiO2-NT o 

Al2O3)  en un matraz de fondo redondo, adicionando el volumen requerido 
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de la solución alcohólica de H2IrCl6 o H2PtCl6 para incorporar la cantidad de 

Ir o Pt deseada al soporte (1w Ir o 0.5%w Pt).  

b) Mezclar la solución final en un rotovapor durante 2 h a temperatura 

ambiente 

c) Evaporación. Eliminar el exceso de solución.  La suspensión obtenida se 

somete a un mezclado continuo con calentamiento a 70° C en un vacío de 

500 mbar, con el propósito de evaporar el solvente y dispersar el metal 

sobre el soporte. Este proceso  se lleva hasta sequedad. 

d) Secado. Para este propósito se utilizan sistemas convencionales; en una 

estufa se introduce la muestra resultante a 100° C por un lapso de 17 h. En 

esta etapa se forman los cristales de H2IrCl6 o H2PtCl6 en la superficie de 

los nanotubos. 

e) Calcinación. El material se calienta en un horno horizontal programable con 

un flujo de aire seco de 500 mL/min y una velocidad de calentamiento de 

2°/min. Las temperaturas de calcinación fueron 300 y 400 °C. En esta etapa 

el H2IrCl6 o H2PtCl6 se reduce en la superficie de los nanotubos para formar 

nanopartículas de Ir o Pt. 
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Figura 2.3. Procedimiento de impregnación de Ir y Pt al soporte TiO2-NT. 
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22..33..22    MMééttooddoo  CCVVDD   
 

El equipo empleado para los depositar las fases activa de Pt e Ir sobre los 

nanotubos de titania fue un reactor CVD de paredes calientes el cual se ilustra 

esquemáticamente en la figura 2.4. El equipo consta básicamente de (1) horno de 

resistencia, (2) gas de arrastre, (3) sistema de vació, (4) termopar, (5) substrato y 

(6) Precursor,  

 

 

 
 
 
 

 
 
 

(5) 
(6) 

(4) 

  He 

(1) (1) 

(1) 

(2) 

(1)  
 
 
 (3) 

 
Figura 2.4. Representación esquematica del reactor CVD 

 
Los depósitos fueron realizados a partir de los precursores metal-orgánicos: 

• Acetilacetonato de iridio (CH3-COCHCO-CH3)3 Ir 

• Acetilacetonato de platino (CH3-COCHCO-CH3)2 Pt 

 

Ambos precursores se pesaron en cantidades iguales (20 mg) se mezclaron 

mecánicamente y se evaporaron a una temperatura de 180 °C. El tiempo de 

depósito fue de 20 min. Se empleó como gas de arrastre argón (Ar). Las 

condiciones de depósito exploradas se resumen en la tabla 2.1. Se exploraron dos 

condiciones de depósito. La primera condición consiste en depositar primero el Ir y 

posteriormente el Pt, en la segunda condición se depositaron simultáneamente Pt-

Ir. 
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Tabla 2.1 Condiciones de depósitos exploradas. 

Material  Temp. de 
depósito (°C) 

Temp. de 
evaporación (°C) 

Presión 
(Torr) 

Flujo de Ar 
(cm3/min) 

Ir 400  180 500 180 
Pt 400 180 500 180 

 

 

La exploración de las condiciones de depósito de Ir y Pt se realizó con la intensión 

de determinar las condiciones adecuadas para obtener una mayor actividad 

catalítica en la desproporción de ciclohexeno. Una de las ventajas de emplear este 

tipo de técnica es que se puede obtener la fase activa sobre los TiO2-NT en un 

solo paso. 

 
 
22..44    TTééccnniiccaass  ddee  ccaarraacctteerriizzaacciióónn   
 

Varias técnicas de caracterización se utilizaron para seguir  la evaluación de 

los materiales, entre las técnicas utilizadas destacan difracción de rayos X, 

fisisorción de nitrógeno (BET), absorción atómica, raman, microscopia electrónica 

de transmisión de alta resolución y actividad catalítica en la reacción de 

desproporción de ciclohexeno. 

22..44..11    AAbbssoorrcciióónn  AAttóómmiiccaa  

Se utilizó un equipo de absorción atómica Perkin Elmer 5000 para  la 

determinación del contenido metálico de Ir y Pt.  

22..44..22    DDiiffrraacccciióónn  ddee  RRaayyooss  XX  

Los patrones de DRX se obtuvieron en un difractómetro SIEMENS D500, 

con un monocromador de cuarzo y una radiación Cu Kα. Los patrones DRX se 

obtuvieron a una velocidad de 2°/min, a 35 kV y 25 mA y un incremento de 0.02.  
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22..44..33    FFiissiissoorrcciióónn  ddee  NNiittrróóggeennoo  ((BBEETT))  

Las propiedades texturales de los materiales obtenidos (tanto la fase ácida 

(TiO2-NT) como los materiales con incorporación de la fase activa (Pt-Ir/TiO2-NT)) 

fueron evaluadas en un equipo ASAP 2010. 

 

22..44..44    MMiiccrroossccooppííaa  EElleeccttrróónniiccaa  ddee  TTrraannssmmiissiióónn  ddee  AAllttaa  RReessoolluucciióónn  

Los análisis se realizaron en un Microscopio Electrónico de transmisión 

JEOL 2010F. Las muestras se prepararon colocando al material en un solvente 

(agua destilada) y un equipo de ultrasonido, con la finalidad de lograr una alta 

homogeneidad y evitar aglomerados difíciles de analizar. La suspensión resultante 

fue depositada en una rejilla de cobre bañada en carbono amorfo, la cual fue 

montada en el equipo una vez evaporada el solvente.   

22..44..55    RRaammaann  

El equipo utilizado para esta técnica fue un espectómetro Yvon Jobin Horiba 

(T64000) equipado con un microscopio (Olympus, BX41) con un laser de argón 

operando a 514.5 nm y un nivel de energía de 10 mW. 

 

22..44..66    EEvvaalluuaacciióónn  CCaattaallííttiiccaa  

• Descripción del equipo  

Los materiales se evaluaron en la reacción de desproporción de ciclohexeno en 

fase vapor en una planta de microreacción de tipo flujo continuo (Figura 2.5), con 

reactor de lecho fijo. Se utilizó una masa de catalizador de 100 mg. El tiempo de 

reacción fue aproximadamente 4 h, con un monitoreo continuo de los efluentes de 

reacción cada 30 min, utilizando un cromatógrafo de gases. 

 

La planta de microreacción utilizada para las pruebas de actividad catalítica 

consiste básicamente en: 
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• Sistema de alimentación 

El ciclohexeno se alimentó por saturación y se arrastró mediante un flujo de 

hidrógeno.  La temperatura de saturación se fijo dependiendo de la relación 

hidrógeno/hidrocarburo requerida y se controló mediante un recirculador-enfriador. 

Todas las líneas posteriores al saturador se precalientan a una temperatura de 

aproximadamente 25 ºC. 

 

• Sistema de reacciónn 

Para las pruebas de desempeño catalítico de los materiales se seleccionó un 

reactor de vidrio de  0.8 cm de diámetro y  20 cm de largo el cuál esta provisto de 

una placa porosa de vidrio para fijar el catalizador. El catalizador se colocó en el 

reactor el cuál es calentado a través de un horno eléctrico controlado mediante un 

programador de temperatura por medio de un termopar.  A la altura de la placa 

porosa del reactor se colocó un termopar el cuál indica la temperatura real del 

lecho catalítico mediante un indicador de temperatura. Las condiciones de 

operación de la reacción se presentan en la tabla 2.2. 

 
Tabla 2.2 Condiciones de operación en la desproporción de ciclohexeno 

Masa del catalizador (mg) 100 

Temperatura de pretratamiento (°C) 400 
Atmosfera de petratamiento  (°C) Hidrógeno 

Flujo de petratamiento (mL/min) 40 

Gas de arrastre Hidrógeno 
Flujo de gas de arrastre (mL/min) 32,5 

Temperatura del Saturador (°C) 25 

Rango de temperatura de reacción (°C) 50-250 

Flujo molar de ciclohexeno (mol/h) 0,009 

Flujo molar de Hidrogeno (mol/h) 0,061 

Relación molar H/HC 6.611 
 

• Sistema de análisis 

Un conjunto de válvulas colocadas antes y después del reactor permitió realizar el 

análisis cromatográfico tanto de la mezcla reaccionante como de los productos de 
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3) cuando se le adiciona un segundo elemento como promotor al catalizador,  el 

efecto que genera es una mayor dispersión  Pt.  

2) se forman complejos Pt-H que son probablemente sitios activos que favorecen 

la reacción de deshidrogenación [105] y 

1) reduce el PtO2      PtO       Pt° [104], debido a que durante la etapa de 

calcinación se forma PtO2 a partir del complejo PtOxCly de acuerdo a la reacción: 

PtOxCly + O2         PtO2 +Cl-           

 

La temperatura de reducción en atmósfera de H2 juega un papel muy importante  

en la activación de los catalizadores donde la fase metálica es Pt: 

 

Con la finalidad de obtener una superficie metálica y activar la mayor cantidad de 

sitios activos catalíticos se realizó un tratamiento de reducción de ambos 

materiales (impregnación y CVD). 

 

reacción. Los productos de reacción fueron analizados mediante un cromatógrafo 

de gases en línea de la marca  Varian Star 3400cx con detector de ionización de 

flama dotado de una columna cromátografica empacada de KCl/Alúmina de 50 m 

de longitud y diámetro interno de 0.4 nm. 

• Pretratámiento de los catalizadores 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Saturador

Nitrógeno 

Hidrógeno 

Hidrocarburo 

Figura 2.5 Microplanta de la reacción de desproporción de ciclohexeno. 
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33..11  SSíínntteessiiss  ddee  NNaannoottuubbooss  ddee  TTiiOO22  ((ssooppoorrttee))    

33..11..11  CCaarraacctteerriizzaacciióónn  EEssttrruuccttuurraall  

Los nanotubos de titania (TiO2) se obtuvieron por el tratamiento 

hidrotérmico en solución alcalina a partir del precursor TiO2 en fase anatasa 

(método de Kasuga [78-79]. Este precursor tiene originalmente la forma de 

nanopartículas con tamaños menores a 10 nm. En la figura 1(a) se  presenta el 

patrón de difracción del TiO2, en fase anatasa usado como precursor para la 

síntesis de los nanotubos. Las reflexiones observadas en 2θ= 25.37º, 37.96º, 

47.93º, 54.64º y 62.75º corresponden a los planos (101), (004), (200), (105), (211) 

y (204) de la fase tetragonal de anatasa de acuerdo a la carta JCPDS21-1272. El 

tamaño promedio de partícula del precursor estimado a partir de la reflexión (101) 

y de acuerdo a la ecuación de Sherrer fue de 8 nm, el cual es consistente con el 

reportado por el proveedor. Como se puede observar, en la figura 3.1 (b), la 

muestra obtenida directamente del tratamiento hidrotérmico a 100 ºC exhibe 

reflexiones en posiciones diferentes a la fase anatasa y en su lugar aparecen tres 

reflexiones principales, en las posiciones  2θ= 9.7º, 24.4º y 48.5º. Esto sugiere que 

las nanopartículas originales de fase anatasa han sido transformadas en una 

estructura cristalina diferente (nanotubos de TiO2). 

 

Los nanotubos obtenidos después del tratamiento hidrotérmico (100 ºC) fueron 

sometidos a un tratamiento de calcinación a 300 y 400 ºC, para investigar la 

estabilidad térmica de las muestras. La figura 1(c) presenta el patrón de difracción 

de la muestra después de la calcinación a 300 ºC. Como se puede observar en 

este patrón DRX  aparecen las mismas reflexiones principales que se observan en 

la figura 1b. Sin embargo, la reflexión que se encuentra en la posición 2θ= 9.7 (fig. 

1c) es notoriamente menos intensa lo que implica un cambio en el arreglo 

estructural, y ha sido reportado como un colapsamiento de las capas laminares de 

los nanotubos [69].  

 

Así mismo en la figura 1(d), la cual corresponde al patrón DRX de los nanotubos 

después de la calcinación a 400 ºC, se observa que la reflexión en 2θ= 9.7 
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desaparece, a la vez que las otras reflexiones se vuelven más intensas y más 

cercanas a las reflexiones (101), (004), (210), (105) y (204) de la estructura 

original tetragonal del precursor de titania fase anatasa. Estos resultados sugieren 

que con el aumento de temperatura la estructura tubular sufre un cambio y se 

hace más cercana a la estructura tetragonal de la fase anatasa del precursor 

original.  
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Figura 3.1 Patrón de difracción del TiO2 (a) precursor, (b) TiO2 -NT después del tratamiento 

hidrotérmico, (c) TiO2 -NT calcinado a 300 °C, (d) TiO2 -NT calcinado a 400 °C. 
 

Debido a que existe controversia en la literatura respecto a la asignación de las 

reflexiones de los nanotubos de titania [78-103, 87] la figura 3.2  resume los 

patrones de difracción de los nanotubos TiO2 reportados en la literatura 

previamente. La característica fundamental encontrada en el análisis estructural 

de nanotubos TiO2 es que la reflexión a bajos ángulos (2θ < 10º ) es asignada a la 
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distancia entre las paredes de la estructura nanotubular (tubos multiparedes) 

[87,102,]. La siguiente característica es que las reflexiones son muy anchas y de 

baja intensidad y no coinciden totalmente con la estructura tetragonal original de la 

fase anatasa. En la figura 3.2 se aprecia fácilmente que la muestra sintetizada en 

este trabajo conserva estas características fundamentales y tiene varias 

reflexiones que coinciden con aquellas reportadas para nanotubos base titania. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Patrón de difracción de TiO2 -NT de diferentes grupos de investigación. 

 

 

La Tabla 3.1 resume  las reflexiones reportadas en algunos trabajos publicados 

sobre nanotubos base titania y la estructura cristalina propuesta. Las reflexiones 

reportadas por Wang y Liu [106-107] tienen la reflexión menor de ángulo en 2θ = 

25º y proponen una estructura tetragonal para sus muestras. En estas muestras la 

reflexión 2θ = 25º coincide apropiadamente con la primera reflexión de la fase 
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tetragonal de la anatasa. En contraste, las muestras sintetizadas por otros 

investigadores exhiben la primera reflexión alrededor de 2θ = 9.5º y la segunda 

reflexión alrededor de 24.5º (ligeramente desplazada de 25º). Esos otros 

investigadores asignan estructuras ortorrómbica o monoclínica a sus muestras. 

 

La muestra sintetizada en este estudio conserva las reflexiones características 

alrededor de 9.5º y 24.5º lo cual podría sugerir una estructura monoclínica  u 

ortorrómbica en lugar de la tetragonal reportada por Wang y Liu. 

 

En un trabajo previo realizado por el Instituto Mexicano del Petróleo sobre 

nanotubos de TiO2 (sintetizados bajo el mismo procedimiento utilizado en este 

estudio), proponen una estructura laminar de los nanotubos, descrita por una 

simetría ortorrómbica, cuyos parámetros de red son a= 0.301 nm, b= 0.382 nm y 

c= 0.86nm  [69]. 

 

La estructura monoclínica reportada por Cheng asocia una fórmula general 

H2TinO2n+1  para los nanotubos con n=3 cuyos parámetros de red son a= 1.603 nm, 

b=0.375 nm y c=0.919 nm, α= γ = 90° y β = 101.5° [93-94]. Por otra parte Yang 

propone una estructura ortorrómbica de fórmula general H2Ti2O4(OH) con 

parámetros de red a= 1.926 nm, b= 0.378 nm y c= 0.30 nm [108]. Para ambos 

casos, la fórmula asignada esta basada en la sal protónica de fórmula 

H2Ti2O5.H2O propuesta para titanatos laminares [109].  
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Tabla. 3.1. Reflexiones reportadas para los materiales base titania. 

2θ Estructura Referencia 

 
- 

 
25.2 

 
- 

 
- 

 
38.5 

 
48.05 

 
62.1 

anatasa 
tetragonal 

JCPDS 
211272 

9.6 24.5 28.4 - - 48.5 - -------- este estudio  

- 25.1 28.3 - 38.2 48.0 62.0 W. Wang [106] 
- 25 - - 38 48 - 

 
tetragonal S.M. Liu [107] 

9.54 24.4 29.0 33.5 37.9 48.4 61.8 Q. Chen [93] 
9.4 24.6 28.6 - - 48.6 - 

 
monoclínica Z. Yuan [98] 

7.87 24.6 - - - 48.8 - A. Toledo[69] 
9.18 24.3 28.1 34.2 38.0 48.1 61.7 J. Yang [108] 

9.7 24.0 29.6 33.3 39.0 48.0 61.9 M. Sugita [109]
10 24.7 28.2 - - 48.5 61.5 R. Ma [103] 
9.8 24 28 - - 48 - 

 
 

ortorrómbica 
 

C. Cheng [93] 

 

 

Una tercera aproximación reportada por el grupo de R. Ma [102-103] asignan una 

estructura tipo lepidocrocita con simetría ortorrómbica cuya fórmula puede 

describirse como HxTi2-x/4�x/4O4.H2O, donde � es una vacancia de titanio. Los 

parámetros de red reportados para esta estructura son a= 0.3783 nm, b= 1.8735 y 

c= 0.2978 nm.  

 

  

33..11..22  CCaarraacctteerriizzaacciióónn  MMoorrffoollóóggiiccaa  

El análisis de TEM realizado la muestra obtenida directamente del 

tratamiento hidrotérmico a 100 ºC confirma la presencia de una morfología tubular 

(figura 3a), con diámetros internos y externos alrededor de 5 y  entre 7.5 y 10 nm 

respectivamente. En la imagen 3b correspondiente a la muestra calcinada a 300 

ºC se observa que la morfología tubular se conserva. Esto puede asociarse con la 

disminución de la intensidad de las reflexiones características de la morfología 

nanotubular en el patrón de difracción de la figura 1c. Por otra parte, después de la 

calcinación a 400 ºC figura 3c, ya no es dominante la estructura laminar, sin 

embargo se conservan alguna fracción de morfología nanotubular con longitudes 
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considerablemente menores en comparación con la muestra obtenida a 100 y 300 

ºC (figs. 3a y 3b). Estos resultados son consistentes con el patrón de difracción de 

la figura  1d, donde las reflexiones son muy cercanas a las del material original 

TiO2 con fase anatasa. 

 

 b) 
 

 

 

 

 a) 
 

 

 

 

 

 
c)  

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
 
 
Figura 3.3 imágenes de TEM características de a) TiO2-NT a 100 °C, b)TiO2-NT a 300 

°C y c) TiO2-NT a 400 °C 
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La figura 3.4 presenta la imagen HRTEM de un nanotubo aislado, tratado a 400 ºC 

donde las paredes laminares del nanotubo han desaparecido y en cambio se 

observan regiones obscuras que han sido asociadas con dominios cristalinos de la 

fase anatasa. El inserto superior de la figura 4 muestra una amplificación de la 

región obscura. En este inserto se puede observar que la distancia interplanar a lo 

largo de la línea A (representada con el perfil de intensidad en el inserto inferior), 

es alrededor de 0.189 nm, la cual se ajusta apropiadamente a la distancia 

interplanar (020) de la fase tetragonal de la anatasa. Esto indica que las regiones 

obscuras en el nanotubo son dominios cristalinos de tamaño nanométrico de la 

fase anatasa. La presencia de estas regiones nanométricas en la estructura 

nanotubular podría explicar la desaparición de la reflexión en la posición 2θ= 9.7º 

(ver fig.4c y 4d). Debido a lo anterior, se puede decir que a una temperatura de 

400 ºC existe una transformación parcial de la morfología nanotubular a pequeñas 

regiones de anatasa en las paredes del nanotubo. 

 

AAA
a) b) 

0.189 nm A0.189 nm0.189 nm A

 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4 a) Nanotubos de titania después de ser calcinados a 400 °C, b) 
nanotubo aislado 
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Los resultados obtenidos por espectroscopia Raman confirmaron los  resultados 

obtenidos por DRX. El espectro Raman de los nanotubos (en su condición directa 

de preparación a 100ºC), fig 2b  está constituido de tres bandas principales que 

ocurren a 278, 450 y 700 cm-1, y otras bandas menos intensas a 192, 380, 825 y 

903 cm-1. Los modos activos de vibración de la fase anatasa presentes a 144, 200, 

400, 505, 640 y 796 cm-1 no fueron detectados, comprobando la completa 

transformación de la estructura original tetragonal de la fase anatasa a la 

estructura ortorrómbica o monoclínica de los nanotubos. La asignación exacta de 

las bandas de vibración  Raman de los nanotubos base TiO2, es aún, un tema de 

discusión. Recientemente, Ma. et al. reportaron bandas en 145, 195, 280, 450, 

640, 700 y 920 cm-1 para materiales similares [102-103].  Evidentemente los picos 

en 145, 195 y 640 cm-1 corresponden a los modos de vibración activos de la fase 

anatasa, sugiriendo la presencia de una mezcla de fases de óxido de titanio, las 

cuales son anatasa y titanatos nanotubulares.  Otro estudio reciente reportado 

[34,110-112], acerca de las bandas Raman para los titanatos nanotubulares, 

cuyos modos de vibración están presentes en 280, 448, 668 y 917 cm-1 están muy 

cerca de las bandas observadas en el material sintetizado en este trabajo. De 

acuerdo a este estudio, las bandas en 450 y 668 cm-1 fueron asignadas a las 

vibraciones Ti-O-Ti y la banda presente 917 cm-1 fue relacionada a las vibraciones 

Ti-O-Na las cuales están presentes en las regiones interlaminares de las paredes 

de los nanotubos [111]. 

 

 Sin embargo en el espectro Raman de este trabajo la banda de vibración a 665 

cm-1 es desplazada a 700 cm-1 y la de 917 cm-1 no es claramente detectada. Esto 

puede ser debido a la baja concentración del ión Na+ (proveniente del hidróxido 

de sodio empleado en la síntesis), ocasionado por la etapa de lavado. En 

consecuencia, estas bandas podrían ser originadas por las vibraciones 

correspondientes a las regiones interlaminares Ti-O-H, más que a las vibraciones 

Ti-O-Na [87].  
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Después de la calcinación a 400 ºC, los nanotubos presentan bandas de vibración 

en 152, 394, 503 y 630 cm-1 las cuales son  características de la fase anatasa (ver 

fig. 2d). Sin embargo, las bandas principales de la estructura nanotubular son aún 

observadas a 280, 450 y 700 cm-1, indicando la coexistencia de la estructura 

nanotubular con la fase anatasa. En el caso de la muestra calcinada a 300 ºC 

fundamentalmente se observan bandas de vibración características de la 

estructura nanotubular. Estos resultados son consistentes con las observaciones 

de HRTEM, así como, con los patrones DRX. 
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Figura 3.5. Espectro Raman de los nanotubos de titania 
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33..11..33  PPrrooppiieeddaaddeess  TTeexxttuurraalleess  

Las propiedades texturales de la muestra en su estado directo del 

tratamiento hidrotérmico así como la muestra calcinada a 300 y 400 ºC, se 

muestran en la Figura 3.6. Las isotermas de fisisorción de nitrógeno son  del tipo 

IV de acuerdo a la clasificación BDDT [113] las cuales son características de los  

sólidos porosos. Esta forma de isoterma es similar en todas las muestras, 

independientemente de la temperatura de calcinación. Esto sugiere, que todas las 

muestras tienen una estructura porosa. La distribución del tamaño de poro 

obtenida a partir de la curva de desorción para cada una de las muestras se 

presenta en el inserto de la figura 3. 6(b). El tamaño de poro de los materiales no 

cambia considerablemente, a pesar que la estructura tubular a 400 ºC empieza a 

transformar a dominios de anatasa según se observa en las imágenes de TEM 

(Fig. 3.4). 

 

El tamaño promedio de poro, el volumen de poro y el área superficial específica 

(propiedades texturales) de las muestras calcinadas a 300 y 400 ºC así como, el 

obtenido directo del tratamiento hidrotérmico se resumen en la tabla 1. Los 

nanotubos obtenidos directamente del tratamiento hidrotérmico son los que 

presentan la mayor área superficial (425 m2/g) la cual decrece gradualmente hasta 

321 m2/g conforme aumenta la temperatura. Esto puede ser debido a una 

transformación gradual desde una estructura tubular multi-paredes (condición 

directa de tratamiento hidrotérmico) hasta una estructura tubular de pared simple 

(calcinada a 400 ºC). Además, desaparece la reflexión alrededor de 9.5º, la cual 

ha sido asociada a la distancia entre las paredes que forman los nanotubos [114].  

Estudios previos sobre la caracterización de nanotubos TiO2 han reportado la 

transformación de la morfología tubular a nanopartículas de anatasa con 

calcinaciones a 400 ºC [83,115]. 
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Figura 3.6. (a) Isoterma de adsorción/desorción y (b) Distribución porosa, 

característica de los nanotubos de titania 
  

  

Tabla 3.2. Propiedades texturales de TiO2-NT a diferentes temperaturas. 
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33..22  IInnccoorrppoorraacciióónn  ddee  nnaannooppaarrttííccuullaass  PPtt--IIrr  ssoobbrree  nnaannoottuubbooss  bbaassee  ttiittaanniiaa  

((ccaattaalliizzaaddoorreess))  

Los resultados de la caracterización estructural y morfológica así como la 

evaluación catalítica de las muestras Ir/TiO2, Pt/TiO2 y Pt-Ir/TiO2 obtenidas por 

impregnación y CVD son analizados en esta sección.  

  

33..22..11  CCoommppoossiicciióónn  QQuuíímmiiccaa  

 La Tabla 3.3 reporta el contenido metálico representativo determinado por 

absorción atómica para las muestras sintetizadas por la técnica de impregnación  

después de una calcinación a 400 °C y  los obtenidos por CVD a 400°C. Es 

importante mencionar, que para las muestras producidas por impregnación se 

empleó un contenido metálico nominal de 1.0 % peso Ir y 0.5 % peso Pt. En el 

caso de las muestras procesadas por CVD se emplearon 24 mg del precursor de Ir 

o de Pt.  

 

En las muestras preparadas por impregnación se observa una ligera variación del 

contenido metálico real respecto al nominal. El contenido metálico en las muestras 

preparadas por CVD es mas difícil de controlar debido a que existe una eficiencia 

de depósito para cada tipo de sistema CVD. En el caso de esta investigación no 

se conoce la eficiencia del sistema. De cualquier forma, las muestras preparadas 

por CVD presentan un contenido metálico que corresponde a una carga metálica usual 

en los catalizadores de platino empleados en desproporción de ciclohexeno [116-117]. 

 

Tabla 3.3 Composición química de las muestras determinada por AAS. 

Fase activa               IMPREGNACION                CVD 

 Pt (%peso) Ir (%peso) Pt(%peso) Ir (%peso) 

 Nominal Real Nominal Real Real Real 

Ir - - 1.0 0.75 - 0.99 

Pt 0.5 0.38 - - 2.44 - 

Pt-Ir 0.5 0.46 1.0 0.87 1.0 2.06 

 - - - - 0.92 0.77 
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33..22..22  CCaarraacctteerriizzaacciióónn  EEssttrruuccttuurraall  

 Las Figuras 3.7 y 3.8 muestran la evolución cristalográfica de las muestras 

preparadas por impregnación calcinadas a 300 y 400 °C respectivamente. Las 

reflexiones la muestra obtenida directa del tratamiento hidrotérmico se muestra 

como referencia en ambas figuras.  En la muestra calcinada a 300 °C, se observan 

patrones con reflexiones anchas y de baja intensidad, las cuales corresponden a 

las reflexiones características de los nanotubos base titania (2θ= 9.7º, 24.4º y 

48.5º). Por otro lado, no hay evidencia de otras reflexiones que indiquen la 

presencia de Ir o Pt. Por lo que se sugiere, que la incorporación de la fase 

metálica no modifica la estructura nanotubular del material y esto es confirmado 

por la imágenes de TEM (fig. 3.3 b).  
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Figura 3.7  Patrones de difracción (a) TiO2-NT, (b) Ir/TiO2-NT (1% peso) (c) Pt/TiO2-NT (0.5 % 
peso) y (d) Pt-Ir/TiO2-NT todas tratadas térmicamente a 300 °C. 
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Así mismo, en la Figura 3.8 se muestran los patrones de difracción de la muestra 

calcinada a 400 °C. La reflexión a bajo ángulo desaparece y otras reflexiones 

aparecen más intensas y cercanas a las reflexiones de la estructura tetragonal del 

precursor original. Además no hay evidencia de reflexiones características de Pt e 

Ir, las cuales se encuentran en las posiciones 2θIr = 40.6°, 47.3°,69.1 y 2θPt = 

39.7°, 46.2°, 67.4° de acuerdo a las cartas JCPDS04-0802 y  JCPDS06-0598, 

respectivamente. 

 

En general, la razón por lo que no se detectan las reflexiones Pt o Ir en ambas 

figuras 3.7 y 3.8 puede ser atribuida a que la concentración metálica es inferior al 

límite de detección de la técnica de difracción de rayos x, y/o a que las 

nanopartículas se encuentran altamente dispersadas en la superficie del soporte 

en tamaños inferiores a los 3 nm.  

 

 
Figura 3.8. Patrones de difracción (a) TiO2-NT, (b) Ir/TiO2-NT (1% peso) (c) Pt/TiO2-NT 

(0.5% peso) y (d) Pt-Ir/TiO2-NT todas calcinadas a 400 °C. 
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Estudios previos han mostrado que es posible observar las reflexiones de la fase 

metálica cuando el contenido es relativamente alto. El grupo de Chen [108] 

sintetizó catalizadores Pt/C-NT y PtRu/C-NT con contenidos metálicos entre 18.1 y 

20.3% peso respectivamente. En los patrones de difracción que presentan, si se 

observan las reflexiones características de Pt y Pt-Ru (fig. 3.9), en las posiciones 

2θ= 39.70º y 40.15º respectivamente. El tamaño de las nanopartículas de Pt están entre 

2.0 y 4.0 nm, sin embargo algunas partículas oscilan entre 5.0 nm y 20 nm. 
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    2θ  (Cu Kα, grados)  
Figura 3.9 Patrones de difracción reportado por  Chen . 

 

La Figura 3.10 muestra los patrones de difracción de las muestras obtenidas por 

CVD (400 ºC) después de la incorporación de la fase metálica. En esta figura se 

incorporó el patrón de difracción de los nanotubos base titania obtenida después 

se la calcinación a 400 ºC (3.9a).  Es importante citar, que el patrón de difracción 

3.9d proviene de depósitos donde los precursores metalorgánicos Pt(acac)2 e 

Ir(acac)2 se mezclaron previamente en un recipiente para ser evaporados a la 

misma temperatura (180 ºC). El patrón de difracción 3.9e es el resultado de un 

depósito del Ir seguido por uno de  Pt.  

 

Además de las reflexiones provenientes del soporte, solo se observan las 

reflexiones características más intensas de la fase activa, para Pt (111) en 2θ= 
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39.85 º e Ir (111) en 2θ= 41.1. La concentración metálica  en estas muestras es 

ligeramente mayor a las muestras preparadas por impregnación (ver Tabla 3.3), lo 

cual puede explicar la presencia de las reflexiones Pt e Ir.  

 

De acuerdo a observaciones experimentales previas, los factores fundamentales 

que determinan la presencia de las reflexiones de partículas metálicas sobre 

muestras nanoestructuradas (nanotubos de titania o nanotubos de carbono) son la 

concentración metálica y el tamaño de partícula [118-121]. 

 

Por otra parte, se observa una transformación parcial de la estructura del soporte, 

no solo a anatasa (como se observó en el caso de los materiales obtenidos por 

impregnación debido a la calcinación a  400 ºC) sino que ésta evoluciona a rutilo, 

probablemente causada por la presencia de los productos de la descomposición 

del acetilacetonato de Ir o Pt en fase gaseosa.  
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33..22..33  CCaarraacctteerriizzaacciióónn  MMoorrffoollóóggiiccaa  

La figura 3.11(a-c) muestra las imágenes típicas de ADF-STEM (annular dark-field 

scanning transmision electron microscopy), de la muestra obtenida después de la 

incorporación de la fase metálica empleando la técnica de impregnación con una 

etapa de calcinación a 400 ºC. Por medio de esta técnica de observación se 

pueden resaltar las partículas metálicas incorporadas sobre el soporte 

nanotubular, las cuales aparecen con un contraste brillante. En todas las 

imágenes se aprecia que las nanopartículas están homogéneamente dispersas 

sobre el soporte nanotubular. La forma de las partículas es regularmente esférica 

según se aprecia en las imágenes de la Figura 3.11(a-b). A partir de estos 

resultados se pude interpretar que el Ir ejerce un efecto promotor, traducida en 

una mejor dispersión de las partículas de Pt. 

El tamaño de partícula de la fase metálica Pt, Ir y Pt-Ir fue determinado mediante 

las imágenes de TEM, utilizando el software digital micrograph. Se encontró que el 

tamaño promedio de partícula es diferente para cada tipo de metal incorporado. 

Para la muestra Pt/TiO2-NT, se encontró que el tamaño promedio de partícula es 

alrededor de 6.5 nm. En contraste, las muestras Ir/TiO2-NT y Pt-Ir/TiO2-NT  tienen 

tamaños promedio de partícula de aproximadamente 2 nm y 1.6 nm, 

respectivamente. La distribución de tamaño de partícula para cada tipo de metal 

incorporado se muestra en la Figura 12(a-c).  

 

Los reportes en la literatura acerca de nanopartículas metálicas sobre diversos 

soportes empleando la misma técnica de preparación que en este estudio, indican 

un amplio intervalo de tamaños de partícula. Por ejemplo, Miyazaki y 

colaboradores [26, 122] reportan que los metales incorporados con una técnica 

convencional de impregnación alcanzan un tamaño de partícula menor a 2 nm sin 

embargo, Bayrakceken [123]  empleando esta misma técnica reporta un tamaño 

promedio entre 5-15 nm. Por otra parte, Kyotani [124] reporta un tamaño de 

partícula de Pt sobre nanotubos de carbono entre 2 y 5 nm. A pesar de esta 

dispersión de resultados referente al tamaño de partícula, los resultados de este 

estudio tienen consistencia con los valores anteriormente observados. 
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Figura 3.11 Imágenes de ADF-STEM de las muestras preparadas por impregnación, 

incorporando la fase activa, calcinadas a 400 °C 
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Figura 3.12(a-c)  Distribución de tamaño de partícula a) Ir, b) Pt-Ir y c) Pt sobre 
nanotubos base titania. 

 

 

Una imagen HRTEM de mayor amplificación de una partícula individual de la 

muestra Pt/TiO2-NT se muestra en la Figura 3.13. Un análisis detallado de está 

imagen revela distancias interplanares de 0.197 nm, 0.199 nm y 0.149 nm. Las 

dos primeras corresponden apropiadamente a la distancia interplanar (0.196 nm) 

del plano (200), mientras que la tercera puede corresponder a la distancia 

interplanar (0.138 nm) del plano (220) del Pt de acuerdo a la tarjeta JCPDS04-

0802. Estos resultados confirman la naturaleza de la partícula de Pt. El análisis por 

EDXS confirma adicionalmente la presencia de Pt en está muestra (fig. 3.14). 
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Figura 3.13 a) Imagen representativa de una partícula individual de la muestra 
Pt/TiO2-NT y b) una mayor amplificación de esta partícula. 
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Figura 3.14 Análisis EDXS para una muestra Pt/TiO2-NT 

 

Las imágenes típicas de ADF-STEM y TEM de las muestras Ir/TiO2-NT, Pt/TiO2-

NT y Pt-Ir/TiO2-NT obtenidas por CVD depositadas a 400 ºC, son mostradas en la 

Figura 3.15(a-f). De acuerdo a las imágenes se observa que el tamaño de la 

partícula varía dependiendo de la fase metálica incorporada.  
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En la muestra Pt/TiO2-NT el tamaño promedio de partícula es aproximadamente 

de 5.8 nm, mientras que en la muestra Ir/TiO2-NT el tamaño de partícula promedio 

es 7.1 nm. En el caso particular de la muestra Ir-Pt/TiO2-NT preparada por CVD se 

exploraron dos condiciones diferentes de incorporar la fase metálica. En la  

primera condición, se depositó primero el Ir y posteriormente el Pt; el tamaño de 

partícula promedio en este caso es alrededor de 3.7 nm. En la segunda condición, 

el Ir y el Pt fueron depositados simultáneamente, resultando en un tamaño de 

partícula de aproximadamente 4.7 nm. En la Figura 3.16(a-d) se muestra la 

distribución de tamaños de partícula para cada una de las fases metálicas. 

 

En general, se puede observar nanopartículas homogéneamente dispersas sobre 

los nanotubos en donde la forma de las partículas en todos los casos es menos 

esférica (fig. 3.15a y f) que las partículas incorporadas por impregnación. 

Particularmente la muestra Ir/TiO2-NT presenta nanopartículas grandes y 

alargadas, las cuales presentan una cierta curvatura en algunas partes que 

parecen seguir el perímetro circular de las paredes de los nanotubos (fig. 3.15d). 

 

Por otro lado, también se puede observar pequeñas cantidades de nanotubos sin 

la presencia de partículas metálicas, esto probablemente puede ser atribuido al 

mecanismo de depósito de la fase metálica. El proceso CVD es un proceso típico 

de depósito de muestras sólidas consolidadas ya sean planas o de geometría 

compleja. Sin embargo, los nanotubos base titania empleados en este estudio 

tienen la forma de un polvo muy fino, sobre el cual resulta muy complicado 

depositar la fase metálica de manera homogénea utilizando un reactor 

convencional CVD, como el de este estudio. De acuerdo a la literatura se han 

reportado reactores CVD de lecho fluidizado, que facilitan el depósito homogéneo 

sobre polvo [125].  
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Figura 3.15 Imágenes de TEM de los materiales procesados por CVD, incorporando 
la fase activa a 400 °C. 
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Figura 3.16(a-d)  Distribución de tamaño de partícula a) Ir, b) Pt, c) Pt-Ir (1a 
condición) y d) Pt-Ir (2a condición) sobre nanotubos base titania. 

 

 

La composición química de las muestras Pt-Ir/TiO2-NT donde se incorporó la fase 

metálica tanto en la primera condición (primero Ir y posteriormente el Pt), como en 

la segunda condición (simultáneamente Pt e Ir) se muestra en la Tabla 3.4. Estos 

resultados representan la evaluación de la composición química en diferentes 

zonas representativas de cada una de las dos muestras. 

 

 Para el material obtenido por la segunda condición, es evidente la presencia de 

ambos componentes (Pt e Ir), donde el Pt es el componente más rico en todas las 

zonas. En promedio las partículas tienen una composición 75% de Pt y 25% de Ir. 
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Estos resultados sugieren que las partículas metálicas pueden estar constituidas 

por ambos metales, con mayor contenido de Pt.  

 

En contraste para el material obtenido por la primera condición, el Ir es el 

elemento que predomina. Para este caso, en promedio las partículas tienen una 

composición 33.53% de Pt y 66.47% de Ir. Adicionalmente,  también se pueden 

encontrar algunas zonas donde el Ir o el Pt son los únicos elementos encontrados. 

Por su parte, estos resultados sugieren que algunas partículas pueden ser 

monometálicas, ya sea exclusivamente de Ir o exclusivamente de Pt, pero también 

pueden existir partículas bimetálicas ricas en Ir. Es probable en algunos casos que 

el segundo elemento (Pt) haya sido depositado sobre las partículas formadas de 

Ir, pero en otros casos, es probable que hayan crecido partículas exclusivamente 

de Pt. El resultado final sería la presencia tanto de partículas bimetálicas Pt-Ir 

(ricas en Ir) como partículas monometálicas de Pt o Ir. 

 

Tabla 3.4 Composición química de las nanopartículas bimetálicas (1ª y 2ª 
condición) 

 
Depósito por 

separado 
 Ir---------Pt 

(1ra condición) 

Depósito simultáneo 
Pt-Ir 

(2ª condición) 

Ir (%peso) Pt (%peso) Ir (%peso) Pt (%peso) 
99.65 0.35 40.36 59.64 
100 0 23.43 76.57 
5.89 94.11 12.60 87.40 

0 100 30.28 69.72 
93.33 6.67 37.83 62.17 
100 0 31.83 68.17 

- - 8.01 91.99 
- - 35.80 64.20 
- - 13.25 86.75 
- - 22.68 77.32 
- - 17.53 82.47 
- - 22.81 77.19 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 3.17 muestra una amplificación de una partícula individual  obtenida por 

un depósito simultáneo de Pt-Ir a 400 ºC (2ª condición). El análisis de la distancias 
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de la zona central de la partícula revela las siguientes distancias interplanares; 

2.29 nm, 2.27 nm y 1.96 nm. Las dos primeras corresponden aproximadamente a 

la distancia interplanar (2.26nm) del plano (111) del Pt (JCPDS 04-0802), mientras 

que la tercera se puede asociar a la distancia interplanar (1.96 nm) del plano (200) 

del mismo elemento. Este resultado concuerda con la composición química de las 

muestras Pt-Ir/TiO2-NT donde la incorporación de la fase metálica se realizó 

simultáneamente, puesto que las muestras son ricas en Pt. En la imagen se 

observa una distorsión de la red en las orillas de la partícula, la cual puede estar 

asociada con la presencia local del Ir.  

 

(1 1 1) [1 -1 0]
                                    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Figura 3.17 Amplificación de una partícula individual  obtenida por HRTEM para un 
depósito de Pt-Ir a 400 ºC (2ª condición). 

 
 

En la literatura se reportan cuatro posibles subestructuras de nanopartículas 

bimetálicas para el sistema Au-Pd [126]. Estos cuatro modelos son 

esquemáticamente mostrados en la Figura 3.18; a) estructura core-shell, b) 

solución sólida, c) partícula monometálica y d) cluster-in-cluster. La partícula de la 

imagen 3.21 pudiera ser el caso de una subestructura tipo d-1.  
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2 1

Figura 3.18 Modelos de subestructuras de nanopartículas bimetálicas (Nitani). 

 
 

Con el fin de comparar la dispersión metálica en la Figura 3.19 se muestran 

imágenes representativas ADF-SEM de nanoparticulas de Pt incorporadas por 

impregnación sobre tres diferentes tipos de soportes;  (a) Pt/TiO2-NT,                   

(b) Pt/Al2O3-� y (c) Pt/TiO2 nanopartículado. De acuerdo a estas imágenes, es 

evidente que el tipo de soporte afecta fuertemente la dispersión de las partículas 

metálicas. En los casos donde los soportes son TiO2-NT y Al2O3-� se observa que 

las nanopartículas están dispersas homogéneamente, en contraste cuando el 

soporte es TiO2 nanoparticulado las partículas se encuentran localizadas solo en 

ciertas zonas del soporte.  Es probable que una mayor área superficial promueva 

una mayor dispersión de las partículas metálicas. En este caso, tanto la Al2O3-� 

como TiO2-NT tienen una mayor área superficial que TiO2 nanopartículado. 

También es probable que la morfología tenga influencia en la interacción metal-

soporte (SIMS) y esta a su vez pueda tener influencia en la dispersión de las 

partículas metálicas [127]. 

 

 

 

 

 

 56



 
Pt-Ir/TiO2-NT  

 

          

 
Temperatura
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Diámetro 
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400 205 0.76 11 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
Figura 3.19 Imágenes de ADF-STEM empleando tres diferentes soportes; a)Pt-

Ir/TiO2-NT, b)Pt-Ir/Al2O3 y c)Pt-Ir/TiO2 nanoparticulado. 

Temperatura
(°C) 

Área 
superficial 

(m2/g) 

Volumen 
de Poro 
(cm3/g) 

Diámetro 
de Poro 

(nm) 
400 238 0.42 5.0 

Temperatura
(°C) 

Área 
superficial 

(m2/g) 

Volumen 
de Poro 
(cm3/g) 

Diámetro 
de Poro 

(nm) 
400 152 0.32 7.0 

Pt-Ir/TiO2 nanopartículado 

Pt-Ir/Al2O3 

20 nm20 nm
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En general, comparando ambas técnicas de incorporación de la fase metálica 

empleadas en este trabajo se puede decir que cualquiera de las dos resultan en 

una buena dispersión de la fase activa sobre los nanotubos base titania. Por otra 

parte, ambas técnicas promueven una variación en el tamaño promedio de 

partícula dependiendo de la fase metálica incorporada. Adicionalmente, también 

se puede decir que la naturaleza del soporte y sus características texturales 

influyen en la dispersión de las partículas metálicas.  

 

33..22..44  PPrrooppiieeddaaddeess  TTeexxttuurraalleess  

Las propiedades textuales de los materiales obtenidos por impregnación se 

muestran en la Tabla 3.5  Como una referencia, en esta tabla también se 

muestran las propiedades texturales de los nantoubos base titania sin fase activa 

(con calentamiento a 400 ºC). La fase activa incorporada en los soportes 

nanotubulares tiene efecto en el área superficial. A mayor cantidad de fase activa 

incorporada (0.5% Pt; 1%Ir) se tiene una mayor disminución del área superficial 

(305; 221m2/g, respectivamente). Consistentemente la incorporación de ambas 

fases activas disminuye aún más  el área superficial (205 m2/g). De la misma tabla 

se observa que el volumen de poro del material original (TiO2-NT- 400 ºC) solo 

disminuyó ligeramente, quizá en un intervalo de error experimental. Es probable 

que las partículas de la fase activa estén incorporadas sobre las paredes externas 

de los nanotubos ya que, prácticamente no hay variación del volumen del poro del 

material original. Por otra parte, a pesar que las nanopartículas de la fase activa (2 

nm) son menores al diámetro del poro 7.3 – 11 nm y pudieran haber sido 

localizadas en el interior de los mismos, la incorporación de la fase activa  se hizo 

a partir de ácido cloroplatínico el cual tiene una molécula muy probablemente 

mayor al diámetro del poro. 

 

La Figura 3.20 muestra las isotermas características de los materiales Ir/TiO2-NT, 

Pt/TiO2-NT y Pt-Ir/TiO2-NT con tratamiento térmico a 400 ºC. Todas las muestras 

presentan  isotermas de tipo IV de acuerdo a la clasificación de IUPAC [113], la cual es 

característica para materiales sólidos mesoporosos con poros uniformes y geometría 
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ordenada. Así mismo, los materiales presentan una histéresis del tipo H2 la cual es 

característica de materiales sólidos con poros cilíndricos de tamaño y forma 

semiuniforme, lo cual evidencia la existencia de nanotubos en el material, puesto que a 

esta temperatura (400 ºC) hay un transformación parcial de nanotubos a anatasa 

tetragonal. 
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Figura 3.20 (a) Isoterma de adsorción/desorción y (b) Distribución porosa, 
característica de los materiales obtenidos por impregnación a 400 °C. 

 
 
 

Tabla 3.5 Propiedades texturales de los materiales con la incorporación de 
diferentes fases activas 

 
Muestra Temperatura 

(° C) 
Área 

superficial 
(m2/g) 

Volumen de 
Poro (cm3/g)

Diámetro de 
Poro (nm) 

TiO2-NT 400 321 0.80 7.3 
Ir/TiO2-NT 400 221 0.74 9.8 
Pt/TiO2-NT 400 305 0.79 7.5 

Pt-Ir/TiO2-NT 400 205 0.76 11 
  

  

Ir-Pt/TiO2-NT 

Pt/TiO2-NT 

Pt/TiO2-NT 

Presión relativa (P/Po) 

Ir/TiO2-NT 
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33..22..55  AAccttiivviiddaadd  CCaattaallííttiiccaa  

  

  Activación  de  la  fase  metálica  Activación de la fase metálica

  
La evaluación catalítica de las muestras después de la incorporación de la fase activa 

realizada por las dos técnicas (impregnación y CVD), se realizó en una reacción de 

desproporción de ciclohexeno (Fig. 3.21). Esta reacción puede representarse mediante el 

siguiente mecanismo global: 

Ciclohexeno 

Benceno 

Ciclohexano 

 

 

                                 

 

 

 

Figura 3.21 Esquema de la trayectoria de la desproporción de ciclohexeno. 

 

Termodinámicamente, a bajas temperaturas de reacción se favorece la 

hidrogenación del doble enlace del ciclohexeno para pasar a ciclohexano, 

mientras que a temperaturas superiores a 200 °C se favorece la deshidrogenación 

produciendo benceno e hidrogeno. Estas reacciones de  

hidrogenación/deshidrogenación, que en este trabajo se denomina desproporción 

de ciclohexeno, se han llevado a cabo en catalizadores a base de metales nobles 

soportados, tales como Pt, Pd, Ir, Ni o mezcla de ellos [128-130]. 

 

Se realizaron pruebas preliminares con el objeto de establecer las condiciones 

óptimas (temperatura y atmósfera de activación) en las muestras  Pt-Ir/TiO2-NT, 

para la activación de los sitios catalíticos. La Figura 3.22 muestra la conversión de 

ciclohexeno empleando diferentes atmósferas como: hidrógeno, nitrógeno y C6H10 

(ciclohexeno).  En esta Figura se observa una mayor conversión a medida que 
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aumenta el carácter reductor de la atmósfera utilizada (Hidrógeno  >  C6H10  >  

Nitrógeno). La atmósfera más activa es la de hidrógeno. 
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Figura 3.22 Conversión de ciclohexeno empleando diferentes atmósferas 

reductoras. 
 

Por otra parte, selectividad hacia la hidrogenación de ciclohexeno a ciclohexano 

se puede observar en la Figura 3.23. En donde, las partículas de PtO han sido 

completamente reducidas en atmósfera de hidrógeno (H2), mientras que cuando la 

muestra ha sido parcialmente reducida en atmósfera de ciclohexeno (C6H10) o 

nitrógeno (N2), la selectividad hacia Benceno (producto de deshidrogenación) 

aparece en un porcentaje considerable (aprox. 40-50 % a  150 °C).  Esta 

diferencia en selectividades se puede explicar asumiendo que cuando las 

partículas metálicas no están bien reducidas, substraen el hidrógeno del 

ciclohexeno, para continuar su reducción y activación, produciendo así una 

cantidad considerable de benceno aún a temperaturas inferiores a 200 ºC. 

 

La Figura 3.24 muestra la conversión de ciclohexeno en las muestras Pt-Ir/TiO2-

NT en función de la temperatura y el tiempo. Como se puede observar, la 

conversión de ciclohexeno depende de la temperatura de reducción. En la muestra 

reducida a 300 ºC, la conversión inicial fue del 40% y se observa una disminución 



de la conversión a medida que trascurre la reacción, ubicándola por debajo del 

10% a los 100 min. de reacción. 
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Figura 3.23 Selectividad del ciclohexano empleando diferentes atmósferas de 
reducción. 

 

Lo anterior indica, que a esta temperatura de reducción las partículas de PtO no 

han sido bien reducidas, por lo tanto el desempeño catalítico es pobre. Cuando 

aumenta la temperatura de reducción a 350 y 400 ºC, se observa un incremento  

en la conversión del ciclohexeno 75 y 95% respectivamente, así mismo se elimina 

o minimiza la desactivación del catalizador lo que indica que la temperatura 

favorece la reducción de las nanopartículas de PtO, lo que debe representar una 

mayor dispersión de sitios activos superficiales.  

Estos resultados se contraponen a los resultados en muestras similares 

soportadas en TiO2, con estructura anatasa. En este soporte la temperatura 

óptima de reducción reportada es alrededor de 300 ºC [131-132]. A temperaturas 

más altas, los átomos de Pt superficiales difunden en la red estructural del TiO2, a 

través del mecanismo denominado como SMSI (strong meta-support interaction) 

[3-4]. Al parecer en las muestras Pt-Ir incorporadas en los nanotubos base titania, 

no se da la fuerte interacción metal-soporte a estas temperaturas, sino que se 
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favorece la exposición superficial de estas nanopartículas, lo cual puede atribuirse 

a las diferencias morfológicas y estructurales del soporte. 
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Figura 3.24 Conversión de ciclohexeno bajo diferentes temperaturas de 
reducción. 
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  Actividad  catalítica  de  las  muestras  obtenidas  por  impregnación.  Actividad catalítica de las muestras obtenidas por impregnación.

  
Una vez ubicadas las condiciones de activación se procedió a evaluar el efecto del 

Ir en la dispersión del Pt, a través de la reacción de desproporción de ciclohexeno. 

Como se puede observar en la Figura 3.25, las partículas de Pt presentaron una 

actividad catalítica inferior a las de Ir y a las de Pt-Ir. De hecho, si se compara la 

actividad a 100 ºC de reacción se observa que las muestras de Pt/TiO2-NT no 

presentan actividad catalítica en la reacción de desproporción de ciclohexeno. 

Mientras que las muestras Pt-Ir/TiO2-NT presentaron una conversión del 

ciclohexeno cercana al 100%. Este comportamiento catalítico puede explicarse en 

función del tamaño y la dispersión de las nanopartículas metálicas depositadas en 

la superficie del soporte. En donde, el tamaño de las nanopartículas cuando 

únicamente se dispersa Pt están entre 5-10 nm y cuando se dispersan partículas 

Pt-Ir simultáneamente el tamaño de las nanopartículas están ente 2-3 nm, lo que 



indica claramente, el efecto promotor que el Ir ejerce. Dicho efecto se puede 

observar claramente en la imagen ADF-STEM de la Figura 3.11. 

 

De los resultados anteriores, se destaca que la dispersión de componentes 

individuales Ir y Pt resultan muestras con menos actividad mientras que cuando se 

depositan ambos metales Ir-Pt la actividad catalítica incrementa, debido a la 

disminución del tamaño de partícula de ambos metales. 

 

Es importante destacar la alta actividad en la conversión de ciclohexeno, mostrada 

por la muestra monometálica de Ir. Generalmente cuando el Ir se deposita en 

otros soportes tales como alúmina o zeolitas presenta una baja actividad 

hidrogenante (7.2% en hidrogenación de ciclohexeno) aunque, esto no evita su 

uso como un importante promotor para el Pt en los catalizadores industriales de 

reformación de nafta, ya que minimiza la depositación de coque. La actividad 

hidrogenante se asocia a la presencia de Pt, y el Ir promueve la dispersión de este 

componente [11].  

 

En este estudio,  se observó una muy alta dispersión de Ir y el tamaño de las 

nanopartículas fueron muy pequeñas, a lo que se debe atribuir la alta actividad en 

la hidrogenación de ciclohexeno. En el caso de las nanopartículas de Pt, en donde 

el tamaño de partícula es mayor la actividad catalítica decrece. En el caso de la 

muestra bimetálica Pt-Ir, se puede asumir que el Pt se incorpora sobre las 

nanopartículas de Ir, y dado que el tamaño de las nanopartículas bimetálicas se 

mantiene entre 2 y 3 nm, está incorporación del Pt posiblemente solo se deposita 

en unas cuantas partículas de Ir (tomando en cuenta que el contenido metálico de 

las partículas de Pt (0.5%) es inferior a las de Ir (1%)), favoreciendo la 

hidrogenación del ciclohexeno principalmente cuando la reacción se llevó a cabo a 

100 ºC (Fig. 3.25). 

 

La hidrogenación de ciclohexeno (selectividad a ciclohexano) para las muestras 

mono y bimetálicas se presenta en la Figura 3.26. Como era de esperarse a 
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temperaturas bajas (≤150 ºC). La reacción procede principalmente por la vía de 

hidrogenación produciendo casi exclusivamente ciclohexano, (producto de 

hidrogenación). A temperaturas altas (≥ 200 ºC), la selectividad a ciclohexano 

comienza a disminuir, debido a que termodinámicamente a estas temperaturas se 

favorecen las reacciones de deshidrogenación, es decir, la molécula de 

ciclohexeno pierde H2 para producir benceno. 
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Figura 3.25 Conversión de ciclohexeno sobre las muestras Pt-Ir/TiO2-NT, Ir/TiO2-NT y 

Pt/TiO2-NT.  
 

En esta figura (3.26) solo se presenta la selectividad a ciclohexano debido a que el 

otro producto es benceno. Así, cuando la selectividad es inferior al 100 %, el 

restante corresponde a la selectividad a benceno. Como se puede observar, a 

temperaturas comprendidas entre 200 y 300 ºC, se produce mayoritariamente 

benceno, y se favorece la vía de la deshidrogenación. También se observa que las 

muestras monometálicas Pt o Ir presentan el mismo comportamiento, con los 

mismos niveles de selectividad a ciclohexano. En el caso de la muestra bimetálica 

la selectividad a ciclohexano disminuyó más rápidamente, lo que se atribuye a una 

mayor actividad en esta muestra. 
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Figura 3.26 Selectividad a ciclohexeno de las muestras Pt-Ir/TiO2-NT, Ir/TiO2-NT y Pt/TiO2-
NT. 

 

Con el objeto de evaluar la influencia de la morfología del soporte, se prepararon 

dos muestras de referencia usando como soporte TiO2 nanopartículado, y A2O3 

(soporte convencional), en los que se incorporó la misma cantidad de Ir (1%) y Pt 

(0.5%). En la Figura 3.27 se presentan los resultados de la actividad catalítica en 

la conversión de ciclohexeno y en la Figura 3.28 la selectividad a ciclohexano. 
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Figura 3.27 Conversión de ciclohexeno de las muestras Pt-Ir/TiO2-NT, Pt-Ir/TiO2 

nanopartículado y Pt-Ir/Al2O3. 



Como puede observarse, las nanopartículas de Pt-Ir, incorporadas en el soporte 

con morfología nanotubular presentó mayor actividad catalítica que las 

nanopartículas Pt-Ir incorporadas en el soporte TiO2 nanopartículado y que 

aquellas depositadas en Al2O3. De hecho, a la temperatura de reacción de 100 ºC 

las nanopartículas Pt-Ir depositadas en TiO2 nanopartículado y en Al2O3 no 

presentaron actividad, es decir, no convirtieron el ciclohexeno, y aquellas 

depositadas en TiO2 nanotubular convirtieron casi totalmente ciclohexeno a 

ciclohexano. Dado que el contenido metálico es similar en todos los soportes, se 

puede concluir que existe una mayor dispersión de nanopartículas de Pt-Ir en el 

soporte nanotubular. 

 

La distribución de productos observados en la reacción (ver Figura 3.28) indica 

claramente que la reacción se esta llevando a cabo sobre sitios de diferente 

naturaleza. En las muestra Pt-Ir/ Al2O3 y Pt-Ir/TiO2 nanopartículado la reacción 

favorece principalmente la hidrogenación produciendo ciclohexano. Este 

comportamiento se observa en todo rango de temperatura evaluada (50 – 205 °C). 

Mientras que en las muestras Pt-Ir/TiO2-NT, la distribución de productos varía en 

función de la temperatura, encontrando que a una temperatura de 250 ºC 

alrededor del 85% de la reacción procede vía deshidrogenación, produciendo 

mayoritariamente benceno. Estos resultados indican que los nanotubos inducen a 

la dispersión de nanopartículas de Pt-Ir de diferente naturaleza, probablemente 

mediante la exposición de algún plano cristalino no expuesto cuando estos 

metales se dispersan en soportes convencionales como el TiO2 nanopartículado 

y/o alúmina. Por lo que se requiere un análisis cristalográfico a alta reducción de 

las nanopartículas en los diferentes soportes, lo que sale del alcance de este 

trabajo. 
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Figura 3.28 Selectividad a ciclohexano de las muestras Pt-Ir/TiO2-NT, Pt-Ir/TiO2 
nanopartículado y Pt-Ir/Al2O3. 

 

 

  Actividad  catalítica  de  las  muestras  obtenidas  por  CVD.  Actividad catalítica de las muestras obtenidas por CVD.

  
La Figura 3.29 presenta la conversión de ciclohexeno para las muestras 

preparadas por CVD. Como se puede observar, las muestras monometálicas Ir y 

Pt presentaron una actividad catalítica inferior a las muestras bimetálicas Pt-Ir, 

principalmente a partir de temperaturas de reacción superiores a 150 °C. También 

se puede observar que las muestras Pt-Ir aumentaron su conversión de 

ciclohexeno entre un 80-90%. Por lo tanto, se evidencia así el efecto promotor del 

Ir, al incorporar los dos metales. Este comportamiento puede ser atribuido a una 

mayor dispersión de las partículas bimetálicas en el soporte. 

 

La muestra Ir/TiO2-NT presentó la menor conversión de ciclohexeno, este 

comportamiento catalítico puede ser atribuido a que las nanopartículas de Ir 

reportaron un tamaño promedio de partícula mayor  (7 nm) que las muestras de Pt  

(5.7) o Pt-Ir (4 nm). Así mismo, este comportamiento se ha observado en otras 

muestras empleando diferentes soportes, tales como alúmina o zeolitas. 
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Figura 3.29 Conversión de ciclohexeno sobre las muestras Pt-Ir, Ir y Pt sobre 
nanotubos base titania obtenidas por CVD. 

  

La Figura 3.30 presenta la selectividad a ciclohexano de las muestras Pt-TiO2-NT, 

Ir/TiO2 y Pt-Ir/TiO2-NT. Como se puede observar, la selectividad fue muy similar a 

la que se observó en las muestras bimetálicas preparadas por impregnación, es 

decir; a temperaturas superiores de 200 °C, se produce principalmente benceno 

(deshidrogenación) y a temperaturas inferiores a 150 °C se favorece la producción 

de ciclohexano (hidrogenación). Debido a lo anterior, se sugiere que la fase activa 

es de la misma naturaleza. 

 

Es importante citar, la diferencia que se encontró con respecto a la actividad en la 

conversión de ciclohexeno para la muestra monometálica Ir/TiO2-NT obtenida por 

CVD e impregnación. En las muestras obtenidas por impregnación la actividad 

catalítica fue mayor en comparación con las muestras obtenidas por CVD. De 

hecho, el comportamiento de la actividad de las muestras obtenidas por CVD fue 

similar a las reportadas en otros estudios empleando diferentes soportes; este 

comportamiento se le puede atribuir a la técnica de incorporación de la fase 

metálica. 
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Figura 3.30 Selectividad a ciclohexano de las muestras Pt-Ir, Ir y Pt sobre nanotubos 
base titania obtenidas por CVD. 

 
 

En la Figura 3.31 se presenta una comparación de los resultados de la actividad 

catalítica en la conversión de ciclohexeno de la muestra Pt-Ir/TiO2-NT, obtenida 

por CVD e impregnación. Como se puede observar, evidentemente la muestra 

preparada por impregnación presento mayor actividad que los preparados por la 

técnica de CVD, esto debido a que las nanopartículas de Pt-Ir depositadas por 

CVD son de mayor tamaño (2-5 nm) mientras que el tamaño de las partículas 

obtenidas por impregnación resultaron inferiores (2-3 nm). Otra posible causa, 

puede ser que las muestras obtenidas por impregnación presentaron una mayor 

dispersión de la fase activa que las muestras obtenidas por CVD. 
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Figura 3.31  Conversión de ciclohexeno de la muestra Pt-Ir/TiO2-NT obtenida por 
CVD e impregnación. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 
 



  CCoonncclluussiioonneess  

  

  Los nanotubos de TiO2 resultan ser un buen soporte  para la dispersión de  

nanopartículas de Pt-Ir, por cualquiera de ambos métodos: CVD e 

impregnación.  

  

 El tamaño de las nanopartículas depende de la naturaleza de la fase 

metálica, indistintamente del método empleado (CVD e impregnación). 

 

 Por el método de impregnación se obtuvieron tamaños de partícula entre 

 

 En el caso de CVD 

 

 La actividad catalítica de las muestras sintetizadas por impregnación y CVD 

depende de las características morfológicas de la fase metálica (tamaño y 

dispersión de partícula). 

 

 Las muestras que presentaron mayor actividad catalítica, empleando la 

técnica de impregnación fue la muestra bimetálica Pt-Ir/TiO2-NT y la 

muestra monometálica Ir/TiO2-NT. 

 

 La naturaleza del soporte influye en la actividad catalítica en la reacción de 

desproporción de ciclohexeno. De manera, que la muestra que reporto 

mayor actividad fue Pt-Ir/TiO2-NT en comparación con las muestras en 

donde el soporte fue Al2O3 y TiO2 nanopartículado. 

 
 

 La evaluación de actividad catalítica indica que a temperaturas inferiores a 

150 °C la reacción se orienta principalmente hacia reacciones de 

hidrogenación (alta selectividad a ciclohexano) mientras que cuando la 

reacción se lleva a cabo a temperaturas superiores a 200 °C se orienta 

hacia la deshidrogenación (alta selectividad a benceno). 
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 Comparando la actividad catalítica de la muestra Pt-Ir/TiO2-NT obtenida por 

impregnación y CVD se observa que la muestra obtenida por impregnación 

reporta mayor actividad catalítica.  
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Apéndice A 

 

II..  AAbbssoorrcciióónn  AAttóómmiiccaa 

La espectroscopia de adsorción atómica usa la adsorción de la luz para 

medir las concentraciones de la fase gaseosa de átomos. Ya que la mayoría de 

las muestras son sólidas o líquidas, los átomos o iones de los analitos deben 

ser vaporizados a la flama o en un horno de grafito. Los átomos adsorben luz 

visible o ultravioleta y hacen transiciones a niveles de energía más altos. La 

concentración del analito es determinada por la cantidad de adsorción. 

Aplicando la ley de Beer-Lambert directamente a la espectroscopia de 

absorción atómica es difícil debido a la eficiencia de atomización de la muestra 

de la matriz y a la no uniformidad de la concentración y a la longitud de la 

trayectoria de los átomos del analito. Las mediciones de concentración son 

generalmente determinadas de una curva de calibración, después de haber 

calibrado el aparato con los estándares de concentración conocidas [133].   La 

manera más común de introducir la muestra en el atomizador de flama es por 

continua aspiración, en el cual la muestra es pasada continuamente a través 

del quemador mientras se monitorea la  absorbancia. La continua aspiración de 

la muestra, requiere de 2-5 ml de muestra 

 

  22..  DDiiffrraacccciióónn  ddee  RRaayyooss  XX 
Es una técnica ampliamente utilizada en la química del estado sólido, es 

utilizada en la caracterización de materiales cristalinos, los rayos-x son 

radiaciones electromagnéticas de longitudes de onda ∼1 Ǻ  (10-10m) [134], 

definida por una gama de frecuencias que esta comprendida entre la de la 

radiación ultravioleta y la de los rayos δ, permite obtener información de la 

estructura cristalográfica, tamaño promedio de partícula y orientaciones 

preferenciales del material analizado. La difracción es un fenómeno de 

dispersión en el cual participan un gran número de átomos,  y para que ocurra 

este fenómeno los haces de rayos-x dispersados por planos adyacentes del 

cristal, deben estar en fase. De otra manera, ocurre una interferencia 

destructiva de las ondas y no se observa prácticamente nada de la intensidad 
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dispersada. En la geometría precisa para la interferencia constructiva, la 

diferencia en la longitud de la trayectoria entre los haces de rayos-x adyacentes 

es algún número entero (n) de longitud de onda (λ) de radiación. La relación 

que demuestra esta condición es la ecuación de Bragg (n λ = 2 d sen θ), es 

una condición suficiente pero no necesaria para la difracción. 

 

Cuando el haz de rayos X incide con el material, origina un conjunto de 

reflexiones que reflejan las distintas fases cristalinas que lo componen así 

como su orientación preferente, en donde se lleva un registro gráfico 

(difractogramas) de las señales que producen los detectores electrónicos de las 

reflexiones. Cada pico representa una solución a la ley de Bragg, ya que el 

polvo consiste de muchos granos pequeños de cristal orientados 

aleatoriamente, se usa una radiación con una sola longitud de onda para hacer 

que el número de picos de difracción que aparecen en el patrón, sea un valor 

pequeño y trabajable. El experimento se realiza en un difractómetro que es un 

sistema electromecánico de exploración. La intensidad del haz difractado se 

monitoria electrónicamente mediante un detector explorador de radiación, 

movido mecánicamente. Los patrones son habitualmente usados por los 

ingenieros de materiales para compararlos contra una gran cantidad de 

patrones de difracción conocidos (Archivo de Difracción de Polvo, más de 

40,000 patrones de difracción de polvo catalogados por el Comité Conjunto de 

Estándares de Difracción de Polvo (Joint Comité on Powder Kifraction 

Standars, JCPDS) [135-136] 

 

33..  EEssppeeccttrroossccooppiiaa  RRaammaann 
El fenómeno conocido como efecto Raman fue descrito por el físico indio 

Chandrasekhara Venkata Raman, en el año de 1928, dio nombre al fenómeno 

inelástico de dispersión de la luz que permite el estudio de rotaciones y 

vibraciones moleculares. 

La espectroscopia Raman es una técnica fotónica de alta resolución que 

proporciona en pocos segundos información química y estructural de casi 

cualquier material o compuesto orgánico y/o inorgánico permitiendo así su 

identificación. El análisis mediante espectroscopia Raman se basa en el 

examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz 
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monocromático. Una pequeña porción de la luz es dispersada inelásticamente 

experimentando ligeros cambios de frecuencia que son característicos del 

material analizado e independiente de la frecuencia de la luz incidente. Se trata 

de una técnica de análisis que se realiza directamente sobre el material a 

analizar sin necesitar éste ningún tipo de preparación especial y que no 

conlleva ninguna alteración de la superficie sobre la que se realiza el análisis, 

es decir, es no destructiva. 

 

El análisis mediante espectroscopia Raman se basa en incidir un haz de luz 

monocromática de frecuencia ν0 sobre una muestra cuyas características 

moleculares se desean determinar, y examinar la luz dispersada por dicha 

muestra. La mayor parte de luz dispersada presenta la misma frecuencia que la 

luz  incidente pero una fracción muy pequeña presenta un cambio frecuencial, 

resultado de la interacción de  la luz con la materia. La luz que mantiene la 

misma frecuencia  ν0 que la luz incidente se conoce como dispersión Rayleigh y 

no aporta ninguna información sobre la composición de la muestra analizada. 

La luz dispersada que presenta frecuencias distintas  a la de la radiación 

incidente, es la que proporciona información sobre  la composición molecular 

de la muestra y es la que se conoce como dispersión Raman. Las nuevas 

frecuencias, +νr y -νr, son las frecuencias Raman, características de la 

naturaleza química y el estado físico de la  muestra e independientes de la 

radiación incidente. Las variaciones de frecuencia observadas en el fenómeno 

de dispersión Raman, son equivalentes a variaciones de energía. Los iones y 

átomos enlazados químicamente para formar  moléculas y redes cristalinas, 

están sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas 

oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en función de la masa 

de las partículas que intervienen y del comportamiento dinámico de los enlaces 

existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales 

molécula le corresponderá un valor determinado de la energía molecular [137-

138]. Un diagrama energético en el que cada estado de energía se  presenta 

por una línea horizontal se muestra en la figura 1. 
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Figura 1. Diagrama energético en el que las líneas horizontales representan 
distintos estados vibracionales y en el que se muestran las transiciones entre 

estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia. 
 

 

  44..  FFiissiissoorrcciióónn  ddee  NNiittrróóggeennoo  
La  fisisorción corresponde a una interacción de naturaleza puramente 

electrostática entre la partícula gaseosa y los átomos superficiales del sólido. 

Se origina por la atracción entre dipolos permanentes o inducidos, sin 

alteración de los orbítales atómicos o moleculares de las especies 

comprometidas. Recibe también el nombre de “adsoción de Van der Walls” y 

puede considerarse como la condensación del gas en la superficie del sólido, 

semejante a la condensación de un vapor [139]. 

La adsorción física de acuerdo al método Brunauer-Emmet-Teller (BET) es una 

de las aplicaciones técnicas más importantes para conocer el área especifica 

de los materiales (m2/g), la estructura interna de los poros de un sólido 

(tamaño, formas y distribución de poros), está presente cuando un gas o un 

líquido (absorbato), entra en contacto íntimo con el sólido (adsorbente), por 

ejemplo: nitrógeno, argón, agua o alcoholes, el más usado y apropiado es el 

nitrógeno.  El mecanismo de adsorción ocurre con el llenado del volumen de 

microporos, seguido por adsorción capa por capa en meso y macro poros, para 

obtener datos experimentales y reproducir isotermas de adsorción (es una 

relación entre la concentración de gas adsorbido y la presión de equilibrio del 

gas a temperatura constante) [140-141]. 

 77



Sin embargo, cuando se tiene un sólido poroso, la adsorción en multicapas 

tiene lugar (Figura 2) y diferentes tipos de isotermas pueden observarse (Figura 

3). La información que puede obtenerse a través de estas isotermas de 

adsorción física es: la superficie interna (poros), volumen de poro, distribución 

de tamaño de poros, etc.. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 (a) Adsorción de una monocapa. (B) Adsorción en multicapas. 

 
 

 

Superficie 
(a) 

Superficie 
(b) 

                        

 

La adsorción física es una técnica sencilla, confiable y es la más usada para 

determinar el área específica de catalizadores y para caracterizar su estructura 

porosa, las formas de las isotermas dependen de la estructura porosa del 

sólido, Brunauer en 1943 observó que todas ellas pueden representarse por los 

cinco tipos característicos consignados en la figura 3 [142]. Y de acuerdo con la 

clasificación de la IUPAC (Internacional Union of Pure and Alpllied Chemistry), 

se pueden distinguir seis tipos de isotermas, pero solamente tres de ellos se 

encuentran usualmente en la caracterización de catalizadores: Sólidos 

microporosos (tipo I), Sólidos mesoporosos (tipo IV) y Sólidos macroprosos 

(tipo II) [143-144]. 
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Figura 3. Tipos de isotermas de adsorción física. 

 

55..  MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN DE ALTA RESOLUCIÓN 

(HREM) 

La microscopia electrónica de alta resolución se aplica a los trabajos que 

se basan en el uso de los efectos de contraste de fase. Los límites de 

resolución de la microscopia electrónica de alta resolución son de al menos 

0.4nm [145]. 

La microscopía electrónica de transmisión (TEM) analiza los electrones 

primarios que atraviesan la muestra y permite la inspección topográfica hasta 

escalas de decenas de nanómetros. En el modo de alta resolución (HRTEM) es 

posible, incluso, llegar a resoluciones de pocos Aº, permitiendo la visualización 

de los planos atómicos que forman el material.  Además de realizar imágenes 

de la morfología de las muestras, permite adquirir el patrón de difracción 

resultante de la interacción entre el haz electrónico y el material analizado en 

zonas de hasta pocos cientos de nanómetros de diámetro. Este tipo de análisis 

es denominado difracción de electrones en área seleccionada (SAED). Este 

patrón de difracción permite determinar las distancias y los ángulos entre 

planos atómicos de las especies en la muestra y, por lo tanto, identificar la 

estructura cristalina del material. Mediante el uso de mascaras sobre el plano 

de difracción, se pueden seleccionar uno o varios tipos de familias cristalinas, 

de esta forma que en la imagen directa es posible observar la distribución 

espacial de éstas fases en la muestra. Esta variante de la técnica se denomina 

campo oscuro [146]. 
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Apéndice B 
  

I. MMééttooddooss  ddee  iinntteeggrraacciióónn  ddee  ffaasseess  aaccttiivvaass   
 Los métodos y técnicas de preparación de catalizadores son fundamentales, 

ya que las características físicas, y químicas del catalizador, tales como el área 

superficial, tamaño de poro, tamaño de partícula, estructura, fase cristalina y 

morfología, entre otras, dependen del método de preparación empleado para su 

obtención [145], con lo que se puede controlar sus propiedades características 

finales. En la preparación de catalizadores metálicos soportados se ha puesto un 

especial énfasis en aquellas técnicas que permitan obtener altas dispersiones de 

metal y elevada estabilidad. Otro punto importante es la naturaleza de interacción 

de una partícula metálica sobre un soporte, la modificación o reemplazo del 

soporte cambia la interacción con la fase activa y consecuentemente la actividad y 

selectividad catalítica en una reacción determinada [146]. 

 

Los métodos convencionales más utilizados en los últimos 30 años han sido 

impregnación, intercambio iónico y coprecipitación [147-148]. Con los métodos 

novedosos tales como Sol-gel y CVD (por sus siglas en ingles Chemical Vapour 

Deposition) se han abierto nuevas rutas de estudio para el control dimensional 

tanto del soporte como de las fases activas depositadas, y descubrir nuevas y 

mejoradas propiedades en los nanomateriales para un mejor desempeño en los 

procesos catalíticos industriales.  

  

II..11   IInntteerrccaammbbiioo  IIóónniiccoo  

Este método consiste en intercambiar grupos oxídrilos o hidroxilos o protones de 

la superficie del soporte con especies catiónicas o aniónicas presentes en una 

solución. Es importante controlar el pH para poder maximizar la interacción 

electrónica entre el soporte y el precursor, así como conocer el punto isoeléctrico 

del soporte y las especies involucradas. Con este método se puede modificar 
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materiales catalíticos y se puede agregar fases activas, promotores y remover 

agentes perjudiciales del catalizador [144]. 
 

II..22   SSooll--ggeell  
La técnica sol-gel es un método de preparación novedoso en la síntesis de 

soportes metálicos y la incorporación de la fase metálica. La preparación de 

materiales por medio de esta técnica consiste principalmente en cinco etapas: 

hidrólisis (formación del sol) de un alcóxido metálico mediante la adición de agua ó 

una solución agua-alcohol obteniéndose especies MOH sumamente reactiva, la 

condensación de estas especies mediante los mecanismos en competencia de 

alcoxolación, oxolación y olación (formación del gel), seguido por el añejamiento y 

secado de los geles y finalmente el tratamiento térmico [150].Con este método se 

obtienen distribuciones de tamaño de poro bien definidos, alta pureza, buena 

homogeneidad y alta área superficial a bajas temperaturas . 

 

  

  

  

  

      

  

  

partículas no 
uniformes 

sol gel 

extracción del 
solvente calentamiento 

cerámico

Figura 1. Representación esquemática del procedimiento sol-gel  

  

II..33   IImmpprreeggnnaacciióónn  
Esta técnica es una de las más usadas en la preparación de catalizadores a base 

de metales y óxidos de metales soportados para la industria química ya que su 

procedimiento es sencillo y el depósito de la fase metálica es directo. En general 

se pueden distinguir tres etapas fundamentales en la preparación del catalizador: 
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• Eliminación del aire que contenga el soporte esto se hace utilizando vacío 

(se debe controlar condiciones para que no se alteren las propiedades 

físico-químicas de soporte),  

• Contacto del soporte con una solución impregnante (la solución es de una 

sal que contenga el compuesto o una sal del metal a impregnar),  

• Secado se realiza por sistemas convencionales y por último la calcinación 

este se realiza sometiendo el material a un tratamiento térmico para 

descomponer el metal precursor a su óxido correspondiente [151-152].  
 

Si toda la solución se adsorbe en el soporte se denomina impregnación por 

mojado incipiente, si la solución es mayor que la necesaria para llenar los poros 

del soporte entonces se denomina impregnación húmeda por evaporación a 

sequedad [153]. 

 

  

II..44   CCVVDD  
Una simple definición del método CVD es la evaporación de un compuesto o 

compuestos volátiles hacia la fase gaseosa y una posterior condensación sobre la 

superficie de un sustrato al exponerse éste a los vapores reactantes previamente 

activados, dicha reacción química heterogénea da origen a un sólido.  

Los compuestos volátiles pueden ser orgánicos, inorgánicos o metal-orgánicos, 

para incrementar la velocidad de transporte de los precursores hacia la cámara de 

reacción en algunas ocasiones se utiliza gas de arrastre que puede ser inerte   

(argon o nitrogeno) o puede ser hidrogeno u oxigeno los cuales son reactivos y 

participan en el  deposito actuando como agentes reductores y oxidantes 

respectivamente. El método CVD es utilizado para la preparación de películas 

delgadas encontrando una amplia aplicación en diferentes campos de óptica, 

decoración, catálisis y en protecciones anticorrosivas. Sin embargo la principal 

aplicación de películas delgadas utilizando CVD es en la industria electrónica 

(microprocesadores, transistores de poder), microelectrónica (fibra óptica) y 
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semiconductores. Existen varias etapas en el proceso CVD. 1) Adsorción-

desorción, 2) Difusión, 3) Nucleación, 4)Maduración y 5)Crecimiento [154-155] 

 

 

 

 transporte 
 

 desorción 
nucleación y 
crecimiento 

adsorción   

  difusiónreacción 

  
Sustrato  

 
Figura 2. Etapas fundamentales involucradas en el proceso CVD de una molécula 

metal-orgànica. 
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