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ABSTRACT: The development of high-performance nanocatalysts depends on generating stable
and active surface sites at the atomic scale by systematically controlling the size, shape, and
chemical composition of metals and metal oxides at the nanoscale. In this work, the synthesis
and application of nanomaterials based mainly on alumina (AL,05), Titania (TiO,), and some others
of minor use, such as cerium oxide (Ce0,), are mentioned. Furthermore, their morphological and
textural characteristics and crystallographic phases obtained are briefly described. The impor-
tance of the synthesis methods in the morphology and structure of the nanoparticles and how
this affects the catalytic activity of the supports and catalysts prepared with them is highlighted.
KEYWORDS: nanocatalysts, supports, alumina, Titania, cerium oxide, synthesis.

RESUMEN: El desarrollo de nanocatalizadores de alto rendimiento depende de la generacion de
sitios superficiales estables y activos a escala atomica mediante el control sistematico del tama-
fo, la formay la composicion quimica de metales y 6xidos metalicos a nanoescala. En este traba-
jo se mencionan la sintesis y aplicacién de nanomateriales basados principalmente en allimina
(AL,05), Titania (TiO,) y algunos otros de menor uso como el 6xido de cerio (Ce0,). Asimismo, se
describen brevemente sus caracteristicas morfologicas, texturales y fases cristalograficas obteni-
das. Se destaca la importancia de los métodos de sintesis en la morfologia y estructura de las
nanoparticulas y como esto afecta a la actividad catalitica de los soportes y catalizadores prepa-
rados con ellas.
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Introduccion

Lahumanidad enfrenta, actualmente, grandes retos, desde la creciente apari-
cién de casos de cancer (Anjali Das et al. 2022), la progresiva demanda y con-
taminacién del agua (Valadez-Renteria et al. 2023) hasta el calentamiento
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global de la tierra debido al incremento de los gases de efecto invernadero
(Celaya et al. 2022) entre muchos otros. La sintesis de nanomateriales se ob-
serva como un campo que puede ayudar a mitigar los problemas antes men-
cionados. Sin embargo, en términos generales, la formacién de estructuras
nanomeétricas representa un reto y el poder controlar su morfologia se ha
vuelto tendencia. Si se busca el término “nanoparticulas” en inglés, en alguna
base de datos de articulos cientificos como Scopus (wWww.scopus.com), se ob-
tendrdn mds de 700,000 documentos, lo que dard idea al lector del gran inte-
rés de la comunidad cientifica en este tema. De estos, mas de la mitad han
sido publicados en los ultimos 5 afios; aunado a lo anterior, los documentos
estan centrados en 10 categorias, entre las que destacan ciencia de materia-
les, quimica, fisica y astronomia, ingenieria, ingenieria quimica, bioquimica,
genética, farmacéutica, ciencias ambientales y medicina, entre otros. Sin em-
bargo, no todos son de relevancia en nuestro caso, ya que este trabajo se en-
foca en los materiales usados como soportes y catalizadores. Estos estdn prin-
cipalmente centrados en los temas, ciencia de materiales, quimica, fisica,
ingenieria, ingenieria quimica y ciencias ambientales. En su conjunto, estos
representan el 82%, aproximadamente.

Tipicamente, un soporte de catalizadores debe ser un sélido poroso
inerte con propiedades como alta drea superficial, para tener capacidad de
carga de las fases activas. Una porosidad controlada, ya que es importante
que éste facilite la difusién de los reactivos. Estabilidad térmica y quimica,
para garantizar la estabilidad del catalizador, asi como la actividad de las fases
activas por el mayor tiempo posible. Baja toxicidad, disponibilidad y bajo
costo (Satterfield 1991). De tal manera, la seleccién adecuada del soporte es
de vital importancia en el desemperfio y eficiencia del catalizador al ser apli-
cado en una reaccion especifica.

Entonces, la preparacién de nanoparticulas que sirvan como soportes es
un campo que ha despertado un gran interés debido a las multiples propie-
dades presentadas por las nanoparticulas y la amplia variedad de aplica-
ciones en que se pueden usar. No obstante, por muchos afios no se le dio
gran importancia a la parte morfoldgica, puesto que las fases activas solo ne-
cesitaban soportes optimizados en sus propiedades de bulto. Esto ha cam-
biado con las propiedades encontradas en los nanomateriales. Y ahora, la
parte morfolégica y la estructura de un soporte se consideran pardmetros
importantes durante la preparacién de un catalizador, al determinar, en
cierto grado, la naturaleza del proceso catalitico al que serd aplicado el mate-
rial en cuestién. Esto se relaciona con la preferencia de los sitios cataliticos a
ocupar ciertas posiciones especificas en un material, por ejemplo, en las es-
quinas, aristas, o sobre determinada familia de planos cristalograficos
(Topsge, Clausen, y Massoth 1996). De este modo, se han estudiado conti-
nuamente materiales que permitan modular estas caracteristicas, y asi tener
control sobre la relacién entre la estructura y la morfologia, con la actividad

catalitica.
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La sintesis y preparacién de nanomateriales presentados en la mayoria de
los documentos se centra en nanoparticulas de composiciones muy variadas.
No obstante, de entre ellos destacan los trabajos relacionados con 6xidos meta-
licos, pues estos se han usado histéricamente como soportes y catalizadores
para diversas aplicaciones (Martin et al. 2021). Destaca el 6xido de aluminio
mejor conocido como altmina (Al,O5), uno de los mas empleados industrial-
mente, al fungir como soporte de catalizadores para petroquimica (Trueba y
Trasatti 2005). Este éxido tiene varias fases cristalograficas, la mas utilizada es
la fase gamma que se alcanza entre los 400 °C y los 600 °C, mientras que la mas
estable es la fase alfa, que se obtiene por arriba de los 1000 °C. La fase gama
tiene muy buenas propiedades mecénicas y alta drea superficial, misma que
puede ir hasta los 600 m* g™ dependiendo del método de sintesis (Satterfield,
1991). Normalmente, no presenta una forma especifica, pues se considera
amorfa, aunque para su uso industrial se fabrica en pellets de muy diversas
formas. Otro de los materiales tipicos es el 6xido de titanio, mejor conocido
como Titania (TiO,). Este 6xido normalmente tiene una estructura cristalina
tetragonal para los dos polimorfos mds conocidos: la anatasa y el rutilo. Sin em-
bargo, este 6xido tampoco tiene una morfologia definida que lo identifique.
Mas bien, es caracteristico de la anatasa, su alineacién en cadenas en zigzag a
partir de los octaedros formados por un atomo de titanio y seis de oxigeno
(Bagheri et al. 2014). Segun Peldez y colaboradores, las estructuras de las fases
de TiO, se forman dependiendo de cémo se unan los octaedros que las con-
forman, es decir, que si los octaedros estidn unidos por los vértices se forma la
fase anatasa (figura 1a), mientras que al unirse a través de los bordes se forma
la fase rutilo (figura 1b). Finalmente, como se puede ver en la figura 1c, si se
unen los octaedros por medio de los vértices y los bordes tendremos la fase
brookita (Pelaez et al. 2012). En la figura 1 las esferas rojas representan oxi-
genos, mientras que el &tomo de titanio se encuentra en el centro de todos ellos.

Otros materiales como el éxido de zinc, de zirconio, de cerio, de magnesio
o de silice son también muy utilizados. De entre estos, este dltimo (el 6xido de
silicio) destaca, pues puede formar multiples estructuras mesoporosas como la
SBA-15 o las MCM, haciéndolo muy interesante como soporte (figura 2).

Figura 1. Esquema representativo de octaedros TiO, formando las fases a) anatasa, b) rutilo, v, c)
brookita.

| b i "c

Fuente: Adaptado de Pelaez et al. (2012).
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Figura 2. Esquema de Oxidos de silicio con estructura definida, SBA-15 (izquierda) y MCM-41 (derecha).

Fuente: Elaboracion de los autores.

La sintesis de estos 6xidos a escala nanométrica ha permitido modular sus
propiedades electrénicas, mecanicas, magnéticas y de superficie (Kaur et al.,
2022). Se encontrd, por ejemplo, que las nanoparticulas menores de 100 nm
presentan tipicamente un aumento en el 4rea superficial especifica, efectos de
confinamiento cudntico (L4szl6 et al., 2018) o enriquecimiento metalico su-
perficial (Diaz de Ledn et al., 2014). En las siguientes secciones discutiremos
sobre la sintesis de nanoparticulas de los 6xidos m4s usados.

Sintesis y propiedades de nanoparticulas de alimina

Como se mencion6 en el parrafo anterior, la obtencién de nanoparticulas de
alimina que puedan ser usadas como soporte abre un universo de posibilida-
des en las que se permita modular, por ejemplo, la interaccién metal soporte,
o lograr una amplia dispersién de las fases activas. Sin embargo, la sintesis de
estos materiales tiene multiples variables que tomar en cuenta, como el uso
de agentes directores de estructura, temperatura, presién, metodologia y pre-
cursores utilizados. No obstante, la posibilidad de preparar materiales con las
caracteristicas morfoldgicas deseadas es dificil y no existe un método de sin-
tesis especifico para lograrlo. Actualmente, la sintesis asistida por surfactan-
tes es la mas usada, debido a que ha demostrado un buen control de la morfo-
logia, forma y tamaiio con su empleo, aunque las caracteristicas obtenidas
dependen mucho del método utilizado (Kaur et al., 2022). Un caso es la sinte-
sis de altimina por un método de autoensamblaje, empleando surfactantes
como directores de estructura (Yuan et al., 2008). En este caso, se utilizaron
distintos surfactantes y precursores de aluminio, lo cual permitié6 la obten-
cién de materiales con propiedades texturales en funcién de los precursores y
temperaturas de calcinacion; areas superficiales especificas entre 180 m>.g™y
480 m%.g'1 y volumenes de poro de aproximadamente 0.80 cm®g™. En gene-
ral, estos nanomateriales de alimina presentaron una alta area superficial (>
200 cm?®.g™), con una red mesoporosa ordenada, lo cual es de interés para uti-
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lizarse como soporte (Fu et al., 2017) o catalizador. Liu y colaboradores estu-
diaron el efecto de la morfologia de distintas aliminas mesoporosas ordena-
das al servir como soporte de paladio en la oxidacién catalitica de CO y C3Hg,
encontrando un aumento en la actividad y estabilidad térmica del catalizador
comparado con alimina comercial no nanométrica (F. Liu et al., 2015). Este
material es estable hasta 1000 °C, presentando una distribucién estrecha de
tamarfio de poro y alta drea superficial. Otro ejemplo es el trabajo de Dabbagh
y colaboradores, donde reportan la formacién de nanobastones de alimina
en presencia de alanina en medio acuoso a condiciones ambientales (Dabbagh
et al. 2011). Sus nanobastones tenifan didmetros de 6 a 8 nm y longitudes de
17 a 18 nm. Mientras que Diaz de Leén y colaboradores (Diaz de Leén et al.,
2014) reportaron la sintesis de nanobastones de alimina empleando surfac-
tantes pluronics y usando 2-propanol como solvente a 0 °C por 24 horas para
formar un gel. Ellos encontraron que la morfologia de los nanobastones obte-
nidos depende de la cadena del surfactante utilizado. La longitud promedio
de los nanobastones fue de 26 nm para el pluronic L64 con cadena de 2900
g.mol™, de 19 nm para el pluronic P123 de 5800 g.mol™ y de 14.3 nm para el
pluronic F68 de 8400 g.mol™. En cuanto al didmetro de los nanobastones que
obtuvieron, estos presentaron un comportamiento inverso, al ser mayor
usando el pluronic F68 con 3.2 nm, seguido del P123 con 2.4 nmy de 1.9 nm
para el L64. Los resultados de difraccién de rayos X mostraron que la fase
Y-Al,O era la que estaba presente en todos los nanomateriales. Usando este
resultado realizamos el modelado de las estructuras nanométricas de los na-
nobastones dependiendo de su didmetro y longitud. Como se puede observar
en la figura 3, los nanobastones tienen el mismo arreglo cristalino y solo cam-
biala cantidad de 4tomos presentes en cada estructura. Para el caso de los na-
nobastones de Dabbagh y colaboradores (Dabbagh et al., 2011), se utilizaron
575 atomos totales, de los cuales 348 fueron oxigenos. Para el caso de los na-
nobastones mas grandes de Diaz de Ledn y colaboradores (2014), se usaron
1,454 atomos, de los cuales 912 fueron oxigenos (figura.3).

Figura 3. Modelado de las nanoestructuras reportadas por Dabbagh et al. (2011) y Diaz de Leodn et al.
(2014). Los atomos indicadores de color no estan a escala.

1.5 nm

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Mais recientemente, por parte de nuestro grupo de investigacion se re-
porto la preparacién de nanoesferas huecas tipo erizo de Al,O; por medio de
una sintesis hidrotermal asistida por Triton X-100 como agente director de
estructura (Mendoza-Nufiez et al., 2022). La sintesis se realizé usando sul-
fato de aluminio (Al,(SO,);.18H,0) y urea (CO(NH,),) como agente reductor
y agua desionizada para disolver los reactivos a condiciones ambientales. Las
muestras calcinadas a 500 °C inicialmente mostraron por microscopia elec-
tronica de barrido (SEM por sus siglas en ingles) que la morfologia se aseme-
jaba a microesferas 3D huecas de 2.4 + 0.6 micras. El andlisis por microscopia
electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) permiti6 observar
claramente que si eran microesferas huecas y parecian estar compuestas por
nanocinturones y nanobastones superpuestos. Los nanocinturones aseme-
jaban ser las bases para el crecimiento de los nanobastones, puesto que estos
ultimos presentaron tamafios mas pequerios. Los nanobastones tuvieron en
este caso un didmetro de 14 nm, pero longitudes mayores a los 100 nm. Por
otra parte, Jiang y colaboradores (Jiang et al., 2022) utilizaron también el
método hidrotermal, aunque en este caso los autores utilizaron nitrato de
aluminio (AI(NO3);-9H,0) y fosfato de sodio (NazPO,-12H,0) en solucién
acuosa. Ellos usaron la autoclave para verificar el efecto de la temperatura
entre 160 °C, 180 °C y 200 °C. Sus materiales no fueron calcinados, por lo
cual sus nanoparticulas resultaron de la fase bohemita. Ellos encontraron
microestructuras que parecen cuerdas de hasta 3-4 nm y pequefios camulos
laminares. Las cuerdas vistas en alta resolucién resultaron estar formadas
por nanocables, estas estructuras mas pequerias mostraron didmetros de
entre 25y 28 nm. Otro trabajo acerca de esferas de alimina fue reportado
por Demir Cakan y colaboradores, donde menciona que se utilizé el método
hidrotermal pero esta vez asistido por glucosa y con diferentes concentra-
ciones de 4cido acrilico, molécula usada principalmente por su facil polimeri-
zacién (Demir-Cakan et al., 2022). La sintesis hidrotermal se realizé a 190 °C
por 16 horas. Las esferas micrométricas obtenidas con didmetros de hasta 4
micras resultaron estar formadas por estructuras esféricas mas pequefias.
Cuando los autores aumentaron la concentracién de acido acrilico, las na-
noesferas fueron mads facilmente detectables. En las imdgenes que presen-
taron los autores se puede observar que su tamario resulté cercano a los 50
nm en promedio.

Como se puede observar el método hidrotermal asistido por surfactantes
ha generado interesantes resultados morfolégicos. Sin embargo, en este
punto cabria mencionar que algunos de los surfactantes no son féciles de re-
mover del nanomaterial final. Asi, los procesos térmicos para estabilizar la es-
tructura cristalina de las nanoparticulas pueden llegar a sinterizar muy ficil-
mente las estructuras si estos son bruscos o se encuentran a temperaturas
muy elevadas.

De tal manera, otros métodos como el de emulsién-hidrélisis (Shojaie-
Bahaabady Taheri-Nassaj, 2008), aerosol-hidrélisis (Ingebrethsen y Matijevi¢,
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1980) o plasma térmico (Ouyang et al., 2020) han mostrado ser eficientes
para obtener nanoparticulas esféricas. En particular, el método de plasma
térmico hace uso de un sistema de alta frecuencia de 10 kW a 4 MHz, una an-
torcha de plasma controlada y un reactor cilindrico que actta también como
camara para colectar las nanoesferas formadas. Una vez que este sistema esta
estable se procede a enviar un flujo de aluminio y oxigeno a la cdmara de
plasma donde ocurre una reaccién redox que produce las nanoesferas. Las na-
noparticulas obtenidas presentaron una distribucién de didmetros centrada
en los 60-70 nm. Sin embargo, de los trabajos mencionados anteriormente,
en este es donde pudimos observar las nanoesferas mas pequerias.

Los nanomateriales de alimina que hemos discutido hasta el momento
tienen aplicaciones muy variadas dependiendo del campo en que se han espe-
cializado los autores. Particularmente, en nuestro grupo de investigacién
hemos usado nanobastones de alimina como soportes de nanoparticulas de
6xidos de niquel y tungsteno (Diaz de Leén et al., 2014, 2015) sulfurados para
realizar reacciones de hidrodesulfuracién ultra profunda. El uso de los nano-
bastones en este caso tuvo excelentes resultados en cuanto a la dispersién
(=1) de las fases activas,' ya que, si bien no presentaron porosidad, las fases
activas resultaron mas expuestas al flujo de los reactantes. Y aunque desafor-
tunadamente no pudimos probar que disminuyen los efectos difusivos intra-
particula o extraparticula, si obtuvimos mejores propiedades cataliticas
(=50% mas actividad) que un catalizador industrial contra el que se compa-
raron (Diaz de Leon et al. 2015). En relacién con esta aplicacién, se ha repor-
tado un efecto en la geometria de la fase activa dependiendo del plano en el
que se sitda sobre el soporte; la fase activa se sitda de forma basal y tiene un
ordenamiento preferencial en la direccién [001] cuando se encuentra en los
planos (111) de la alimina, mientras que de una interaccién en los planos
(100) se obtiene un crecimiento preferencial en la direccién [001] de la fase
activa situada por los bordes del MoS, en el soporte (Sakashita y Yoneda,
1999). Otro uso que les dimos fue como soporte para la inmovilizacién de clo-
roperoxidasa (CPO), enzima que funciona como catalizador en la reaccién de
oxidacién de dibenzotiofeno (Juarez-Moreno et al., 2015). Cabe mencionar
que en ambos casos las actividades observadas en sus respectivas reacciones
se incrementaron considerablemente. Esto fue atribuido a la presencia de la
nanoestructura y a un enriquecimiento de la superficie con aluminio, lo que
propicié que esta tenga un cardcter mds metdlico y, por lo tanto, sus sitios de
acidez Lewis se incrementen. Cabe mencionar que las propiedades de los na-
nobastones preparados con el método sol-gel suave asistido por surfactantes
permite modular las propiedades texturales al calcinar las nanoestructuras a
diferentes temperaturas. Pasando de 415 m®.g™ calcinando a 500 °C hasta

* Considere que la dispersién es el cociente de los dtomos disponibles una vez impregnados

entre el numero total de 4tomos impregnados.
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238 m?.g™* calcinando a 700 °C y hasta 170 m”.g™* usando 900 °C para este tl-
timo tratamiento. El volumen de poro promedio formado por las redes entre-
lazadas de nanobastones pasé de 1.2 cm®.g? a 1.0 cm®.g 'y a 0.8 cm®.g™, res-
pectivamente. Mientras que el tamafio de poros promedio se increment6 de
11.9nma17.2 nmy hasta a 21.3 nm con el aumento respectivo de la tempe-
ratura de calcinacién. De hecho, el material que result6 ser el mejor para
poder inmovilizar la CPO y al mismo tiempo llevar a cabo la actividad catali-
tica fue el calcinado a 700 °C. En el caso de las nanoesferas huecas formadas
por los nanocinturones y nanobastones las utilizamos para la deshidratacién
catalitica de 2-propanol con excelentes resultados.

Estos trabajos muestran la importancia de la morfologia en las propie-
dades generales de la altumina; quisiéramos hacer énfasis en que un simple
tratamiento térmico puede tener un efecto significativo en las propiedades
texturales, morfologicas y por supuesto en la actividad catalitica (Judrez-Mo-
reno etal., 2015). Como también lo demostraron Chengy colaboradores, ellos
observaron la formacién de nanoplatos de altimina al cambiar la temperatura
de sintesis, lo cual generé un aumento en la acidez del material a diferencia
del material sin tratamiento térmico (Jun-Cheng et al., 2006).

Como puede apreciarse, las propiedades de los nanomateriales de alt-
mina sintetizados por los diversos métodos mencionados en parrafos ante-
riores son muy variados, asi como las propiedades texturales, morfolégicas y
estructurales obtenidas. Sin embargo, de manera general puede concluirse
que los nanomateriales de Al,O; obtenidos presentaron mejores propiedades
que la alimina de bulto sin morfologia definida.

Por otra parte, cada vez existen mds reportes de catalizadores preparados
sobre nanoaltimina para muy diversas aplicaciones, por ejemplo, Shiy colabo-
radores reportaron el uso de nanoparticulas de alimina de diferentes tamarios
para depositar 1% de Pd (Shi et al., 2023). Los autores tomaron aliminas de 10
nm, 20-50 nm, 50 nm y 1000-2000 nm para hacer las impregnaciones por lle-
nado de poro, encontrando que la conversién de metano tenia una curva de ac-
tividad a menores temperaturas con los catalizadores soportados en la alt-
mina nano de 10 nm. Y que para llegar ala misma conversién debian aumentar
de manera significativa la temperatura de reaccién. Debido a este problema,
los autores analizaron los catalizadores en condiciones de flujo continuo para
probar su estabilidad a largo plazo, encontrando que la alimina nano de 10
nm de tamario promedio era la m4s estable de entre los materiales estudiados.
Por su parte, Arul y colaboradores prepararon catalizadores de Co/Cu sobre
nanoesferas de alimina de 62 nm encontrando que el catalizador era térmica-
mente estable hasta 750 °C para ser usado en la preparacién de hidrocarburos
lineales de cadena larga (Jayan, Dawn, y Vinoth Kumar, 2020). Asimismo,
Khajeh y colaboradores informaron que un catalizador Ni soportado en na-
noalimina result6 con el mejor comportamiento catalitico en comparacién
con los catalizadores preparados sobre nanoceria y cliptilopita en el reformado
seco de metano (Khajeh Talkhoncheh y Haghighi, 2015).
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Sintesis y propiedades de nanoparticulas de Titania

El 6xido de titanio (TiO,) cominmente se ocupa como base del color blanco
en muchos tipos de pintura, papel, fibras sintéticas, alimentos y cosméticos
(Haider, Jameel y Al-Hussaini, 2019). Sin embargo, de manera general, el
TiO, es un semiconductor tipo n con una banda de conduccién de 3.2 eV, con
excelentes propiedades electrdénicas y épticas, ademads tiene alta estabilidad
fisica y quimica. Estas propiedades hacen que este éxido pueda utilizarse en
muchos otros campos como en celdas solares, sensores, electroquimica y fo-
tocatalisis. A partir de los afios 70 el uso de este 6xido se acrecent6 como so-
porte para procesos cataliticos. Por ejemplo, Fujishima y Honda disefiaron un
electrodo de TiO, que aplicaron para la fotélisis del agua (Fujishima y Honda,
1972). Este electrodo se puso conectado con un electrodo de platino y se apli-
c6 una carga externa. Al irradiar el electrodo de TiO, se observé que la co-
rriente fluia del electrodo de platino al de TiO, a través del circuito externo.
Esto revel6 que la reaccién de oxidacién ocurria en este electrodo de TiO, y
que la reduccién se llevaba a cabo en el de platino. Otro ejemplo es su empleo
en equipos comerciales para el control de contaminantes del aire, usado como
soporte para sistemas de reduccién catalitica selectiva por Matsuda y Kato
(1983). Cabe mencionar que los procesos cataliticos han sucedido histérica-
mente sobre materiales con sitios especificos a escala nanométrica. Esto pasé
desapercibido o no podia describirse por muchos afios, es hasta los afios 80
con la invencién del microscopio de efecto tinel por Binning y Roher que fue
posible observar dtomos individuales. Esto permitié el desarrollo de la nano-
tecnologia y el estudio de los materiales cataliticos a esta escala. Observar la
morfologia ha permitido correlacionar su desemperio en algin proceso cata-
litico con la forma de la nanoparticula. En la Titania destacan los trabajos en
los que se puede sintetizar con forma de nanoesferas e incluso a estas alturas
ya se encuentra a la venta de forma comercial (Titania degusa). Ademas de las
nanoesferas, destacan algunas morfologias como lo son los nanobastones,
nanotubos, nanovarillas y materiales mesoporosos/nanoporosos (Chen y
Mao, 2006).

Entre los métodos de sintesis mas estudiados para obtener nanomate-
riales de Titania se encuentran el sol-gel, hidrotermal, solvotermal y depésito
de vapor quimico (Chen y Mao, 2006). Donde pequefias variaciones paramé-
tricas nos permiten obtener morfologias diversas como se puede apreciar en
la figura 4. Por ejemplo, dentro de nuestro equipo de investigacién se han ob-
tenido nanobastones utilizando el método hidrotermal; a particulas micro y
nanométricas de TiO, se les afiadié una solucién de NaOH, la mezcla resul-
tante fue colocada en una autoclave a 140 °C por diferentes tiempos (Diaz de
Ledn et al., 2019). Esto permitié a Diaz de Le6n y colaboradores observar la
formacién de nanohojas laminares 2D a 5 horas de tratamiento, coincidiendo
con lo reportado por Zhangy colaboradores (Z. Zhang et al., 2010). A partir de
las 15 horas de sintesis hidrotermal estas estructuras laminares se separan
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formando nanobastones de titanatos de sodio bien definidos con didmetros
de 9 nm ylongitudes cercanas alos 100 nm. Posteriormente, con tratamientos
acidos usando HCl y HNO; a distintas concentraciones, se logré controlar el
didmetro y longitud de los bastones. Partiendo de estructuras con longitudes
de 107 + 23 nm se pudieron obtener nanobastones de hasta 40 nm de largo,
conservando su didmetro en no menos de 8.6 nm (Diaz de Leén et al., 2021).
Sin embargo, previamente, Kasuga y colaboradores habian reportado que, con
una sintesis hidrotermal parecida, pero a 110 °C y limpiando los titanatos con
HCI se obtenian nanotubos de Titania (Kasuga et al., 1999). Otro trabajo si-
milar reportado por Sun y colaboradores menciona que los nanotubos obte-
nidos no son de TiO, sino mas bien de H,Ti;O; (Sun y Li, 2003). En esta
misma direccién, Ota y colaboradores reportaron que usando nanoparticulas
de TiO, se pueden obtener los nanotubos sin la necesidad de un tratamiento
hidrotermal (Ota et al., 2018). Los autores mencionan que solamente utili-
zando HCI sobre las nanoparticulas y controlando el tiempo de contacto se
pueden obtener los nanotubos con excelentes propiedades texturales.

Figura 4. Sintesis hidrotermal de nanomateriales de TiO, con distintas morfologias.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Asimismo, variaciones en los precursores del titanio podrian ser signifi-
cativos en cuanto a la morfologia, debido a que si utilizamos isopropéxido de
titanio podria dar como resultado la formacién de nanohojuelas segun lo re-
portado por Gopal y Basha (2018). No obstante, utilizando el isopropéxido
en conjunto con solventes como alcohol isopropilico y N,N-dimetilforma-
mida, en esa misma sintesis hidrotermal a 200 °C durante 20 horas y con tra-
tamientos térmicos de secado y calcinado, podemos obtener morfologias
que asemejan flores (J. Wang et al., 2021).
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Es bien conocido que este 6xido puede funcionar como excelente soporte
catalitico, pues las nanoparticulas metdlicas con la superficie presentan una
buena interaccion (Tauster et al., 1981). Se ha reportado también que esas in-
teracciones inducen cambios en posicién, direccién de crecimiento de las na-
noparticulas, en la actividad catalitica y que pueden ademdas modificar la se-
lectividad de las reacciones (Diaz De Leén et al., 2017 y 2018). Estudios
recientes revelaron que para reacciones de oxidacién de tolueno, xileno y ben-
ceno es mejor utilizar la fase rutilo debido probablemente a su alta estabilidad
termodindmica y a que presenta una baja interaccién metal soporte. Sin em-
bargo, la gran mayoria de los catalizadores reportados en la literatura hacen
uso de la fase anatasa (Bagheri et al., 2014). Normalmente, el comporta-
miento catalitico de un catalizador heterogéneo es determinado principal-
mente por el tamarfio de particula logrado. Por ejemplo, en el caso de nanopar-
ticulas de Au en donde la Titania ha demostrado ser un excelente soporte,
segun los reportes de Bamwenda y colaboradores (Bamwenda et al., 1997)
para nanoparticulas, y de Guo y colaboradores (Guo et al., 2023) para dtomos
solitarios. Ghampson y colaboradores también usaron este soporte para de-
positar Re-MoOx asi como Re-Vox encontrando notable dispersién de las
fases activas sobre nanoparticulas de TiO, (Ghampson et al., 2017). De hecho,
Zhong y colaboradores reportaron un estudio sistematico del efecto de la
morfologia de este 6xido, depositando Ru por un método fotoquimico a tem-
peratura ambiente (Zhong et al., 2023). Los autores usaron nanoesferas, na-
nohojas, nanocinturones y nanoaglomerados de TiO, en su fase anatasa, para
depositar 5% en peso de Ru. Encontrando diferencias claras en la selectividad
de la hidrodesoxigenacién de guaiacol, con las nanohojas obtuvieron princi-
palmente ciclohexanol, mientras que con los nanocinturones el producto
principal fue metoxihexanol y, finalmente, con las nanoparticulas se obtuvo
ciclohexano, que es el producto totalmente hidrogenado.

Sintesis y propiedades de nanoparticulas de otros oxidos

Otros de los 6xidos metdlicos utilizados en la catélisis es el diéxido de zirconio.
Distintos estudios han analizado el efecto de la morfologia de este material:
desde materiales mesoestructurados, nanobastones o nanoestrellas. En el tra-
bajo de Liu y colaboradores, se investiga el efecto de la morfologia de soportes
de ZrO, en la reduccién catalitica a bajas temperaturas de NO (Liu et al., 2019).
Los materiales fueron sintetizados a partir del método de autoensamblaje in-
ducido por evaporacién y solvotermal, los cuales presentan estructuras defini-
das desde nanoesferas huecas, nanovarillas y nanoestrellas. Las principales di-
ferencias de estos soportes se encuentran en las propiedades dcidas y texturales
de los materiales, ademads, se muestra que las fases cristalinas expuestas en la
superficie y en el bulto dependen de la morfologia obtenida.

La conversién de CO, y el posterior uso de carbén como fuente de energia
son tecnologias de gran interés para combatir el continuo deterioro am-

@



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
16(31), 1e-24e, julio-diciembre 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.31.69777
C. E. Soto-Arteaga, E. D. Gutiérrez-Lopez, Y. Esqueda-Barron, J. N. Diaz de Leon

biental. En esta direccién, la sintesis Fischer-Tropsch, la reaccién de Sabatier
al igual que la reaccién de desplazamiento de gas de agua aparecen como una
alternativa para recuperar y aprovechar el CO,. Estas reacciones suelen uti-
lizar como catalizadores materiales de TiO,, SiO,, Al,O4, ZrO, o CeO, con me-
tales nobles (Ru, Rh y Pd) o hierro como fases activas (Khdary et al., 2022).
Ademis, diversos estudios muestran que este tipo de reacciones dependen de
la morfologia y estructura del catalizador. Por ejemplo, Yao y colaboradores
estudiaron la hidrogenacién de CO, en una serie de materiales de FeO,, donde
observan que la formacién de nanovarillas tiene un efecto adverso, en compa-
racién con catalizadores de nanoparticulas (Yao et al., 2021). Por otra parte,
Puga y Corma usaron nanoparticulas de Ni-Fe bajo luz solar para la hidroge-
nacién de CO, (Puga y Corma, 2018). Los autores reportaron que el contacto
entre las fases cristalinas de NiO y y-Fe,O; mejoré debido a su interaccién
cercana dentro de las nanoparticulas, derivando en catalizadores eficaces
para la generacién de alcanos ligeros. Para el caso de la reaccién de desplaza-
miento de vapor de agua, Romero-Nufiez y colaboradores prepararon catali-
zadores de Ni soportados en nanobastones de CeO, dopados, encontrando
una clara mejora de la selectividad a medida que existe dopaje de Ni en los na-
nobastones de ceria. Ademds, la presencia de Ni modificé favorablemente la
selectividad inhibiendo la reaccién de metanacién y mejorando la estabilidad
de los catalizadores (Romero-Nufiez et al., 2018). Otro ejemplo del uso del
6xido de cerio es en la oxidacién de CO donde se reporté que las nanovarillas
presentan una mejor actividad a comparacién de las nanoparticulas debido a
una mayor exposicion de los planos (110) (Mai et al., 2005).

Asimismo, Trovarelli y colaboradores mostraron que particularmente
para el 6xido de cerio (CeO,) es importante el control de la forma y el tamafio,
ya que esto induce diferencias significativas en sus propiedades cataliticas. El
control de la superficie del CeO, afecta directamente la reactividad de los iones
Ce*/Ce® si se modifica la cantidad de oxigeno disponible para ser captado-li-
berado (oxygen storage capacity (OSC)). Este efecto también puede impactar di-
rectamente las interacciones metal-soporte y con esto modificar la dispersién
delas nanoparticulas depositadas. Los autores mencionan que el OSC se incre-
menta con la siguiente tendencia nanohojas > nanocubos > nanobastones >
nanopoliedros. (Trovarelli y Llorca, 2017). Wu y colaboradores reportaron la
oxidacién de CO con nanobastones, nanocubos y octaedros, encontrando que
los nanobastones fueron los mas activos, seguidos por los nanocubos y al final
los octaedros (Wu et al., 2012). Esto coincide con lo reportado por Zhou y co-
laboradores, quienes mostraron que los nanobastones presentan una mayor
actividad durante la oxidacién de CO en comparacién con otras formas de na-
noparticulas. Lo anterior se debe a una mayor exposicién de los planos reac-
tivos (001) y (110) en las nanovarillas (Zhou et al., 2005). L6pez-Rodriguez y
colaboradores mostraron recientemente qué catalizadores bimetdlicos de
Cu-Pt tenian variaciones en su conversién de metanol al ser depositados en
6xidos de cerio con diferentes morfologias nanométricas. Las nanoparticulas
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impregnadas con 5% de Pt incrementaron su conversién a partir de 200 °C.
Asimismo, los nanopoliedros y los nanobastones a 250 °C obtuvieron cerca del
45% de conversién, mientras que sobre los nanocubos solo se obtuvo cerca del
17%. Cuando se les impregné % de Cu y 1% de Pt los nanopoliedros obtu-
vieron la mayor conversién a 250 °C seguidos de los nanobastones y con la
menor conversion los nanocubos (Lépez-Rodriguez et al., 2022).

Adicionalmente, se ha reportado el uso de nanoestructuras de éxidos bi-
narios como el bismuto de tungsteno, en reacciones fotocataliticas. En el tra-
bajo realizado por Zhang y colaboradores, se muestra la formacién de estruc-
turas de tipo flor conformadas por sub-bloques de nanoldminas de Bi,WOgq
con actividad fotocatalitica superior a la del TiO,. Como explicacién a este
aumento de actividad, se atribuyé la facilidad de transporte a la estructura
jerdrquica presente en el material (Zhang et al., 2007).

Los 6xidos de metales preciosos, como el RuO, y IrO,, son utilizados en
reacciones electrocataliticas como la electrélisis de agua. Ambos sistemas
cristalizan en la estructura del rutilo, y estudios se enfocan generalmente en
la superficie (110), la cual es la més estable y expuesta de estos materiales.
Sin embargo, algunos trabajos sefialan sensibilidad estructural durante la re-
accion de evolucion del oxigeno (OER), donde se espera una mayor actividad
sila superficie expuesta corresponde a los planos (100) (Over, 2021), esto se
atribuye a una mayor exposicién de dtomos coordinativamente insaturados
de Ru e Ir sobre esta familia de planos.

Los métodos de sintesis pueden permitir el control de la forma de las
particulas, como en el trabajo de Hankova y colaboradores, donde se pre-
senta una metodologia de deposicién de nanoparticulas de vanadio por un
método fisico utilizando un sistema compuesto de un magnetrén y una
fuente de gas de agregacién. En el trabajo se muestran las condiciones nece-
sarias para llegar a obtener peliculas compuestas de nanoparticulas o na-
noesferas, dependiendo de la atmésfera y corriente utilizada (Hankové et al.,
2022).

Nanoparticulas de metales

A pesar de que la mayoria de los catalizadores en la industria tienen como
componente principal un soporte inerte, como lo es en principio la alimina.
Antes de continuar cabe mencionar que, para ciertas reacciones, la alumina
no es inerte y que incluso en catalizadores de hidroprocesamiento puede for-
mar espinelas superficiales debido a la migracién de las especies superficia-
les de Ni o Co, y, dependiendo de su acidez, llevar a cabo deshidrataciones o
deshidrogenaciones (Laurenti et al., 2013; Phung et al., 2015; Busca, 2014).
Debido a esto, diversos estudios se han enfocado en determinar las caracte-
risticas, exclusivamente, de nanoparticulas o nanoclusters metélicos que
fungen como fases activas sin involucrar el efecto de su interaccién con el
6xido acarreador (Flytzani-Stephanopoulos, 2014). Lo anterior ha permiti-
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do determinar y relacionar la actividad catalitica de estas nanoestructuras
metdlicas con su forma, tamafo y orientacién, similar a lo comentado en
secciones anteriores.

Comenzando por el platino, uno de los metales preciosos utilizados como
fase activa en reacciones de electrocatélisis e hidrogenacién. En el trabajo de
Bratlie y colaboradores, se estudia la hidrogenacién del benceno utilizando
nanoparticulas de Pt de forma cubica y cuboctaédrica (Bratlie et al., 2007).
Los resultados muestran un cambio evidente en la selectividad debido a una
mayor exposicién de los planos (111) en la superficie de los cuboctaedros,
donde se promueve la produccién de ciclohexano a diferencia de las estruc-
turas cubicas donde no existe la presencia de estos planos. El niquel también
es un buen catalizador en reacciones de hidrogenacion, y, al igual que el Pt,
muestra una diferencia en la actividad catalitica durante la hidrogenacién de
glucosa. En el estudio de Fu y colaboradores, se sintetizan nanoparticulas de
forma esférica, varillas y cadenas de Ni, y se encuentra una mayor actividad
para las particulas esféricas (Y. Fuet al., 2022). Referente a reacciones electro-
cataliticas, se ha encontrado por estudios teéricos y experimentales que el Pt
presenta sensibilidad en la forma de las nanoparticulas durante la reduccién
de oxigeno, donde es necesario un efecto sinérgico entre las caras (100) y
(111), donde la primera adsorbe facilmente oxigeno, pero la reduccién es in-
eficaz, en caso contrario, la cara (111) presenta una mejor reduccioén, pero
una menor facilidad de adsorcién de oxigeno. Por lo cual, ademds de pre-
sentar este efecto geométrico, la presencia de un menor tamario de particula
promocionaria la proximidad entre las diferentes especies en la superficie
(Komanicky et al., 2009).

Por otra parte, la Ag se utiliza como catalizador de oxidacién de olefinas
para la produccién de productos como epéxidos o aldehidos en la industria;
en el estudio de Xu y colaboradores se muestra la sintesis de nanocubos de Ag,
estos exponen uno de los planos menos estables de este metal, el (100). Se en-
cuentra que la actividad en la oxidacién de estireno es hasta 4 veces mayor
que al utilizar particulas cuasiesféricas (Xu et al., 2006).

De la misma forma, existen numerosos estudios de catalizadores de na-
noparticulas de Au soportados en CeO, (Fu, Weber y Flytzani, 2001; Flytzani,
2014) en donde se pone de manifiesto que las nanoparticulas de Au coexisten
con las de Ceria formando compositos. Fu y colaboradores encontraron que la
adicién de oro incrementa significativamente la reducibilidad de la nanoceria
y que esta se correlaciona casi de manera lineal con la actividad catalitica (Q.
Fu, Weber y Flytzani, 2001).

Asimismo, existen trabajos donde se muestra la sintesis de nanoparti-
culas bimetalicas; Wang y colaboradores presentan un método para la sintesis
de nanocdpsulas de Pd-Au, los materiales presentaron familias de planos
{730} y {221}. Estas caras fueron superiores en actividad catalitica para las re-
acciones de acoplamiento cruzado que las encontradas para nanocubos de
Pd-Au (F. Wang et al., 2011). Los autores mencionan que este incremento de
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actividad se debe a que en estas caras se presentan multiples defectos en
forma de escalones salientes y pliegues.

Los trabajos presentados en esta seccién muestran que la preparacién de
una nanoparticula metélica para su funcién como catalizador es muy versitil,
y una simple variacién en la metodologia puede impactar en la actividad ge-
neral del catalizador preparado debido a los efectos relacionados con la reac-
tividad dependiente de su estructura y morfologia (figura 5).

Figura 5. Esquemas con relacion de la estructura y reactividad catalitica de algunos trabajos mencio-
nados: a) oxidacion de CO sobre nanovarillas de Ce0,; b) selectividad atribuida a la estructura de na-
noestructuras de Pt durante la hidrogenacion de benceno; c) reactividad en distintos planos durante
la OER de RhO, y Ir0,, y, d) conversidn de estireno en distintas nanoestructuras de Ag.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Perspectivas

Dado que la sintesis de nanomateriales ha probado ser un drea efervescente
en constante crecimiento y descubrimiento, el uso de nuevas técnicas para su
obtencidén, mas alld del tradicional método sol-gel o el hidrotermal, ha resul-
tado ser una de las mejores opciones para controlar las propiedades de los ma-
teriales a escala nanométrica. Otras técnicas menos usadas también han
dado buenos resultados al sintetizar nanoparticulas, por ejemplo Son y cola-
boradores prepararon nanoesferas de Ag usando sintesis coloidal asistida por
polivinilpirrolidona (Song et al., 2014). Patifio-Guillen y colaboradores repor-
taron la formacién de nanoesferas de carb6n por medio de la pirolisis de mez-
clas de tolueno-etanol (Patifio-Guillén et al., 2021). Afanasiev reporté la sin-
tesis de nanoesferas huecas de MoS, por medio de un proceso de metatesis
seguido de sulfuracién in situ (Afanasiev, 2018). Mientras que Safo y colabo-
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radores reportaron la sintesis de nanocubos de Pt por medio del método de
polioles usando etilenglicol (Safo et al., 2019).

Una de las técnicas que estd cobrando relevancia es la sintesis de nano-
particulas por medio de laseres pulsados. Esta presume ser la solucién para
un control preciso de la concentracién, tamafio, cristalinidad, fases activas,
defectos y, segtin Forzythe y colaboradores, de las propiedades electrdnicas,
Opticas, térmicas, mecanicas y cataliticas de los materiales obtenidos (Fors-
ythe et al., 2021). Desde nuestro punto de vista, la mayor ventaja de esta téc-
nica es que no se necesitan procesos largos de sintesis, reactivos costosos o el
uso de surfactantes. Este método consiste en poner un objetivo metalico o un
precursor soluble inmerso en un medio liquido y hacerle incidir un laser con
propiedades especificas. Al momento en que el laser incide sobre la muestra
se genera un plasma que esta confinado por el liquido y que al mismo tiempo
lo enfria. A través de este liquido es posible controlar las propiedades del na-
nomaterial resultante. Este proceso permite modificar la concentracién de la
solucién manteniendo el tamario de particula, lo cual es especialmente inte-
resante en el campo de la catdlisis. No obstante, esta técnica no es del todo
sencilla y su complejidad reside en controlar la longitud de onda del laser, la
longitud del pulso, fluencia, potencia energética, velocidad de repeticién y se-
cuencia de los pulsos (figura 6).

Figura 6. Representacion esquematica de la obtencion de nanoparticulas a partir de un laser pulsado
de nanosegundos.

Laser pulsado (ns)

— . Nanoparticulas

Ablacion laser

Solucién y blanco metélico
Fuente: Elaboracion de los autores.

Varios autores reportan que controlar los pardmetros del laser permite
un control preciso del tamafio de las nanoparticulas, en especial la fluencia
(Forsythe et al., 2021; Amendola y Meneghetti, 2013). Amendola y colabora-
dores reportaron que fluencias bajas producen tamarios de particula pe-
quefios, mientras que al aumentar la fluencia incrementa el tamario de parti-
cula obtenido (Amendola y Meneghetti, 2013). Los materiales sintetizados
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por multiples autores han sido usados en electrocatilisis, fotocatlisis, fo-
toelectrocatélisis, oxidaciones selectivas, reducciones y en deshidrogena-
ciones (Forsythe et al., 2021). No obstante, nuevas aplicaciones son repor-
tadas cada dia, por ejemplo, en la fotoxidacién de sulfametoxazol con
materiales de anatasa-rutilo sintetizados con un laser de estado sélido (Zhang
etal., 2023).

Conclusiones

Como puede apreciarse en este articulo, la sintesis de nanomateriales presen-
ta multiples variables para tener en cuenta, como el uso de agentes, directores
de estructura, temperatura, metodologia y precursores utilizados. Aunque no
existe un método de sintesis especifico para obtener nanomateriales de ala-
mina con las caracteristicas morfoldgicas deseadas, actualmente la sintesis
asistida por surfactantes es la mds empleada debido a su buen control de la
morfologia, forma y tamario. Sin embargo, las técnicas sol-gel e hidrotermal
son las usadas para la sintesis de nanoparticulas de Al,O; aplicadas en catali-
sis. Las nanoparticulas con formas definidas como los nanobastones, nanoes-
feras o nanoflores han permitido encontrar propiedades mejoradas en los ca-
talizadores preparados con respecto a los materiales sin morfologia definida.
Para el caso de la Titania se han obtenido diversas morfologias como nanoes-
feras, nanobastones, nanotubos, usando métodos de sintesis como el sol-gel,
hidrotermal, solvotermal y depésito de vapor quimico. Estos nanomateriales,
al igual que con la alimina, se han usado como soportes y catalizadores. Estas
nanoparticulas han permitido encontrar un mayor ntumero de sitios activos,
al presentar mas pliegues, defectos, escalones y bordes curveados que los ma-
teriales de bulto. Otros éxidos y nanoparticulas aplicadas en catélisis han de-
mostrado excelentes propiedades al tener morfologia y tamafios nanométri-
cas como el CeO,. En cuanto a perspectivas de métodos de sintesis sobresale
la sintesis por medio de liseres pulsados, y se ofrece como una de las alterna-
tivas mds atractivas de entre las técnicas nuevas reportadas, pues no hace em-
pleo de agentes directores de estructura ni tiempos prolongados de sintesis.
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