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Resumen

En este articulo se presenta una revision bibliogréfica de las rutas de sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro con
aplicaciones como nanocatalizadores en la sintesis de nanoestructuras de carbono por el método de pirélisis de
plasticos. Por medio de la pirdlisis, es posible sintetizar estructuras tales como nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNTs), de pared doble (DWCNTSs), de pared multiple (MWCNTS) y nano fibras de carbono (CNFs), las
propiedades morfoldgicas y quimicas de los nanocatalizadores garantizan la produccién mayoritaria y poco defectuosa
de estas nanoestructuras. En cuanto al nanocatalizador de éxido de hierro, esta revisién expone la importancia de
parametros como su forma y tamafio, propiedades que son controladas desde el proceso de sintesis, y la importancia
de la interaccion entre las nanoparticulas y el soporte utilizado. Estos factores influyen directamente en el rendimiento
del nanocatalizador, en términos de la actividad catalitica, la selectividad y la durabilidad.
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Abstract

This article presents a literature review of the iron oxide nanoparticles synthesis routes with applications as
nanocatalysts in the synthesis of carbon nanostructures using the plastic pyrolysis method. Through pyrolysis, it is
possible to synthesize structures such as single-walled carbon nanotubes (SWCNTS), double-walled carbon nanotubes
(DWCNTSs), multi-walled carbon nanotubes (MWCNTS), and carbon nanofibers (CNFs). The morphological and
chemical properties of the nanocatalysts ensure the majority production with minimal defects of these nanostructures.
Regarding the iron oxide nanocatalyst, this review emphasizes the importance of parameters such as its shape and size,
properties that are controlled during the synthesis process, and the significance of the interaction between nanoparticles
and the support material used. These factors directly influence the nanocatalyst's performance in terms of catalytic
activity, selectivity, and durability.
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1. Introduccion

La catalisis es un proceso por el cual se modifica la
velocidad de una reaccion quimica, mediante la adicién
de una sustancia no consumida definida como un
catalizador [1] que actda para disminuir la energia de
activacion de la reaccion y por consiguiente el costo en
dichos procesos [2]. Es importante mencionar, que el
campo de la catalisis, ha permitido la incursién del
avance de la nanociencia y la nanotecnologia [3], puesto
que, se han presentado importantes avances en la
investigacion y desarrollos en la sintesis, control y
manipulacion de estructuras, dispositivos y sistemas con
nuevas propiedades que se revelan Unicamente a la
nanoescala [4]. Una de las propiedades que se ven
beneficiadas al nivel nanométrico es la reactividad
guimica, puesto que en una nanoestructura los sitios
activos son méas abundantes, en comparacion al material
en blogue, puesto que hay mucho mas material expuesto
al exterior, es decir tiene una relacién superficie-volumen
mayor y por consiguiente son muy buenos candidatos
para aplicaciones en los procesos cataliticos [5].

Sin embargo, quedan desafios para maximizar su
eficiencia y mantener su estabilidad y actividad durante
un periodo prolongado, asi como el desarrollo de nuevos
métodos para la fabricacion de los mismos, con el fin de
optimizar sus propiedades, enfocados en el estudio del
control y el proceso de separacion del catalizador del
producto obtenido [6]. Especificamente en catalisis se
requiere mejorar el rendimiento en procesos de
degradacion catalitica, controlando desde la sintesis
parametros como la eficiencia del catalizador, el
rendimiento de la reaccion y la morfologia de los
productos obtenidos [7].

En el &rea de la nanocatélisis, las nanoparticulas de
Oxidos de hierro han ganado un creciente interés debido
a las propiedades ya mencionadas [8]. Las propiedades
fisicoquimicas de las nanoestructuras de oxidos de hierro
varian de acuerdo al tamafio de la particula, su
morfologia (que puede ser esférica, cilindrica, elipsoidal,
entre otras), y a la forma ingenieril adoptada, ya sea como
pelicula, nanocristal auto ensamblado, o ferrofluido [9].
Razon por la cual, se ha investigado una gran variedad de
rutas, para la sintesis de estas nanoparticulas con el fin de
obtener las propiedades y estructuras deseadas y por lo
tanto optimizar su aplicacion.

Es asi como, la sintesis quimica de nanoparticulas de
oxido de hierro, ofrece enfoques innovadores para el
control de los procesos de nucleacion y crecimiento de
las nanoparticulas a nivel atomico, logrando predecir el
tamafio y la morfologia a través de una metodologia
especifica, ajustando los pardmetros de reaccion, como el
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precursor metélico, el disolvente, la temperatura, el
tiempo y atmosfera de reaccion, entre otros [10]. Esto
mediante un enfoque “bottom up” [11], que consisten en
el crecimiento de las nanoparticulas a partir de
precursores moleculares, tal como se ha reportado en
métodos de sintesis tales como la condensacion de gas
inerte, microemulsién, sol-gel, sintesis hidrotermal,
coprecipitacion y sintesis por poliol [12].

Por otro lado, una de las aplicaciones de interés en los
procesos cataliticos de las nanoparticulas de Oxidos de
hierro, se enmarca en la produccién de nanotubos de
carbono sintetizados por medio de procesos de pir6lisis
de plasticos, u otros materiales como precursores
carbonosos [13]. Este tipo de nanoestructuras carbonosas
poseen propiedades interesantes como alta resistencia
mecanica y conductividad eléctrica, cuya produccion se
ha limitado al método de sintesis utilizado [14].

Dichas propiedades dependen principalmente del
diametro y la quiralidad del tubo, el parametro mas
importante que define las propiedades y caracteristicas de
los nanotubos de carbono, conocida como la expresion
matematica que regula el &ngulo con el que se dobla la
capa del nanotubo de carbono [15].

De esta manera, en la produccién de los nanotubos de
carbono, el didmetro del nanotubo estd estrechamente
relacionado con el tamafio de la nanoparticula del
catalizador, dado que, la capacidad de generar
nanoparticulas de tamafio uniforme ha permitido la
produccion de nanotubos de carbono de diametro
uniforme [16], asi mismo al variar la composicién de las
nanoparticulas del catalizador también es posible
producir diferentes tipos de nanotubos de pared simple o
de pared multiple [17].

Por lo tanto, esta revision aborda el disefio del
nanocatalizador, el mecanismo de crecimiento, la
importancia de estos y su aplicacion. Finalmente,
concluimos con una breve mencién del uso de 6xidos de
hierro como nanocatalizadores para la sintesis de
nanoestructuras carbonos.

2. Metodologia

La metodologia empleada para la revision bibliométrica
se basé en la revision de articulos cientificos, obtenidos
usando motores de busqueda como Google Scholar,
Scopus, Scielo, Lens Org, y Library Genesis. La revision
inicia con el motor de busqueda Google Scholar y
Scopus, empleando la palabra clave  “lron
nanocatalysts”. La bsqueda se restringio en un intervalo
de tiempo a partir del afio 2012 hasta el afio 2021,
obteniendo como resultado 58 publicaciones relevantes
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para nuestro estudio. Se correlacion6 los resultados con
las palabras claves “carbon nanotubes, magnetic
nanocatalysts, valent iron nanoparticles, sustainable
nanocatalysts, double wall carbon nanotubes, iron
nanocatalysts, multi-walled carbon nanotubes, iron
oxide nanocatalysts”. Ademas, se empled los motores de
basqueda secundarios Scielo y Library Genesis con la
palabra clave “lron nanocatalysts”. Se aplicé los filtros
de blsqueda tales como afio de publicacidén y el tipo de
literatura a partir del afio 2011 con pocos resultados
obtenidos (11 articulos cientificos, 2 libros).

Por otro lado, empleando el motor de bisqueda Lens Org,
se usé la frase “Iron oxide catalysts to produce carbon
nanomaterials”, eligiendo las obras académicas y un
filtro temporal a partir del afio 2016. Se obtuvo como
resultado 804 obras académicas. La Figuras 1 y 2
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resumen los resultados bibliograficos utilizando la
metodologia propuesta.

Ademas, en la basqueda bibliométrica se incluyé todo
tipo de revision referente a catalizadores de dxidos de
hierro empleados en la produccion de nanomateriales de
carbono. El principal criterio de exclusion empleado
fueron los articulos cientificos que no incluyeran
informacion sobre este tipo de catalizadores. Al depurar
la revision bibliométrica, 71 articulos cientificos fueron
seleccionados.

3. La catalisis

El proceso de catélisis se define como el proceso a través
del cual se incrementa la velocidad de una reaccién
quimica.
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Figura 1. Principales campos de estudio. Fuente propia.
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El proceso de catalisis implica la presencia de una
sustancia conocida como un catalizador; sustancia
encargada de acelerar una reaccion quimica, formando
lazos con las moléculas en reaccién, permitiendo que
reaccionen en un producto que se separa del catalizador,
dejandolo inalterado para que esté disponible para la
siguiente reaccién [18].

De esta manera, se puede definir una reaccion catalitica
como un evento ciclico, con la participacion de un
catalizador que se recupera al final del ciclo [19]. Sin
embargo, es importante mencionar, que una reaccion sin
la presencia de un catalizador, presenta una mayor
energia de activacion, es decir, la reaccion no catalitica
debe superar una barrera energética considerable,
comparada con la reaccion gque cuenta con la presencia
del catalizador, cuyas barreras energéticas en la ruta
catalitica son menores [20].

3.1. El nanocatalizador

El avance en la nanociencia y la nanotecnologia ha
permitido la produccion de nanoparticulas con diversidad
de morfologia, tamafios y composiciones, y han ampliado
los limites de la tecnologia, dado que cuentan con
numerosas aplicaciones en muchos campos de interés. En
el campo de la catélisis, uno de los retos se enmarca en la
sintesis de nanomateriales con el fin de mejorar el
potencial catalitico a largo plazo, es decir,
nanomateriales con excelente actividad y alta estabilidad
en catalisis. De esta manera, se hace necesario la
fabricaciéon de un nanocatalizador que conserve la alta
actividad, selectividad, facil separacion y recuperacién,
es decir, un catalizador capaz de hacer un puente entre la
catalisis homogénea y heterogénea [21].

Quimicamente, los catalizadores pueden ser metales,
oOxidos, sulfuros, carburos, nitruros, acidos o sales, en
diferentes formas y pueden estar soportados en un
sustrato o soporte. Ademas, las propiedades del
catalizador se relacionan directamente con las
propiedades de las nanoparticulas, el soporte y la
porosidad de este. Es importante mencionar, que, durante
la deposicion de las nanoparticulas en el soporte, pueden
ocurrir cambios en la morfologia, tamafio estado de
agregacion y cambios en fases de las nanoparticulas
debido a procesos de sinterizacion y lixiviacion,
principalmente [22].

Cabe destacar que, el rendimiento del catalizador
depende del ajuste de los sitios activos en la estructura
porosay en la superficie del soporte [23]. De esta manera,
ajustar las caracteristicas de porosidad del soporte es
esencial para el disefio de catalizadores funcionales, dado
que el andlisis de porosidad no solo proporciona datos

L. C. Chaguiendo-Figueroa, D. F. Coral, E. Mosquera-Vargas

sobre el area superficial, el tamafio y el volumen de los
poros, sino también de la morfologia, la topologia y la
interconexion entre los poros [24].

Por consiguiente, el disefio de nanocatalizadores enmarca
los siguientes aspectos [25]: la construccién de bloques
funcionalizados en una nanoestructura, el control de la
asignacién de sitios activos, la matriz de soporte, el
control de la dispersién y la distancia entre sitios activos,
y el ajuste de la accesibilidad al sitio activo [26]. Para el
crecimiento de los nanotubos de carbono (CNTSs), la
formacion de CNTSs de pared simple (SWCNTs — siglas
en inglés), doble (DWCNTSs — siglas en inglés), o pared
maltiple (MWCNTSs — siglas en inglés) se rige por el
tamafio de la particula del catalizador. En términos
generales, cuando el tamafio de particula son unos pocos
nanometros, hay formacion de nanotubos de pared simple
o doble, mientras que las particulas con unas decenas de
nandmetros de didmetro favorecen la formacion de
nanotubos de pared multiple.

3.1.1. Nanoparticulas de oOxidos de hierro como
nanocatalizadores

La revision bibliométrica destaca para la sintesis de
nanoparticulas magnéticas, los siguientes métodos
fisicos y quimicos [27]:

(i) Maétodos fisicos:

El uso de los métodos fisicos implica triturar, romper o
fraccionar materiales en partes mas pequefias para
producir nanoparticulas a través de la accion mecanica.
Entre los métodos fisicos se destacan la molienda
mecénica y la condensacion de gas inerte, principalmente
[28]. Aunqgue estos métodos se utilizan para la sintesis de
nanoparticulas, se catalogan como métodos poco
efectivos para el control del tamafio y morfologia de las
nanoparticulas y por lo tanto limitan su aplicacién como
nanocatalizadores [29].

En la molienda mecénica, el proceso se lleva a cabo
colocando una mezcla de polvos elementales (o pre
aleados) junto con una o varias bolas (el material puede
ser acero de alta dureza, acero inoxidable o cerdmica) en
un recipiente (fabricado con &gata para prevenir la
contaminacién proveniente de la molienda). El recipiente
es sometido a agitacion, consiguiendo que el polvo de las
particulas quede atrapado entre las bolas que chocan
entre si, logrando la trituracion de estos materiales [30].

La energia del proceso para triturar el material depende
de factores tales como la amplitud de la vibracion, la
velocidad de rotacién y la relacién bola-polvo, entre otros
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[31]. En todos los casos el principal evento que se
produce es el choque bola-polvo-bola.

La naturaleza de estos procesos depende del
comportamiento mecanico de los componentes en polvo,
de sus fases de equilibrio y de las tensiones inducidas por
la molienda. EIl proceso puede realizarse en seco o en
himedo, dependiendo del resultado que se pretende
obtener. La molienda en seco permite tanto la aleacion
mecéanica como el refinamiento de la particula. La
molienda en himedo permite solo refinar el tamafio de la
particula [32].

Por otro lado, en el método de condensacion de gas
inerte, el metal es evaporado a temperaturas muy altas
(alrededor de 1500 °C) en presencia de un gas no
reaccionante de alta pureza. Al colisionar con el gas
inerte los atomos metalicos pierden su energia cinética y
se condensan sobre una punta fria en forma de un polvo
ultrafino. La condensacién y evaporacion del material
respectivo se llevan a cabo en una camara de vacio [33].

Las nanoparticulas sintetizadas de esta forma son
amorfas y este método permite controlar el tamafio final
de los agregados, manipulando los pardmetros del
proceso tales como la temperatura, el tipo de gas y la
velocidad de evaporacion, produciendo nanoparticulas
con un bajo contenido de impurezas [34].

(i)  Métodos quimicos:

Los métodos quimicos son los mas usados para la sintesis
de nanoparticulas. En general, estos métodos se basan en
la precipitacién de un ndcleo constituido por unos pocos
adtomos metalicos y su posterior crecimiento. El
procedimiento general se realiza a partir de una solucién
de sales que contienen el metal especifico.

En presencia de un liquido con un pH adecuado, las sales
se descomponen liberando los iones metalicos. Estos
iones tienden a unirse formando particulas, y si el
crecimiento de dichas particulas se bloquea en la escala
nano se obtienen las nanoparticulas [35]. Con el fin de
bloquear el crecimiento de la particula estos métodos
pueden incluir agentes de recubrimiento (surfactantes)
que se adhieren a los atomos metalicos o a la superficie
del ndcleo, evitando que se unan mas atomos,
controlando asi el crecimiento de las nanoparticulas [36].
En otros casos, estos agentes interactian fuertemente con
los &omos de la superficie de las nanoparticulas,
modificando la estructura quimica superficial y por lo
tanto sus propiedades.
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El producto final suele ser del orden de miligramos, sin
embargo, hay algunos métodos que permiten preparar
grandes cantidades de nanoparticulas [37].

Dentro de lo métodos quimicos de nanoparticulas existen
una amplia gama de métodos para la sintesis tales como
coprecipitacion, sol-gel, descomposicion térmica,
emulsion y micro emulsidn, métodos hidrotermales y
asistidos por microondas [38].

Para el caso de las nanoparticulas de Oxido de hierro
como la magnetita, el método de coprecipitacion es el que
se utiliza en mayor porcentaje [39]. Este proceso implica
dos vias posibles: la primera es la oxidacion parcial de
sales de hierro (1) y la segunda es el envejecimiento de
una mezcla estequiométrica de hidréxido férrico y
ferroso en un medio acuoso. Seguidamente, mediante la
adicion de una solucién alcalina se conduce a la
nucleacion, crecimiento y finalmente a la generacién de
nanoparticulas de FesO4 [40].

Es importante mencionar que, la revision bibliografica
basada en articulos cientificos destaca, principalmente, el
uso de las siguientes fases de Oxidos de hierro como
catalizadores en el proceso de sintesis de nanoestrucutras
de carbono por el método de pirdlisis: la magnetita
(Fe30a), la hematita (a-Fe203), y la maghemita (x-Fe20s3).

La Figura 3, muestra la revision bibliométrica para cada
oxido férrico.

M2 de articulos
[ el - I T )
= w @ @ W@

Magnetita Hematita
Fea 04 Fe2 03

Maghemita Nanocluster de Nanoparticulas
y-Fe203 oxidode hierro  de oxido de
hierro

Fases de dxido de hierro

Figura 3. NUmero de articulos que reportan el uso de
oOxidos de hierro como catalizadores. Fuente propia.

3.1.2. Influencia del tamafio de nanoparticula

La importancia del tamafio de particula en las
propiedades cataliticas de los dxidos de hierro se
reconoce desde 1925 [41], cuando es introducido el
concepto de sitios activos, definidos como &tomos
particulares o grupos de atomos en la superficie de los
solidos responsables de su actividad catalitica [42]. De
esta manera, el tamafio de particula influye tanto en el
numero de coordinacién superficial como en la extension
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de la interaccion particula-soporte, es decir, las particulas
mas pequefias, especialmente en el rango de nanémetros,
exponen mas bordes, esquinas y torceduras, por unidad
de peso, que las particulas mas grandes [43], lo que
evidencia, que la actividad del catalizador, esta
determinada principalmente por el tamafio de
nanoparticula, depositada sobre el soporte, dado que solo
los &tomos de hierro superficiales pueden participar en
la reaccion quimica [44].

Es importante mencionar que el tamafio del catalizador,
también tiene una influencia directa en el crecimiento de
las nanoestructuras carbonosas, especificamente en los
nanotubos de carbono (CNT), dado que solo las
particulas de tamafio adecuado pueden nuclear estas
nanoestructuras  [45], [46]. Previos resultados
experimentales reportados por Morel et al. [47]
empleando magnetita mineral como catalizador, mostrd
que pequefas particulas pueden ser generadas por la
reduccion del hierro durante el proceso de nucleacion y
crecimiento de los CNTs. Ademas, el estudio estructural
evidencia la formacién de FeC y FeO durante el
crecimiento de los nanotubos. Por lo tanto, se deben
considerar las condiciones de sintesis durante el
crecimiento de estas nanoestructuras carbonosas.

3.1.3. Soporte del nanocatalizador

En la fabricacion del nanocatalizador el material de
soporte, juega un papel importante, esto debido
principalmente al potencial de selectividad mejorada, al
potencial de la catalisis y a la inhibicién de la agregacion
de nanoparticulas, proporcionando la inmovilizaciény la
separacion sobre el soporte heterogéneo [48].

En la nanocatélisis, entre los materiales méas utilizados
como soportes, se destacan los materiales porosos,
mesoporosos, materiales carbonosos, biopolimeros y
oxidos metalicos [49].

Los materiales porosos se definen como un sélido que
comprende una red interconectada o poros cuyas
propiedades texturales y fisicas dependen de sus
constituyentes [50]. Su uso como soporte para las
nanoparticulas permite generar sitios de adsorcion
especificos, creando una particion entre el exterior y la
estructura porosa interior [51]. También, tienen la
capacidad de inhibir el crecimiento de las nanoparticulas
y reduce la agregacién de estas cuando la sintesis del
nanocatalizador se realiza sobre el sustrato [52].

Es importante mencionar que seleccionando vy
manipulando las propiedades texturales del soporte
poroso, es posible controlar el tamafio y la forma de las
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nanoestructuras de carbono obtenidas a partir del proceso
de pirolisis.

Entre los principales materiales para fabricar los soportes
se encuentran los materiales carbonosos, lo O6xidos
metalicos, los polimeros, los materiales mesoporosos y
los materiales microporosos.

Por su parte, los materiales carbonosos ofrecen ventajas
como soportes, dada su porosidad definida, area
superficial alta y alta conductividad eléctrica. Estos
materiales conforman una familia de materiales
carbonosos mesoporosos conocidos como STARBON
[53], los cuales son obtenidos a partir de la carbonizacion
controlada con almidén expandido mesoporoso, como
precursor sin necesidad de un agente moldeador [54].

En cambio, los oOxidos metalicos ofrecen altas
estabilidades térmicas y quimicas combinadas con una
estructura porosa bien definida y areas superficiales altas.
Entre los 6xidos més utilizados se encuentran el 6xido de
silicio o silice [55], aldmina [56], 6xido de titanio [57],
Oxido de cerio [58], la circonia, y 0xidos de hierro como
la magnetita [59].

Por otro lado, los polimeros son catalogados como
soportes para nanoparticulas metélicas [60], debido
principalmente a sus propiedades de estabilizacion de
nanoparticulas metalicas y resistencia a la sinterizacion y
a la aglomeracién de estas. Entre los polimeros como
soportes se destacan los poliorganofosfacenos con un
esqueleto inorganico, polivinilpiridina, fibras vy
dendrimeros. Cabe mencionar que, frente a estos soportes
tradicionales, los biopolimeros ofrecen ventajas que
incluyen baja toxicidad, bajo costo y alta
biocompatibilidad, disponibilidad, y abundancia [61].

Asi mismo, los materiales mesoporosos son utilizados
como soportes, debido a sus propiedades fisicoquimicas
como su gran area superficial especifica, la uniformidad
de los poros, su interaccion con iones, su facilidad de
sintesis, y multiples aplicaciones en adsorcion, catalisis,
fotocatalisis, intercambio  i6nico, petroquimica,
absorcion de gases, entre otras [62].

Existe una amplia variedad de mesoporosos que se
encuentran disponibles y son sencillos de sintetizar;
ejemplos de ellos son las arcillas y los silicatos [63]. Las
arcillas son minerales mesoporosos muy abundantes en
la naturaleza.

Finalmente, dentro de los materiales microporosos, se
encuentran las zeolitas que son aluminosilicatos
cristalinos de origen natural o sintético. Considerados
como polimeros inorganicos cristalinos basados en una
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red tridimensional de tetraedros de SiO4 y AIO4
enlazados entre si a través de oxigenos. Poseen
propiedades como la alta estabilidad térmica, la
capacidad de adsorcién y homogeneidad en la
distribucion de centros, con diversas aplicaciones en
procesos de catalisis y adsorcion [64].

El principal inconveniente de los materiales zeoliticos es
su limitado tamafio de poro, esto debido a que su
estructura  microporosa  causa  frecuentemente
limitaciones en la difusion de las moléculas a lo largo de
la estructura cristalina, debido a la dificultad en el
transporte de los reactantes a los sitios activos o a la
salida de los productos generados [65].

En este contexto, la revision bibliométrica, destaca el uso
del soporte de alimina (ver Figura 4), debido a su fuerte
interaccion metal-soporte, alta dispersién de metal y alta
densidad del sitio catalitico, aumentando el rendimiento
de los nanotubos de carbono [66]. También se reporto el
uso de soportes porosos como el 6xido de magnesio y la
zeolita, con el fin de que las nanoparticulas del 6xido de
hierro utilizadas tengan una dispersion mas uniforme
sobre el soporte y haya poca o nula aglomeracién [67].
La desventaja de estos soportes es la cantidad de carbono
amorfo que tiende a acumularse en los poros de los
materiales porosos después del proceso de pir6lisis, lo
gue hace necesario un paso adicional de purificacién para
obtener la nanoestructura de carbén [68].
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Almina AI203 MgO sio2 Zeolita Grafeno

Soportes utilizados paracatalizadores
Figura 4. Revision bibliométrica de soportes utilizados
para catalizadores en el crecimiento de materiales
carbonosos. Fuente propia.

3.2. Rutas para la sintesis: soporte-nanoparticulas
metélicas

Es de destacar la importancia que tienen en las
aplicaciones cataliticas, la dispersion de las
nanoparticulas sobre la superficie del soporte, dado que
generaran la mayor cantidad de sitios activos. Entre los
métodos mas utilizados para la dispersion de las
nanoparticulas sobre el soporte del nanocatalizador se
encuentran los métodos fisicos, con técnicas como la
sonicacion, microondas, ablacidn con laser pulsado, y los
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métodos quimicos con técnicas como electroquimicas y
la impregnacion [69].

(i)  Métodos fisicos

Dentro de los métodos fisicos, la ultrasonicacion emplea
la capacidad de la energia transportada por las ondas
sonoras para provocar cavitacion. Esta técnica tiene la
capacidad de controlar la distribucion del tamafio de
agregados de nanoparticulas [70].

Para la dispersion de nanoparticulas sobre un soporte, la
irradiacion de microondas presenta ventajas sobre los
métodos de calentamiento convencionales. Los tiempos
de preparacion y reaccion son menores, y se obtienen
nanoparticulas con distribucion de tamafio del orden de
1-5nm [71].

Por otro lado, la ablacion con laser pulsado (PLA - siglas
en inglés) utiliza un laser con ciertas caracteristicas
especificas para vaporizar un metal o una mezcla de
metales. Por lo general, se emplea una deposicion
controlada por l&ser pulsado.

(if)  Métodos quimicos

Dentro de los métodos quimicos, la impregnacion, la
coprecipitacion, y la deposicidn-precipitacién son
ampliamente usados. Algunas otras rutas novedosas tales
como la fotoquimica, impregnacién de vapor quimico y
reduccion electroquimica [72] son también empleadas.

La impregnacion implica la humectacion de la superficie
s6lida con una solucién que contiene el precursor de
metal, es decir, el precursor de nanoparticulas metalicas,
tipicamente una sal, se disuelve en la cantidad minima de
solvente para lograr su disolucion completa, la solucion
resultante se agrega luego al soporte, hasta formar una
pasta espesa, seguidamente, el disolvente se elimina en
un evaporador rotatorio y el sélido final se seca al horno
[73]. Es importante mencionar, que las nanoparticulas
dispersas sobre el soporte por este método se dispersan
de manera diferente y con diferentes tamarios de particula
dependiendo del metal, el soporte y la carga de metal en
el sélido final [74].

La coprecipitacion involucra la precipitacion simultdnea
del metal y el soporte [75]. Este método presenta
inconvenientes asociados a la presencia de los
precursores metélicos en solucién y pueden interferir con
la quimica de polimerizacién del material, lo que puede
dar como resultado muestras con propiedades
indeseables, con tamafio y forma de poro menos
definidos, limitando la aplicabilidad a soportes
poliméricos [76].
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El método de deposicion-precipitacion implica la
disolucion del precursor, es decir, el metal en un solvente
apropiado, seguido de un ajuste del pH en un rango de 5—
10 para lograr la precipitacion completa del hidréxido
metalico, el cual es posteriormente depositado en la
superficie del soporte [77]. Los solidos finales luego se
calcinan para reducir las nanoparticulas a metales
elementales [78].

Finalmente, el método de microemulsion se puede definir
como una combinacion homogénea de agua, aceites y
tensioactivos, en presencia de un alcohol o un derivado
de amina, seguidamente un soporte sélido se impregna
con una microemulsién que contiene un precursor de sal
metalica disuelta [79]. Cabe destacar que, la interaccion
microemulsion-soporte  mejora al aumentar la
hidrofobicidad del soporte, lo que lo hace mas
compatible quimicamente con la microemulsién durante
el paso de deposicién [80].

De esta manera la bibliometria reporta que la dispersion
de las nanoparticulas dependerd de los novedosos
métodos de sintesis empleados en comparacion con los
métodos tradicionales [81].

3.3.  Aplicaciones del nanocatalizador

Una de las tantas aplicaciones de las nanoparticulas de
Oxidos de hierro es su uso como catalizadores en la
produccion de nanoestructuras de carbono por el método
de pirolisis, que abarca la formacién de nanotubos de
carbono de pared simple (SWCNTSs — siglas en inglés),
nanotubos de pared doble (DWCNTSs — siglas en inglés),
nanotubos de pared mdultiple (MWCNTs — siglas en
inglés), nanofibras de carbono (CNFs — siglas en inglés),
etc [82], [83], [84], [85]. Estas nanoestructuras son
obtenidas a partir de procesos de pirolisis en presencia de
un catalizador nanoparticulado (ver Figura 5).

-
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MNanomateriales carbonosos

Figura 5. Revision bibliométrica para el crecimiento de
materiales carbonosos. Fuente propia.

Producto de la revision bibliométrica se identifican los
siguientes parametros que optimizan el rendimiento y
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morfologia de las nanoestructuras carbonosas, entre los
que se destacan:

El catalizador: tamafio, fase y morfologia.
El soporte o sustrato del catalizador.

La fuente de carbono.

La temperatura del reactor.

La presion del sistema.

La velocidad de flujo del gas portador.

El tiempo de deposicion.

El tipo de reactor.

AN N N N NN

Finalmente, la Tabla 1 destaca las distintas fases del
Oxido de hierro que han sido utilizadas como
catalizadores en procesos de degradacion catalitica y el
tipo de nanoestructura carbonosa obtenida.

4, Conclusiones

Los recientes avances en la nanotecnologia han abierto
nuevas vias para potenciar la tecnologia catalitica. La
compilacién de la informacion expuesta en esta revision
bibliométrica, ilustran que se han dado grandes pasos
para el control de los sistemas cataliticos a nivel
molecular y atdmico, aunque claramente, existen retos en
el planteamiento de una metodologia, especialmente para
el control de los sitios activos. Se enfatiza en el potencial
que tiene el uso de las nanoparticulas de éxido de hierro
como nanocatalizadores, cuyo potencial incluyen
determinaciones de tamafio, forma, estructura,
cristalinidad y comportamiento magnético, que, en
conjunto con factores como el soporte, la ruta de
deposicion, permiten la conformaciéon de un
nanocatalizador capaz de mejorar procesos de
degradacion catalitica como la pirolisis, para la sintesis
de nanoestructuras carbonosas.
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Tabla 1. Catalizadores en el crecimiento de nanoestructuras carbonosas
d Fas_e Soporte Nano estructura | Referencia
el catalizador
Hematita Fe,0; Aldmina Al203 SWCNT [86]
Hematita Fe,03 Oxido de silicio SiO, SWCNT [87]
Hematita Fe,03 Oxido de silicio SiO, SWCNT [88]
Hematita Fe,03 Oxido de silicio SiO, ’\S/I\\//VVCCIFI\I'!I'_ [89]
Hematita Fe,0; Aldmina Al203 MWCNT [90]
Hematita Fe,O5 Allmina Al203 SWCNT [91]
Hematita Fe, 05 Allmina Al203 CNT [92]
Hematita Fe,0; Aldmina Al203 MWCNT [93]
Hematita Fe, 05 Allmina Al203 SWCNT [94]
Hematita Fe,0; Nps Titanio CNT [95]
Hematita Fe, 05 Zeolita MWCNT [96]
Hematita Fe,O3 Oxido de magnesio MgO CNT [97]
Hematita Fe,0; Aldmina Al203 CNT [98]
Hematita Fe,O; Oxido de silicio SiO, CNT [99]
Hematita Fe,O3 Cuarzo CNT [100]
Hematita Fe,O; Oxido de magnesio MgO CNT [101]
Hematita Fe,O3 Oxido de magnesio MgO CNT [102]
Hematita Fe,O3 Aldmina Al203 MWCNT [103]
Hematita Fe,O3 Allmina Al203 MWCNT [104]
Hematita Fe,O3 Zeolita I\'\jllwgl':llg [105]
Hematita Fe,O3 - gn.’; [106]
Hematita Fe,O3 Sustratos planos de silicio CNT [107]
Magnetita Fe;O,4 Silice mesoporosa esférica MWCNT [108]
Magnetita Fe;O,4 - SWCNT [109]
Magnetita Fe;O4 Grafeno CNT [110]
Magnetita FesO4 Grafeno MWCNT [111]
Magnetita Fe;O4 Zeolita MWCNT [112]
Magnetita Fe;O;4 Alumina Al,O; I\S/IVV\\/lg'L\I_}I' [113]
Magnetita FesO4 Alimina Al,O3 CNT [114]
Magnetita FesO4 Surfactante CNT [115]
Magnetita Fe;Os4 Sustrato de silicio con una capa de éxido térmico SWCNT [116]
Magnetita FesO4 Sustrato de silicio SWCNT [117]
Magnetita Fe;0s4 Sustrato de silicio CNT [118]
Magnetita FesO4 Alimina Al,0; Oxido de silicio SiO, MWCNT [119]
Magnetita Fe;O, Oxido de silicio SiO, MWCNT [120]
Magnetita Fe;Os4 Oxido de cobalto CoO CNT [121]
Magnetita Fe;O, Oxido de silicio SiO, CNT [122]
Magnetita FesO4 Oxido de silicio SiO, CNT [123]
Magnetita FesO4 Sustrato de silicio CNT [124]
Magnetita Fe;0, Hueca Oxido de silicio SiO, TWCNT [125]
Magnetita Fe;Os4 Microcristales de silicata-1 CNT [126]
Magnetita FesO4 Sustrato de silicio CNT [125]
Magnetita Fe;O.4 Sustrato de silicio VA-CNT [127]
Magnetita Fe;0,4 Plantilla AAO CNT [128]
Magnetita Fe;Os4 Sustrato de silicio VA-CNT [129]
Magnetita Fe;0,4 Nps de carbono CNT [130]
Maghemita ¥-Fe, 05 Sustrato de silicio MWCNT [131]
Nanocristales de dxido de hierro Aldmina Al,0; Oxido de silicio SiO, CNT [132]
Nps de 6xido de hierro Oxido de magnesio MgO CNT [133]
Nps de 6xido de hierro Alumina Al,O3 VA-CNT [134]
Nps de 6xido de hierro Matriz de Nps de zirconia SWCNT [135]
o . . . SWCNT

Nps de 6xido de hierro Oxido de magnesio MgO DWCNT [136]
Nps de 6xido de hierro Alimina Al,O3 CNT [137]
Nps de 6xido de hierro Sustrato de silicio CNT [138]
Nanocluster de 6xido de hierro Sustrato de silicio CNT [139]
Nanocluster de 6xido de hierro Oblea de silicio cubierta con Al,04 MWCNT [140]
Nanocluster de 6xido de hierro | Pelicula delgada micelar de copolimero en blogue CNT [141]
Oxidos de hierro FeOx Alimina Al,O4 SWCNT [142]
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