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Resumen

Cuando Masatake Haruta® y colaboradores descubrieron a finales de los
ochenta que el oro podria ser utilizado como un catalizador se realizaron una gran
cantidad de estudios, demostrando que éste podria ser cataliticamente activo
siempre y cuando las particulas de oro fueran dispersadas en diametros menores
a 5 nm y ademas fueran depositadas en un éxido metalico reducible tal como,
TiO,, Co304, 0 Fe,03, 22 observando gue son cataliticamente inactivos tanto el oro
en forma nanométrica como los oOxidos reductores cuando se encontraban sin
interaccion. A partir de este descubrimiento se han sintetizado catalizadores con
alta actividad a bajas temperaturas que principalmente se ocupan en reacciones
de indole ambiental tal como la oxidacién de CO!. Recientemente se ha
encontrado que una de las limitaciones mas importantes en el uso de estos
catalizadores es gque se desactivan durante las pruebas cataliticas, esta limitacion
debida principalmente al depdsito de especies ajenas a la reaccion de oxidacion
de CO o por la sinterizacion de las particulas de oro. En este camino los soportes
toman un papel fundamental para la estabilidad de las particulas de oro, ya que la
estabilidad estd ligada a su estructura y a la interaccién especifica entre las

particulas de oro y la estructura misma del soporte.

En el presente trabajo se sintetizaron en total 6 catalizadores a base oro por el
método de depdsito precipitacion con urea (DPU) de los cuales 2 de ellos se
utilizaron de referencia (soportados en TiO,-P25 y TiO,-sol gel), los 4 soportes
restantes, precursores de los catalizadores, se modificaron con Co por el método

sol-gel y se trataron térmicamente a 500°C. Las proporciones teoricas de Co



fueron 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0% p/p. Todos los catalizadores sintetizados por el método
de DPU se trataron térmicamente a 300 °C en flujo de aire con el fin de activar el

catalizador.

Los catalizadores sintetizados se caracterizaron por las siguientes técnicas:
Fisisorcion de N, (BET) para determinar el area superficial especifica,
espectroscopia RAMAN para determinar las fases cristalogréficas, espectroscopia
UV-Vis para determinar los estados de oxidacion del oro, Espectroscopia Infrarroja
de Reflectancia Difusa (DRIFT) para determinar los sitios activos, Reduccién a
Temperatura Programada (TPR) para determinar las especies oxidables, andlisis
elemental por EDS para determinar la composicion quimica elemental, Difraccidén
de Rayos X (DRX) para determinar las estructuras cristalinas y Microscopia
Electronica de Alta Resolucion (HRTEM) para determinar las caracteristicas

quimicas y estructurales.

Se determiné la actividad y estabilidad de los catalizadores a base oro dopados
con cobalto en proporcion de 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 %, y se observé que el catalizador
mas activo fue el catalizador con 0.5 % de cobalto, por otro lado el menos activo

fue el que contiene 5% de cobalto.

Con los resultados obtenidos se pudo determinar el efecto que se tiene al dopar
un catalizador, desde el punto de vista catalitico, cuando se dopa el soporte con
un metal como el cobalto se determind que al adicionar 0.5% de Co se obtiene la
mayor actividad. Con la informacion obtenida de la caracterizacion se pudo inferir

sobre las causas del comportamiento, ya que se pudo ver como cambian los



parametros de estos catalizadores con la incorporacion del cobalto y con el
aumento de su cantidad, ademas de comprobar si los precursores de cobalto, al
ser diferentes, presentaron algun efecto que les haga ser un parametro a

considerar en la preparacion de este tipo de catalizadores.



Objetivos:
En el presente trabajo se plantea como objetivo general:

» Sintetizar catalizadores a base oro con soportes modificados con Co, para
determinar sus propiedades cataliticas en la reaccion de oxidacion de CO a

CO; a bajas temperaturas.

Los objetivos particulares son:

» Determinar si el dopaje de Co influye en la estabilidad del catalizador y su

actividad.

» Determinar la proporcién optima del Co en TiO, para la reaccion catalitica

de oxidaciéon de CO.

» Caracterizar los catalizadores con distintas técnicas para determinar sus

caracteristicas fisicoquimicas.



Capitulo 1

Introduccioén

El oro llega a ser cataliticamente activo en varias reacciones quimicas cuando
es finamente dividido y soportado en Oxidos de metales. Las propiedades
cataliticas del oro soportado fueron observadas por Haruta en 1987' en |la
oxidacion del CO a temperaturas subambientales. Desde entonces el catalizador

mas estudiado ha sido el oro soportado en titania.

El tamafio optimo de las particulas de oro para aplicaciones cataliticas es de por lo
menos 5 nm y cerca de 2 a 3 nm para la oxidacién del CO.* Para obtener tal
tamafio de particula solo puede ser logrado con un cuidadoso control en las
condiciones de preparacion. También se sabe que la mejora de la actividad

5-8

catalitica del oro soportado depende del método de preparacion, las

5911 11, 12

condiciones de sintesis, el pretratamiento y la naturaleza del soporte; =
sin embargo se ha encontrado que una de las limitaciones mas importantes en el
uso de los catalizadores de oro es que se desactivan durante las pruebas

cataliticas mostrando baja resistencia a la sinterizacion.** *°

Se ha observado que la sinterizacion de particulas de oro se produce incluso en
los catalizadores almacenados a pesar de tomar medidas como, contenerlos en
desecadores protegidos contra luz solar y artificial.*> *® 1" 18 19| a5 particulas
soportadas de oro metalico son muy sensibles cuando son expuestas a fuentes

de luz o condiciones atmosféricas. Su alta movilidad en la presencia de cloruros®



y al bajo punto de fusién de las nanoparticulas de oro (400°C) son inconvenientes

que pueden limitar sus aplicaciones.?*?®

Bajo las condiciones de reaccion, la estabilidad a largo plazo durante la oxidacion
de CO es también una caracteristica clave ya que la actividad progresivamente

2426 an este caso la desactivacion catalitica del oro

disminuye con el tiempo,
soportado es producida por la adsorcion del CO ya sea en las particulas de oro o
el soporte, formando carbonatos que bloguean los sitios activos coparticipando en
la reaccién catalitica.?* > 2" 28 |a desactivacion catalitica producida por esta via
es reversible, después de calentar el catalizador, la actividad referente a la
formacion de CO, es restaurada. Adicionalmente, la aglomeracion de las
pequefias particulas de oro da particulas mas grandes pero menos activas, en
este caso la desactivacion es irreversible y con una desactivacibn mas

significativa.*> 2% 29 %0



Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Catalisis y catalizador.

La humanidad ha utilizado catalizadores desde hace mas de 2000 afios.*! Los
primeros catalizadores que se tiene conocimiento se usaron en la elaboracion de
vino, queso y pan. Se observdé que siempre era necesario afiadir pequefas
cantidades del lote anterior para elaborar un nuevo lote. Sin embargo no fue sino
hasta 1836 que Berzelius®* utiliza el término de catdlisis para describir algunas
reacciones de conversion y descomposicion causada por ciertas sustancias. Este
efecto se describié en aquella época como una nueva manifestacion de la afinidad

electroquimica de la materia.

La velocidad de un gran numero de reacciones es afectada por la presencia de
materiales que no son ni reactivos originales ni productos de la reaccion. Estas
sustancias llamadas catalizadores, pueden acelerar un millén de veces, o mas, la
velocidad de reaccion, o también pueden disminuir la velocidad (catalizadores

negativos).

Un catalizador es en esencia, una sustancia que introducida en pequeias
cantidades origina un gran cambio en la composicion de un sistema reaccionante.
Se define como catalizador a una sustancia que afecta la velocidad a la que una

reaccion quimica se acerca al equilibrio sin intervenir permanentemente en la
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reaccion, es decir promueve une diferente camino molecular (mecanismo) para la
reaccion. Es importante aclarar que el catalizador no afecta en absoluto a la

constante de equilibrio.

Un ejemplo sencillo para explicar lo anterior es la reaccion entre H, y O,, estos
gases a temperatura ambiente son practicamente inertes pero en presencia de

platino reaccionan rapidamente.

Las caracteristicas principales de los catalizadores pueden resumirse en:

1. Un catalizador acelera la reaccibn al proporcionar otros posibles
mecanismos para la formacion de productos, siendo la energia de
activacion de cada etapa catalitica inferior a la de la reaccibn homogénea
(no catalitica).

2. En el ciclo de la reaccion, los centros de catalisis activos se combinan con
cuando menos un reactante y quedan libres al aparecer el producto. El
centro liberado se puede recombinar con otro reactante para producir otro
ciclo, y asi sucesivamente.

3. Se requieren cantidades de centros cataliticos comparativamente pequefas
para formar grandes cantidades del producto.

4. La conversion del equilibrio no es alterada por la catalisis. Cualquier
catalizador que acelere la reaccion directa en un sistema en equilibrio
también cataliza la reaccion inversa.

5. El catalizador puede afectar radicalmente a la selectividad.



Es dificil exagerar la importancia de la catélisis (se le conoce como catélisis al
proceso por el que la velocidad de reaccion aumenta) pues muchos procesos
industriales, y otros relacionados con la actividad de los seres vivos, no serian
posibles, en la practica, sin ella. Se estima que el 90% de los procesos actuales de
produccién de sustancias quimicas y de refino son cataliticos. Los catalizadores
ademas también son esenciales en la conversion de residuos peligrosos a
productos menos nocivos, por ejemplo en el sistema de escape de los

automotores.

En general la catalisis se ha clasificado como:

» Homogénea: El catalizador esta en solucién con por lo menos uno de los
reactivos, las reacciones suelen ser selectivas (actividad, selectividad y vida
atil, son las propiedades tipicas de un catalizador, para que un catalizador
sea interesante industrialmente, su comportamiento en operacion debe
ponderar de forma adecuada las tres propiedades. Las prioridades de la
industria hacen énfasis en el orden de importancia: selectividad>vida
atil>actividad) y con rendimientos elevados con el producto deseado, pero
presentan limitantes de temperatura y presion, y problemas en la
separacion de productos y catalizador.

» Heterogénea: Los reactantes y el catalizador estan en fases diferentes. La
situacion mas frecuente es la catdlisis por sélidos con los reactantes en
fase liquida o gaseosa, otras veces se tienen dos fases liquidas inmiscibles.
Una implicacion muy importante de la catalisis heterogénea es que la

velocidad de la reaccion a la que transcurre el proceso puede incluir el

9



efecto de la velocidad de los fendmenos de transferencia entre fases sobre
la velocidad de la reaccion. La importancia de la catalisis por soélidos es
enorme, pues el 90% de la produccion de todos los procesos cataliticos
esta basada en reacciones catalizadas por sélidos.

» Enzimatica: Las enzimas son moléculas de proteinas o aminoacidos de
tamafo coloidal intermedio entre el catalizador homogéneo (molecular) y
heterogéneo (sélido macroscopico). Sin ellos las reacciones bioquimicas y
biolégicas no ocurririan. Se caracterizan por eficacias y selectividades muy

altas.

2.1.1 Catalisis heterogénea

Los intentos de esclarecer el funcionamiento de los catalizadores heterogéneos
demostraron que la reaccion debe tener lugar sobre la superficie del catalizador, y
que el proceso de adsorcion es fundamental para entenderlo, por lo tanto
debemos empezar a examinar las posibles interacciones entre los reactivos y la

superficie del catalizador.

El término adsorcion se refiere al proceso de union de una sustancia a la
superficie de otra, esta es una condicion necesaria (pero no suficiente) para
asegurar la reaccion, y la subdivision de este proceso es, adsorcion fisica y
adsorcion quimica (o también llamadas quimisorcion y fisisorcion), la diferencia
entre ambas radica en las fuerzas atractivas entre la molécula adsorbida
(adsorbato) y la superficie del solido (adsorbente) y las entalpias estandar, siendo

fisisorcion cuando intervienen fuerzas atractivas de Van der Waals y quimisorcion

10



cuando intervienen fuerzas de enlace quimico, por otro lado las entalpias estandar
para el caso de fisisorcion suelen ser exotérmicas comprendidos entre -20 y -50

kJ/mol y para la quimisorcion suelen ser variables.

La adsorcion fisica se asemeja a la condensacion de las moléculas de un vapor
sobre un liquido de la misma composicion. La adsorcion fisica tiene un gran
interés en la catalisis por solidos, pues proporciona un método de medida de areas
superficiales de catalizador y por la determinacién de tamafio de poro y su

distribucion.

La quimisorcién se asemeja a una reaccion quimica y requiere una transferencia
de electrones entre adsorbente y adsorbato. La importancia de la quimisorcién es
capital ya que la mayoria de las reacciones catalizadas por un sélido requieren,
como etapa intermedia en el proceso global, la quimisorcion de uno o mas
reactantes. En otras palabras la quimisorcién es fundamental para los procesos
cataliticos heterogéneos, tanto por las fuerzas atractivas quimicas superiores a las
de Van der Waals, como las temperaturas tan elevadas a las que la fisisorcién no

tendria lugar.

Otros aspectos importantes que se deben tomar en cuenta son, area superficial,
porosidad, actividad, estabilidad entre otras pero las retomaremos mas adelante.
También se debe considerar los diferentes eventos y la secuencia entorno a la
particula, desde que no se tiene contacto entre el adsorbente y el adsorbato hasta

que se libera el producto, tales eventos y secuencia son los siguientes:
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1) Transporte de los reactantes del fluido global a la interface fluido-sélido
(superficie externa de la particula catalizadora).

2) Transporte de los reactantes en el interior de la particula.

3) Adsorcion de los reactantes en puntos internos de la particula catalitica.

4) Reaccion quimica de los reactantes adsorbidos formando productos
adsorbidos (reaccion superficial).

5) Desorcion de los productos adsorbidos.

6) Transporte de los productos de los puntos internos a la superficie externa
de la particula de catalizador.

7) Transporte de los productos de la interface fluido-sélido a la corriente del

fluido global.

En condiciones de estado estable, las velocidades de las etapas individuales
seran idénticas. Esta igualdad puede usarse para desarrollar una ecuacion de
velocidad global en términos de las concentraciones y las temperaturas del fluido

global.

La velocidad de reaccion global es igual a la velocidad del paso mas lento del
mecanismo. Si los pasos de difusion (1, 2, 6 y 7) son muy rapidos en comparacion
con los pasos de reaccion (3, 4 y 5), las concentraciones en las inmediaciones de
los sitios activos no se pueden distinguir de las concentraciones en el seno del
fluido. En esta situacion, los pasos de transporte o difusion no afectan la velocidad
de reaccion global. En otras situaciones si los pasos de reaccion son muy rapidos
en comparacion con los pasos de difusion, el transporte de masa si afecta la
velocidad de reaccion.

12



En los sistemas en los que la difusion desde el seno del gas o liquido hasta la
superficie del catalizador o a las aberturas de los poros del catalizador afecta la
velocidad, un cambio en las condiciones de flujo sobre el catalizador debera
modificar la velocidad de reaccion global. En cambio en el caso de catalizadores
porosos, la difusion dentro de los poros del catalizador podria limitar la velocidad
de reaccion. En estas circunstancias, las condiciones de flujo externas no
afectaran la velocidad global aunque la difusion afecte la velocidad de reaccion

global.

2.1.2 Preparacion de catalizadores.

Existen dos vias para la preparacion de catalizadores, la primera en donde todo el
material constituye el catalizador y por otro lado en donde el ingrediente activo, el
ingrediente activo es el responsable de la actividad catalitica; y en algunos casos
es capaz por si solo de llevar a cabo la reaccion bajo condiciones especificas,
puede ser un metal puro o una aleacion, se deposita en un material de soporte.
Para la preparacion de catalizadores del primer tipo se utilizan los métodos de
precipitacion, formacion de un gel o una mezcla simple de los componentes.

Para el caso de los catalizadores depositados en un soporte en general pueden

ser los siguientes pasos:

Eliminar el aire del portador por medio de vacio.
Poner en contacto el portador con la solucion imprégnate.
Eliminar el exceso de solucion.

Secado.

o bk w0 NP

Calcinacion y activacion.
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Los soportes cataliticos proporcionan un medio para obtener una gran area
superficial con una pequefia cantidad de material activo, esto es de vital
importancia cuando se trata de sustancias costosas como platino, niquel, plata y
oro. La naturaleza del portador puede afectar a la actividad y la selectividad lo que
probablemente se deba a la estructura de los atomos del ingrediente activo

depositado.

Ademas del soporte pueden existir en el catalizador sustancias llamadas
promotores (los promotores se agregan en cantidades muy pequefas y tienen por
si mismas muy poca actividad), con el objeto de mejorar la actividad, selectividad o

estabilizar el agente catalitico para prolongar su vida.

2.1.3 Desactivacion de catalizadores.

Por lo general, la actividad de un catalizador disminuye con el tiempo. La
disminucién lenta se debe a los venenos (Productos o impurezas de la corriente)
que se encuentran en los reactantes o que se producen en la reaccién. La
desactivacion rapida es causada por el depésito fisico de una sustancia que

bloquea los centros activos del catalizador.

2.1.4 Catalisis con oro.

En un principio el oro habia sido considerado un metal quimicamente inerte,
eliminandose la posibilidad de utilizarlo como catalizador. Sin embargo, a finales
de los 80's Haruta® y colaboradores demostraron que al depositar nanoparticulas

de este metal (<5nm) sobre 6xidos metalicos, se podian obtener materiales con
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alta actividad en la oxidacion de CO a bajas temperaturas (menores a 200K).
Desde entonces, la catalisis con oro se ha desarrollado ampliamente tanto en el

ambito académico como el industrial.

En la actualidad, se ha previsto que los catalizadores basados en oro pueden

usarse en cuatro areas principalmente:®

1. En sensores para detectar gases venenosos o flamables, tales como el CO
0 NOy, 0 sustancias en solucion, como la glucosa en fase liquida.

2. En procesos quimicos, entre ellos la produccion de cloruro de vinilo, 6xido
de propeno, peroxido de hidrégeno, precursores para la sintesis de nylon,
asi como la hidrogenacion de dienos y alquinos.

3. En la produccion de hidrogeno limpio por medio de la reaccion de
desplazamiento de agua (WGS) y en el sistema de celdas de energia para
la remocion de CO de la corriente de alimentacion de H,.

4. En el control de emisiones y contaminacion ambiental, practicamente los
estudios se han enfocado en la sintesis de materiales para la oxidacion a
baja temperatura de CO y de compuestos organicos volatiles, la reduccion

de NOx y la descomposicion de ozono.
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En el caso de la oxidacibn de monoxido de carbono a baja temperatura se ha
encontrado que la actividad catalitica de los catalizadores de oro soportado esta

muy relacionada con:**

I.  Eltamafio de particula del oro(<5nm)
Il.  El método de sintesis empleado
lll. La naturaleza del soporte

IV.  Altipo de pretratamiento de activacion al que son sometidos
2.2 Métodos para obtener nanoparticulas de oro.

Uno de los catalizadores mas estudiado para la oxidacion de CO es el oro
soportado en TiO, porque es un catalizador muy activo para esta reaccion a bajas
temperaturas.® Y ha sido observado que la actividad del catalizador Au/TiO-

depende fuertemente de las dimensiones de los ctimulos de oro.>® %°

Para la preparacion de nanoparticulas inicialmente se utilizd6 el método
desarrollado por Haruta y colaboradores en 1987°°*" denominado deposito-
precipitacion con NaOH con en el cual era posible obtener particulas de oro en un
rango de 2-3 nm, pero las cargas de oro correspondientes eran realmente bajas
alrededor del 3% p/p, Zanella y colaboradores* estudiaron distintos métodos para
determinar el mejor método para obtener altas cargas de oro con un rango de
particulas de 2-3 nm, en el trabajo mencionado se estudiaron los métodos de
impregnacién, adsorcién aniénica con AuCly, adsorcién catiénica con Au(en),>" y

el método de depdsito precipitacion con urea, arrojando los siguientes resultados:
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El método de impregnacion demostré que solo el 0.9% de una carga total de 4%
p/p de Au es depositado en TiO,, las particulas obtenidas después de calcinar las
muestras fueron de alrededor de 10 nm, con microscopia se corroboré la baja

cantidad de particulas depositadas en el soporte.

El método de adsorcion aniénica con AuCl,, demostrd que el tamafio de particulas
obtenidas fue de alrededor de 4 nm y las cargas de oro no eran mayores a 1.5 %
p/p, y como en el caso anterior solo algunas particulas se pudieron observar con
microscopia de tal modo que el promedio de particulas obtenido podria no ser muy
confiable. Sin embargo es de mencionarse que a 80°C la carga de oro maxima

(1.5%) se alcanza en un tiempo de 15 min.

El método de adsorcién catibnica demostrd que en las muestras preparadas a un
pH de 9.4 y con un tiempo de adsorcién corto, las particulas de oro obtenidas eran
de alrededor de 2 nm pero las cargas de oro también eran pequefias. En otra
muestra se aumento el tiempo de contacto con lo que se logré que la carga de Au

llegara a 6 % p/p pero las particulas obtenidas también incrementaron de tamafio.

Para el caso de depdsito-precipitacion con urea los resultados demostraron que
las cargas de oro eran independientes del tiempo de contacto, se observé que
desde la primera hora de contacto se obtenian cargas de Au superiores a 6% y
que al aumentar el tiempo de contacto se lograban particulas de menor tamario,
llegando a un maximo de 16 h de contacto y un tamafo de particula de alrededor

de 2 nm y con practicamente el 100% de oro tedrico depositado en el soporte.
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En conclusion el método de Depdsito-Precipitacion con Urea es el mejor método
para obtener particulas de oro menores a 5 nm con cargas de oro proximas al

100%.
2.3 Método de Depdsito-precipitacion.

El método de Depdsito precipitacion consiste en el depdésito de un 6xido hidratado
o de un hidréxido sobre la superficie de un soporte, como resultado de un aumento
gradual y homogéneo del pH de la solucion en la que el soporte es suspendido.
Los agentes basificantes tipicos son los hidroxidos como NaOH, el KOH, los
carbonatos y las bases de retardo como la urea (Zanella y colaboradores® 2005;
Zanella y colaboradores* 2002). El precipitado puede ser nucleado por la
superficie del soporte, y cuando se lleva a cabo correctamente toda la fase activa
es ligada al soporte sin que permanezca flotando en la solucién. Este método asi
como las adsorciones i6nicas presentan la ventaja sobre la impregnacion de que
la mayor parte de los contraiones del precursor metalico pueden eliminarse de
manera eficiente por medio de lavados repetidos de las muestras luego del
depdsito del precursor metalico. La obtencion de las nanoparticulas depositadas
se logra luego de un tratamiento térmico del precursor metalico en interaccion con
el soporte en atmosferas reductoras u oxidantes, dependiendo de las propiedades
quimicas de la especie depositada y el estado de oxidacion deseado del material
depositado. El tamafio y la morfologia de las particulas soportadas son altamente
dependientes de los parametros utilizados durante la sintesis (temperatura de

depdsito, tiempo de contacto, pH, tipo de gas y temperatura utilizados durante el
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tratamiento térmico) del soporte utilizado (caracteristicas electronicas,

morfoldgicas, defectos superficiales, etc.) y la del precursor metalico.**

2.4 Efecto del soporte.

Otro aspecto importante y que ha sido objeto de estudio es la interaccion entre el
soporte y la fase activa ya que en estudios realizados se ha comprobado que el
soporte* juega un papel importante para la estabilidad de las particulas de oro
gue dependen tanto de su estructura y la interaccién especifica que se produce

entre las particulas de oro y el soporte.

La razon por la cual el soporte es objeto de estudio es debido a que la
sinterizacién de las nanoparticulas de oro es causada por la débil adsorcién del
oro sobre la superficie libre de defectos (vacancias) del TiO,, provocando la
movilidad de las particulas, se ha observado que la sinterizacion de las particulas
de oro ocurre incluso en catalizadores almacenados. Ademas de lo anterior las
particulas de oro soportadas son muy sensibles a la sinterizacion cuando se
exponen a una fuente de luz o a condiciones atmosféricas.***’ También su alta
movilidad es debida a la presencia de cloruros®® y a su bajo punto de fusi6n

(400°C), estos son inconvenientes que limitan sus aplicaciones practicas.**>*

Por consecuencia, muchos estudios se han realizado para estabilizar las
nanoparticulas de oro soportadas.’*®* Se ha sugerido que el uso de 6xidos mixtos
binarios como soportes de oro podria ser una buena solucion para la estabilizacion
de las nanoparticulas de oro.>> Un ejemplo de esto es el trabajo realizado por

Yan®? que preparé un catalizador altamente estable por impregnacién de oro sobre
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una capa delgada de alimina en TiO, (anatasa) (Al,O3/TiO,), los catalizadores
mostraron una alta actividad para la oxidacién de CO, incluso después de la
calcinacion del catalizador a 773 K. Otro caso similar es el trabajo de Venezia y
colaboradores,® y Tay y colaboradores,®® que trabajaron con una mezcla de
oxidos (TiO,/SiO,) a los que se les depositd Au mostrando alta resistencia a la

sinterizacion.

Otro campo estudiado es la adicién de un metal al soporte, por ejemplo, ha sido
reportado que la adicién de hierro a 6xidos como TiO,, SnO;, 0 CeO; disminuye el

grado de desactivacion.®

En esta via de investigacién otro caso reportado es el de Goodman®® quien trabaj6
con In depositado en TiO; llegando a la conclusibn de que la actividad y

estabilidad eran mayores que la mostrada por el oro depositado en titania.

2.5 Oxidacion de CO sobre Au/TiO..

Uno de los catalizadores mas estudiado para la oxidacion de CO es el oro
soportado sobre 6xido de titanio, descubierto por Haruta y colaboradores,® a fines
de los 80°s, este catalizador principalmente se utiliza para fines ambientales ya
gue muestra una gran selectividad para la reaccion de oxidacion de CO. En la
actualidad se ha observado que esta actividad depende fuertemente del tamafo

de los ctimulos de oro.%"

Numerosas investigaciones han abordado la correlacion entre la actividad

catalitica y las distintas propiedades del material como, la estructura, las
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propiedades electronicas de la superficie de oro y las particulas como tal; sin
embargo el mecanismo de reaccién y la naturaleza de los sitios activos de las
nanoparticulas de oro soportadas todavia no se entiende bien, esto porque las
distribuciones de tamafios y formas asi como el contacto interfacial y las

estructuras no son uniformes.

Haruta informé que el rendimiento de las nanoparticulas de oro se define por tres
factores principales:®® la estructura de contacto del soporte, la naturaleza del
soporte y el tamafio de la particula, siendo la mas importante la estructura de
contacto. Recientemente, algunos investigadores’®’? han informado que la
periferia entre la interfaz de oro y el soporte es el sitio activo para la oxidacién del
CO en el catalizador a base oro (Au/TiO;). También las investigaciones tedricas

han puesto atencién en la periferia de las particulas de oro.”*"

En contraste al modelo de la periferia, las investigaciones realizadas por

Goodman’® 7’

afirman que el soporte actia principalmente como dispersante y
como promotor, y una bicapa de oro que bloquea el acceso directo de los
reactivos en el soporte es responsable de la oxidacion del CO. Por lo tanto,
aungue se han llevado a cabo extensos estudios experimentales y tedricos para
aclarar el origen de la actividad unica del oro soportado, se continda

argumentando acerca de la naturaleza de las especies activas de oro, sus

estructuras, y los sitios cataliticos.

En principio, los origenes de la actividad catalitica de oro se considera que

provienen de: (1) efectos de tamafio cuantico, (2) la presencia de sitios de oro de
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baja coordinacion, (3) la transferencia de carga entre el soporte y oro, y (4) la

interfaz de perimetro entre el oro y el soporte de 6xido.
2.5.1 Efectos de tamafio cuéantico.

Es bien conocido que la actividad de las nanoparticulas de oro soportadas en un
oxido metalico para la oxidacién de CO esta fuertemente correlacionada con el
tamafio de las particulas de oro.> * Chen y Goodman ®° informaron que bicapas
de oro fueron significativamente mas activas que las monocapas de oro. Ademas
Bondzie y colaboradores,  examinaron la influencia del espesor de los ciimulos
de oro en el soporte para la oxidacién del CO. El grado de oxidacién de CO a
temperatura ambiente era ligeramente mas baja en camulos de oro delgados que
en cumulos gruesos. Valden y colaboradores, proponen que la pronunciada
sensibilidad a la estructura a la oxidacion de CO de nanoparticulas de oro
soportada en oxidos metalicos, surge principalmente de los cambios de las
propiedades electrénicas de los cimulos de oro como una funciéon de su tamafio,
con cumulos de oro de dos capas de espesor como tamafio 6ptimo. El tamafio de
estos cumulos de oro tiene un alto calor de adsorcion de CO (-AHaqgs) que es muy
cercano al gue presenta la maxima actividad catalitica para la oxidacion de CO. El
tamafio de las particulas de oro puede ser también crucial para la activaciéon del
oxigeno molecular debido a que la actividad de oxidacién de CO en la reaccién
catalizada por Au/TiO;, es solo débilmente dependiente del tamafio de particulas

de oro cuando la superficie se rellena con oxigeno atémico.
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2.5.2 Sitios de baja coordinacion.

Se ha propuesto que el origen de la actividad catalitica de las particulas de oro
esta ligado a la presencia de atomos de oro de baja coordinacion en sitios tales

como esquinas y bordes.?*

Lemire y colaboradores, mostraron claramente que el efecto del tamafio de los
depdsitos de oro eran un factor importante en la adsorciéon de CO ya que los
pequefios adsorbian mas fuertemente que los grandes, proponiendo que la
adsorcion de CO involucra solo atomos de baja coordinacion y consecuentemente
independiente de las dimensiones de las particulas excepto en que afectan al
namero de atomos no coordinados. Los efectos del tamafio de particula por lo
tanto no se atribuyen a los efectos de tamafo cudéntico, sino mas bien a la

presencia de atomos de oro altamente coordinados en particulas muy pequenas.

2.5.3 Transferencia de carga entre el oro y el soporte metalico.

La interaccion entre el oro y el soporte de un 6xido metalico modifica la estructura
electronica del oro y juega un papel importante en la oxidacién del CO a baja
temperatura.?® Campbell indica que las especies activas son las particulas
metéalicas de oro. Goodman y colaboradores,®® ademéas encontraron que el oro
metalico era indispensable para la génesis de la actividad catalitica en el modelo
de catalizadores Au/TiO,. Carrettin y colaboradores, informan que el oro catiénico
en Au/TiO, fue rapidamente reducido a cero durante la oxidacion de CO.

Schwartz y su equipo concluyen que el oro oxidado no era necesario para una alta
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actividad en catalizadores de Au/TiO,. La necesidad de nanoparticulas de oro
metélicas para las altas tasas de oxidacion de CO fueron confirmadas por Yan y
colaboradores y Calla con su equipo, también indican que catalizadores como
Au/TiO, y Au/Al,O3 contienen particulas metalizas predominantemente. Pero en

contraste a lo anterior Bond y Thompson**®

sugieren que los atomos de oro en la
interface de las particulas de oro y el soporte podrian ser catidnicas y
responsables de la activacion del dioxigeno en el proceso catalitico. Kobayashy y
colaboradores, encontraron que los iones Au® en catalizadores de Au/Mg(OH),
juegan un papel muy importante en la actividad catalitica a 200 K. Guzman y
Gates demostraron que la taza de formacién de CO, del CO y O, catalizado por
Au/MgO se incrementa con la concentracion de Au’. Ademas Guzman y

colaboradores, mostraron que la actividad catalitica para la oxidacion de CO

catalizado por Au/CeO, se correlaciona con la concentracién de Au®*.

Por otro lado, se ha sugerido que las nanoparticulas de Au enriquecidas con
electrones (Au®) que juegan un papel importante para la oxidacion del CO. Stiehl y
colaboradores demostraron la presencia de oxigeno molecular adsorbido en
cumulos de oro con electrones enriquecidos en la superficie del TiO,. El oxigeno
molecular quimisorbido puede participar directamente en la oxidacién del CO.
Minato y colaboradres por otra parte concluyeron que el oro cargado
negativamente y soportado en el 6xido de titanio mostraba una alta actividad
catalitica. Defectos puntuales en el soporte del 6xido tienen también un papel muy
importante en la transferencia de cargas de los cumulos de oro, resultando en la

formacién de cimulos cargados negativamente.
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2.5.4 Formacion de oro metalico reactivo en el perimetro de las

interfaces del soporte.

Los sitios del perimetro interfacial entre las nanoparticulas de oro y el soporte se
han considerado recientemente como sitios de reaccion para la oxidacion del CO.
Esta hipétesis fue propuesta inicialmente por Haruta,”® por la elevada area
superficial de los catalizadores con oro. Estas propiedades cataliticas del oro
soportado pueden ser explicadas asumiendo que el perimetro interfacial entre el
oro metalico y el 6xido actian como un sitio para la activacion de por lo menos
uno de los reactantes por ejemplo el oxigeno. La via de reaccion dominante
presumiblemente implica la adsorcion de una especie movil, las especies de
oxigeno molecular sobre el soporte y la reaccién en las particulas de oro y/o en la
periferia con el CO adsorbido en el oro. Schubert y colaboradores reportaron que
la disociacién del oxigeno molecular ocurre en la interface antes de reaccionar

con el CO en catalizadores de Au/Fe,0s.

Grunwaldt y Baiker investigaron el papel que juega la interface de un catalizador
AU/TiO, para la oxidacion de CO a bajas temperaturas y la quimisorcién de los
reactantes CO y O, utilizando estructuradamente diferentes modelos de
catalizadores de Au/TiO,. Estas observaciones de las propiedades de
guimisorcion se basan en la adsorcion del oxigeno en los sitios con vacancias en
la titania y la adsorcion del CO sobre el oro. Recientemente Green vy
colaboradores**® informaron que el mecanismo de la oxidacién de CO a bajas

temperaturas (120K) tiene lugar en la zona perimetral o en la superficie del soporte
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(Fig 1). Los autores de estas investigaciones convergen en que las especies
activas de oxigeno se encuentran en los sitios del perimetro entre el oro y el

soporte.

Fig 1. Representacion esquemaética del mecanismo de oxidacion de CO a baja

temperatura en un catalizador de Au/TiO, a una zona perimetral de la reactividad.”:

Otro factor importante es la humedad del medio ya que se sabe que el agua
reacciona con atomos de oxigeno para formar hidroxidos que estan directamente
implicados en la reaccion de oxidacion del CO en catalizadores a base oro. Haruta

y DatélGO, 161

proponen que la humedad en el medio juega dos funciones en la
reaccion de oxidacion: una es activar las moléculas de oxigeno y aumentar la
descomposicion de los carbonatos. En contrate Gao y colaboradores investigaron

el efecto del agua en la oxidacion del CO catalizado por Au/TiO,/Mo y encontraron
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que para los catalizadores el agua causaba dos efectos principalmente: el primero
disminuyd la cobertura de CO y el segundo la aparicién de especies carbonatadas.
Dado que ambos efectos inhiben la oxidacion de CO, el papel desempefiado del
agua encontrada por investigadores anteriores solo se puede relacionar con los

efectos de adsorcion molecular y activacion del oxigeno.

2.6 Efecto del tratamiento térmico.

El tamafio de las particulas de oro no solo depende del método de preparacion,
sino también de las condiciones utilizadas para obtener las particulas metalicas.
En el caso del Au el precursor es HAUCl; que seran depositadas en el soporte,
pero hasta este punto el catalizador no es mas que un simple polvo sin
propiedades cataliticas y para lograr su funcion como catalizador se debe realizar
un calentamiento controlado llamado tratamiento térmico (La descomposicién del
precursor y la reduccion a Au ° comienza aproximadamente a 373 K, y la
extension de la reduccion puede depender de muchos parametros, tales como la
naturaleza del soporte) para pasar de Au®* a Au°. Hay que tener en cuenta que
dicho tratamiento no garantiza que absolutamente todas las particulas se
reduciran a Au° y que podrian permanecer especies ionicas. Frecuentemente se

utiliza aire como gas de arrastre para el tratamiento térmico.

Daté'®® y colaboradores estudiaron el efecto del tratamiento térmico en
catalizadores de Au/TiO; y llegaron a la conclusién de que la temperatura 6ptima

para activar el catalizador fue de 573 K.

27



2.7 Cobalto.

Con el fin de obtener catalizadores mas estables y resistentes a la sinterizacion,
se han realizado diversos estudios al respecto, desde el tamafio de particulas, el
meétodo de preparacion, tratamiento térmico, efecto del metal al soporte, efecto del
soporte al metal, adicion de metales al soporte entre otros y en esta ultima via de
estudio nos enfocaremos en adicion de metales como estabilizadores del

catalizador, mas concretamente en la adicién de Co.

El Co se encuentra principalmente en minerales de arseniuro y sulfuro, por
. . . . 2+ 2-
ejemplo, la cobalita (CoAsS) que es un agregado cristalino de Co“", As,”". Pero el
metal y sus compuestos se obtienen, principalmente, como subproductos en la
extraccidbn de otros metales, en particular el niquel. Los diversos procesos
utilizados finalizan con la separacién de Co como 0xido, Co304, que se reduce
con aluminio o carbono y se refina electroliticamente. Los compuestos de cobalto
se utilizan ampliamente como pigmentos y como catalizadores. La vitamina B12,

gue previene la anemia perniciosa, es un complejo de cobalto.

El Co es un metal blanco azulado, algo menos reactivo que el hierro; el E° para el
sistema Co2+/Co es -0.28 V. Se disuelve lentamente en acidos minerales diluidos,
no reacciona con el oxigeno a menos que se le caliente 0 que se encuentre

finamente dividido, entonces es pirofdrico.

El cobalto metalico estad constituido de una mezcla de formas alotrOpicas con
estructuras cristalinas hexagonales y cubica centrada en las caras con una

temperatura de transicion entre ambas de 722 K.
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Se emplea sobre todo en superaleaciones de alto rendimiento, siendo estas
normalmente mas caras que las de niquel. Su principal caracteristica es su

elevada dureza y resistencia al desgaste.

Presenta estados de oxidacion bajos los mas frecuentes son 2+ y 3+, existen
estados con 1+ como complejos y 3+ pero son poco frecuentes. El cobalto

presenta un diametro atémico de 2.52 A.

Posterior a los afios 50°s Haruta encontré que el cobalto en su forma de 6xido
Co30,4 presentaba una actividad considerable en la oxidacién de CO a baja
temperatura en ausencia de humedad. Haruta y colaboradores reportaron que
este Oxido podria alcanzar una conversién del 50% a una temperatura de 120°C,
mientras que Cunningham y colaboradores hallaron que esta misma conversion
podria ser alcanzada a -70°C. Por otra parte Quian y colaboradores mostraron que
al adicionar CoOy al catalizador Au/SiO,, se favorece el anclaje y dispersion de las
particulas de oro, lograndose a temperatura ambiente un 78% de conversién. No
obstante existen otros catalizadores en donde el cobalto no tiene buenos
resultados, siendo el caso de los catalizadores de oro soportado sobre CeO;
modificado con cobalto, en donde el catalizador base (Au/CeOQ,) sugiriendo que el
Co304 promueve el aumento de tamafio de las particulas de oro y por consiguiente

la desactivacion del material.
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2.8 Monodxido de carbono: el asesino silencioso.

Cuando un hidrocarburo arde con suficiente oxigeno, los productos son diéxido de
carbono y agua. Dado que los dos son componentes normales del aire,
generalmente no se consideran contaminantes. Un ejemplo del proceso es la

combustion del octano, que es uno de muchos constituyentes de la gasolina:

2CgHyg + 25 0, — 18H,0 + 16C0,

Cuando no hay suficiente oxigeno presente, se forma otro 6xido del carbono,
monodxido de carbono. Cada afio se vierten en el aire millones de toneladas
métricas de este invisible pero letal gas, y casi el 75% proviene de los automoviles
El gobierno de los Estados Unidos fijé niveles de peligro de 9 ppm de monéxido de
carbono (Estandares de calidad de aire EPA de CO en 1971) durante 8 h, y de 35
ppm durante 1h en promedio. Incluso en areas urbanas alejadas de las calles, los
niveles a menudo alcanzan promedios de 7 a 8 ppm. En las calles, los niveles de
peligro se exceden durante una buena parte del tiempo. Estos niveles no causan
la muerte de inmediato, pero a la larga la exposicion a ellos puede causar un

deterioro fisico y mental.

El mondxido de carbono es un gas invisible, inodoro e insipido. Una persona no
puede saber si lo hay a su alrededor (si no cuenta con un detector de CO). La
somnolencia suele ser el Unico sintoma, y no siempre suele ser desagradable. El

humo de los cigarrillos también contiene una concentracion elevada de CO.
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El mond6xido de carbono no es un irritante; ejerce su efecto insidioso utilizando la
hemoglobina de la sangre. La funcion normal de la hemoglobina es transportar
oxigeno. EI mondxido de carbono sustituye al oxigeno y se une a la hemoglobina
con tal fuerza que impide el transporte de oxigeno. Por ello, los sintomas del
envenenamiento por mondxido de carbono son los de la privacion de oxigeno.
Todos los casos de envenenamiento con mondéxido de carbono, excepto los mas
severos, son reversibles. EI mejor antidoto es suministrar oxigeno puro. La

respiracion artificial puede ayudar si no se cuenta con un tanque de oxigeno.

El envenenamiento con monéxido de carbono reduce la capacidad de la sangre
para transportar oxigeno, y el corazén debe trabajar mas para suministrar el
oxigeno a los tejidos. La exposicion cronica a niveles, aunque sean bajos, de
mondxido de carbono podria someter al corazén a un mayor esfuerzo y aumentar

las posibilidades de sufrir un ataque cardiaco.

La concentracion de monoéxido de carbono, como contaminante atmosférico, no
debe rebasar el valor permisible de 11.00 ppm o lo que es equivalente a 12,595
ug/m® en promedio mévil de ocho horas una vez al afio, como proteccién a la
salud de la poblacion susceptible. NORMA Oficial Mexicana NOM-021-SSA1-

1993, Salud ambiental.
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2.9 Catalizadores dopados.

Dopar un soporte consiste en adicionar impurezas de un material en su
estructura, en cantidades minimas suficientes, para considerar que estas no
afectan su composicion. El dopaje del soporte puede tener consecuencias en la
estabilidad de las fases presentes, asi como favorecer la presencia de defectos
estructurales en su superficie, teniendo efectos favorables sobre la actividad del
catalizador. En este contexto, varios intentos se han centrado en incrementar la
eficiencia de los catalizadores, ya sea por el dopaje con iones o por depdésito de
metales de transicion a nivel superficial; ya sea con cationes de valencia menor a
las del Ti** (Fe®*, AI**, Cr®*,Y®"), en cuyo caso se trata de un dopaje tipo p ; o con
iones de valencia mayores que la del Ti** (Nb°*, Ta®*, Sb°*), en este caso se trata
de un dopaje tipo n.

La adicion de cationes en la estructura de la titania también modifica el
desempefio de la fase activa metélica soportada, en este caso el oro. Debido a
que la titania es un semiconductor, participa con el oro en los fendbmenos de
transferencia de carga en la interface metal-soporte, modificando la distribucién de
carga del oro y afectando su capacidad de adsorcion de las especies reactivas y
las interacciones de estas con el metal soportado. Para poder explicar estos
cambios, Loannides y Verykios proponen que la actividad catalitica de los metales
soportados en titania depende también de las propiedades electronicas del
soporte, las cuales determinan las interacciones metal-soporte y que se pueden
modificar con la adicion de cationes en la red cristalina de la titania (dopaje),

manipulando la transferencia de carga entre ambos. Se propone que la valencia
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del catiébn dopante juega un papel fundamental en el balance de carga entre el
metal y el soporte, ya que al estar en el soporte puede modificar su potencial de
trasferencia de carga electronica, que no es mas que la energia minima necesaria
para arrancar un electrén de un sdlido fuera de su superficie. La diferencia que
existe entre la trasferencia de carga electronica del metal (®n,) y del soporte (@)
representa la fuerza impulsora para la trasferencia de carga del metal al soporte o
viceversa (dn- ®@s). Para el caso de un dopaje tipo p, se provoca una diferencia
mayor entre @, y ®s en comparacion con la que se genera en un dopaje tipo n;
por lo que sus efectos por desplazamiento de carga entre el metal y el soporte son
mas evidentes, generando disminucién de la actividad. De esta manera puede

afectar positiva o negativamente la actividad del catalizador.

Para este trabajo se utilizé6 cobalto como catién dopante, este tiene una valencia

menor que el titanio, por lo que el dopaje es del tipo p. Esto obedece a la intencion

de generar un efecto positivo en la actividad y estabilidad del catalizador.
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2.10 Técnicas de caracterizacion.

Es fundamental la caracterizacion de los catalizadores, ya que mediante las
técnicas seleccionadas se logré determinar caracteristicas tanto fisicas como
qguimicas. El objetivo principal de estas técnicas es: obtener resultados confiables
qgque nos ayuden a determinar propiedades tanto fisicas como quimicas que
influyen en distinta manera a cada catalizador. De esta manera los resultados
obtenidos nos ayudaran a determinar caracteristicas, que en ultima instancia, se
reflejaran en su aplicacion practica o mejora de materiales. El presente trabajo
utiliza técnicas que arrojan parametros fundamentales para el estudio de distintas
ramas de investigacion, las técnicas utilizadas son, Area superficial BET, Analisis
elemental (EDS), Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia Raman (RS),
espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT),
Microscopia electronica de transmision (TEM), Reduccidn a temperatura

programada (TPR)

2.10.1 Determinacion del area superficial especifica.

El método mas comun para determinar la medicion del area superficial especifica
se basa en la adsorcion fisica de un gas en la superficie sélida. Generalmente se
determina la cantidad de nitrégeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de
ebullicién normal (-195.8 °C) en un intervalo de presiones inferiores a 1 atm. Bajo
estas condiciones, se pueden adsorber consecutivamente varias capas de
moléculas sobre la superficie. Para poder determinar el area es necesario

identificar la cantidad adsorbida que corresponde a una capa monomolecular. Es
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posible calcular la superficie del catalizador a partir de los datos de una isoterma
mediante el método propuesto por Brunauer Emmett y Teller, cominmente
conocido como el método BET. Cabe aclarar que el area superficial medida de
esta manera puede no ser la efectiva para la catélisis por lo siguiente: el nitrégeno
puede ser fisicamente adsorbido en toda la extension superficial del catalizador
pero no garantiza que la totalidad del nitrbgeno adsorbido haya ocupado los

centros activos efectivos para la quimisorcién de un reactante.

El método de Brunauer Emmett y Teller localiza volumen de una capa de gas v, a
partir de una ecuacion obtenida extendiendo la isoterma de Langmuir para
aplicarla a una adsorcién de capas multiples. El desarrollo se puede resumir en la
siguiente forma: de la ecuacion

p__1 .7 Ec.2.10.1

v
Brunauer Emmett y Teller adaptaron esta ecuacion para adsorcion de capas

multiples:

Ec.2.10.2

p  _ 1 N (C—-Dp
v(po - p) U C Cvmbo

De donde:

p, ES la presion de vapor (N,)

C Es una constante

v, Volumen de una monocapa de gas (Ny).
p Presion sometida mm Hg

v Volumen adsorbido en cm®
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De la ecuacion anterior y con los datos experimentales podemos obtener la

pendiente y la ordenada al origen para despejar v,,.

p _ 1 _ (=Dp Ec.2.103
U(po _p) UmC Cvmpo T

_p 1 _(C-1) p
Yy=——— b=—— m=
v(po_p) U C Cvm Po

De la ordenada despejamos c sustituimos en la pendiente y despejamos v, :

1
Ec.2.10.4
m+b

Um =

Ahora el area proyectada por una molécula en la superficie cuando las moléculas
estan distribuidas en paquetes bidimensionales y suponiendo que las moléculas

adsorbidas son esféricas su area proyectada en la superficie se obtiene de:

2
3

M
a=1.09 [—] Ec.2.10.5

Nop
De donde:

a Es el area cubierta por una molécula adsorbida.
M Es el peso moléculas del gas adsorbido.
N, Es el nimero de Avogadro.

p Es la densidad de las moléculas adsorbidas.
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Y por ultimo para determinar el area superficial total se obtiene de:

U, XN,
o= [ m O]a Ec.2.10.6

De donde:
A, Es el &rea superficial total.

V Es 22400 cm®mol g

2.10.2 Analisis elemental.

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica que permite la
caracterizacion superficial de materiales tanto organicos como inorganicos; a partir
de esta técnica es posible conocer su morfologia, topografia y composicion
qguimica elemental. La informacion se obtiene a partir del andlisis de las sefiales
emitidas por la muestra al hacer incidir un haz de electrones cuyo voltaje de
aceleracion se encuentra entre 0 y 50 KeV. Las sefiales emitidas provienen de las
interacciones elasticas (no hay perdida de energia) e inelasticas (perdidas de
energia) entre la materia y el haz incidente; siendo estas udltimas las que
proporcionan la mayoria de la informacibn sobre la muestra. Entre las
interacciones inelasticas se pueden encontrar la emisién de rayos X, de la cual se
puede realizar un analisis quimico cualitativo y cuantitativo de los elementos que
constituyen la muestra. Para esto el microscopio electronico cuenta con un

detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer).
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Los rayos X se producen cuando un electron de la capa interior de un &tomo es
expulsado al hacer incidir un haz de electrones con una energia mayor a la de
ionizacién; en ese momento el atomo se encuentra en un estado excitado. El
atomo ionizado vuelve a un estado basal al sustituir el hueco con el electron de
una capa exterior del &tomo emitiéndose un foton (rayos X). Dado que la energia
de los rayos X depende de la energia de la capa interna, y esta difiere con el
incremento en el nimero cuantico, se puede usar la deteccién de los rayos X de

cierta energia para establecer los elementos presentes en la muestra

El EDS produce un espectro en el cual estan graficados las cuentas de los rayos X
(también denominadas arbitrariamente intensidad) contra la energia de estos.
Sabiendo que la intensidad de los picos generados es proporcional a la cantidad
de elemento presente en la muestra es posible obtener un analisis cuantitativo

preciso.

2.10.3 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X es un método que permite conocer las estructuras

cristalinas que forman una muestra.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de alta energia, con valor de 200
eV a 1 eV, que se encuentran en el espectro electromagnético entre la radiacion

de rayos gama y ultravioleta.

Los rayos son producidos por la pérdida de energia que sufren electrones

altamente acelerados cuando colisionan con un anodo metalico. Si un electron
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incidente tiene la energia suficiente para expulsar un electrén de la capa interna
de un atomo, entonces el &tomo esta en estado excitado con un hueco en su capa
electronica; cuando este hueco se llena con un electron de una capa exterior, se
producird un foton de rayos X con una energia igual a la diferencia entre los
niveles de energia, siendo la energia de este fotdn caracteristica del blanco

metalico.

Cuando un haz de rayos X incide sobre una muestra cristalina, los electrones de
los &tomos que forman el material oscilan con la misma frecuencia de la radiacion
incidente. Entonces las ondas provenientes de cada atomo que se encuentren en
fase se interferirdn de manera constructiva para dar una onda que corresponda al
atomo. El haz difractado en una direccién especifica es el que resulta de las ondas
de cada uno de los &tomos que forman al cristal; si todas las ondas se encuentran
en fase sobre un plato perpendicular a una direccion considerada, sus amplitudes
se suman y la intensidad resultante es alta, pero si existe una diferencia en la fase
entre las ondas dispersadas por dos &tomos vecinos, las ondas se anulan entre si
por una interferencia destructiva, por lo tanto el cristal solo difractara haces en

ciertas direcciones.

2.10.4 Espectroscopia UV-Vis.

La radiacion UV-Vis presenta longitudes de onda entre 190 y 800 nm. Al
interactuar la radiacion UV-Vis con la materia se producen transiciones
electronicas, esto es, cuando se irradia una molécula organica con energia

electromagnética, la radiacion pasa a través de la muestra o es absorbida,
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dependiendo de su energia. La energia corresponde a la cantidad necesaria para

promover un electron de un orbital a otro en una molécula conjugada.

La espectroscopia UV-Vis se usa habitualmente en la determinacion cuantitativa
de soluciones de materiales de transicion y compuestos organicos conjugados. Sin
embargo, se han desarrollado técnicas a base de esta radiacion para la
determinacion de propiedades Opticas de nanoparticulas metalicas. La incidencia
de la radiacién electromagnética a estas particulas permite la absorcion de ciertos
fotones que ayudan al monitoreo de las propiedades Opticas de las nanoparticulas

por UV-Vis.

Cuando una nanoparticula esférica es irradiada por luz, el campo eléctrico
oscilatorio provoca que los electrones de conduccion oscilen coherentemente.
Cuando la nube electronica es desplazada respecto al nucleo, una fuerza surge
restaurando la atraccion electrénica entre el ndcleo y la nube de electrones

generandose la oscilacion de la nube electronica.

La frecuencia de esta oscilacion es determinada por: la densidad electréonica, la
masa efectiva del electron y la forma y tamafio de la distribucion de carga. La
oscilacion que presenta la nube de electrones libres de un metal es conocido

como plasmon.

En la region UV-Vis, cada metal presenta una banda de absorcion llamada banda

de plasmon. Para el oro esta banda se encontrara entre 550 y 560 nm.
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En el presente trabajo esta técnica se emplea para la caracterizacion de las
muestras preparadas con la finalidad de corroborar la presencia de
nanoparticulas de oro metalico en los catalizadores, asi como para conocer la

influencia que tiene el soporte, sobre las nanoparticulas soportadas en ellos.

2.10.5 Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT).

La materia al absorber energia de una radiacién electromagnética puede sufrir
transmisiones 0 excitaciones (electronicas, vibracionales, rotacionales o

ionizacion).

Cuando la materia es irradiada por una radiacion electromagnética tiende a
absorber o emitir esta radiacion cuanticamente, esto es, usa los fotones de
energia para pasar de un estado basal a un estado excitado o viceversa. Esta

relacion se describe mediante la Ec:

E=hv Ec 2.10.7

Dénde:

E Es la energia de la radiacion absorbida (cal.)

# Es la constante de Plank 1.58X103*cal s

v Es la frecuencia de la radiacion Hz o cm™

La energia también puede ser expresada en términos de la longitud de onda

mediante su relacién con la frecuencia esto es,
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Cc
=- Ec.2.10.8
v A C
Sustituyendo en la ec. anterior se obtiene,
hc
E = 7 Ec.2.10.9

donde es la longitud de onda y c es la velocidad de la luz. Usualmente en el
espectro del infrarrojo la posicién de las bandas de adsorcion se expresa mediante

el inverso de la longitud de onda, al cual se le denomina, nimero de onda.

Para que ocurra una excitacion es necesario aplicar una energia determinada
(cuantizada). Por lo tanto, para que se dé una transicion, la molécula absorbera

energia de cierta longitud de onda.

Las absorciones que se producen en la region espectral del infrarrojo involucran
energias mucho mas pequefas si las comparamos con las energias de absorcion
relacionadas con la estructura electronica de la molécula (ultravioleta y visible). La
espectroscopia infrarroja se basa en las vibraciones de los a&tomos de una
molécula. Sin embargo no todas las vibraciones provocan una absorcion de la
radiacion incidente. Solo son activos al infrarrojo los modos vibracionales de las
moléculas con momento dipolar diferente a cero o aquellos modos que

introduzcan un momento diferente a cero en la molécula.

El espectro del infrarrojo se obtiene al determinar la cantidad de radiacién que se

absorbe a una energia particular cuando se hace incidir una radiacion infrarroja.
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La energia a la cual aparece cierto pico en el espectro de absorcion, corresponde

a la frecuencia de una vibracion de una parte de la molécula.

La espectroscopia de reflectancia difusa infrarroja (DRIFT por sus siglas en inglés)
es una forma eficaz de obtener directamente espectros infrarrojos de muestras
pulverizadas. Al irradiar la muestra con IR, la radiacion incidente puede ser
reflejada por la superficie de una particula o transmitida a otra. Normalmente, la
energia reflejada por la superficie se pierde mientras que la transmitida puede ser
transportada a otra particula y ser reflejada o nuevamente transmitida. Este
fendmeno puede presentarse nuevamente. Las reflexiones generadas, son
entonces recolectadas por medio de un espejo esférico para ser canalizadas hacia

el detector y dar como resultado un espectro.

Esta técnica permite conocer los sitios activos que existen en un catalizador
mediante el monitoreo de la adsorcion de una molécula (CO, NO, etc.) especifica
sobre el material. Ademas, de analizar la fuerza con que esta se adsorbe a la

superficie del catalizador a diferentes condiciones de temperatura.

2.10.6 Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica que permite

conocer la estructura, concentraciéon y morfologia de los materiales.

El microscopio electrénico de transmision trabaja bajo los mismos principios
basicos de un microscopio optico. Sin embargo, este instrumento emplea como

fuente de radiacion un haz de electrones, lo que permite trabajar con longitudes de
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onda muy bajas, siendo posible tener una resolucion diez mil veces mayor que el
microscopio Optico. Mediante esta técnica es posible observar objetos del orden
de unos cuantos Angstroms (A). Este instrumento esta formado por una columna
qgue se encuentra a vacio y una serie de lentes electromagnéticos que permiten el

paso del haz de electrones emitidos.

En un microscopio electronico de transmision, al irradiar una muestra con un haz
de electrones de densidad de corriente constante, éste la atraviesa produciéndose
interacciones elasticas e inelasticas (rayos X, electrones Auger, electrones
secundarios, etc.) Utiles para determinar las caracteristicas quimicas Yy
estructurales del material. La formacion de imagenes por TEM se da mediante dos
sefiales elasticas, los electrones transmitidos directamente y los electrones
difractados. Las imagenes creadas son grabadas por camaras CCD (Charge-

Coupled Devices).

Mediante las imagenes obtenidas por la Microscopia Electronica de transmision
(TEM) se determinard el tamafio promedio y distribucion de tamafios de particula

dispersadas en los soportes sintetizados.

El tamafio promedio y la desviacion estandar de las particulas de cada catalizador

se calcularan mediante la ecuacion:

d-
d = 2 ndi Ec.2.10.10
rn
Y
d;, —d)?] /2
o= [M Ec.2.10.11
nn

44



Dénde:

d Es el diametro promedio de las particulas (nm).

o Es la desviacion estandar.

n; Es el nimero de particulas con didmetro d;.

d; Es el diametro promedio de cada particula (nm).

2.10.7 Reduccion a temperatura programada (TPR).

La reduccion a temperatura programada es una técnica ampliamente usada para
la caracterizacion de metales, 6xidos metdlicos, 6xidos metalicos mixtos y 6xidos
dispersados sobre un soporte. EI TPR permite hacer un analisis cuantitativo de la
cantidad de especies oxidables sobre la superficie del material, asi como la

heterogeneidad de la superficie reducible.

En esta técnica, la muestra es sometida a un calentamiento programado mientras
se hace pasar una mezcla reductora (normalmente una mezcla de H, y un gas
inerte). Es entonces cuando, un detector de conductividad térmica (TDC) es usado
para medir los cambios en la conductividad térmica de la corriente del gas
obteniéndose una sefial que es convertida a una concentracion de gas activo

mediante una calibracion.

El TPR es un método que da como resultado un panorama cualitativo, y en

ocasiones cuantitativo, de las especies de la fase activa asi como el grado y
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condicion en que estas son reducidas, debido a su gran sensibilidad a los cambios

quimicos provocados por promotores o la interaccion metal-soporte.

2.10.8 Espectroscopia RAMAN.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi
cualguier material 0o compuesto organico o inorganico, lo que permite su
identificacion. La espectroscopia Raman se basa en el efecto Raman, que ha sido
importante como un método para la elucidacion de la estructura molecular, para la
localizacion de varios grupos funcionales o ligaduras quimicas en las moléculas y
para el analisis cuantitativo de muestras complejas, particularmente de
componentes principales. El efecto Raman se origina cuando un haz de radiacion
monocromatica excitada pasa a través de un medio transparente que contiene
moléculas capaces de soportar un cambio en su polarizabilidad. Algunos de los
fotones incidentes chocan con moléculas de la muestra la mayoria de las
colisiones son elasticas (Dispersion de Rayleigh) en el sentido de que la
frecuencia de la luz esparcida no cambia con la frecuencia de la radiacion
incidente. Una pequeiia fraccion de las colisiones no es elastica e involucra un
intercambio de energia entre el dispersor y el foton incidente. La polarizabilidad en
el efecto Raman, mide el momento dipolar inducido en la dispersion por la
radiacion electromagnética incidente. Si la polarizabilidad de la molécula cambia
con el modo vibracional, la molécula sera activa tipo Raman. La observacion de un
espectro Raman vincula la iluminacién de la muestra con la luz monocromatica y

la observacion de la luz dispersada en angulos rectos para la radiacion incidente.
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El efecto de Raman se produce cuando un foton incide sobre una molécula e
interacciona con la nube de electrones de los enlaces de esa molécula. El foton
incidente excita la molécula a un estado virtual. En el efecto Raman espontaneo,
la molécula es excitada desde el estado fundamental a un estado de energia
virtual y se relaja desde el estado vibracional excitado, lo que genera la llamada
dispersion Raman Stokes. Si la molécula ya estaba en un estado vibracional

excitado, la dispersion Raman se denomina dispersion Raman anti-Stokes.

Para exhibir el efecto Raman, la molécula requiere un cambio en el potencial
molecular de polarizaciéon o cantidad de deformacién de la nube electronica. En
vista de que el desplazamiento Raman es igual al nivel vibratorio que esta
implicado, la cantidad del cambio de polarizabilidad determinara la intensidad de
dispersion Raman. Por lo que el patrén de frecuencias de desplazamiento es
determinado por estados vibracionales y rotacionales tipicos de la muestra bajo

estudio.

Los espectros Raman tienden a mostrar menos picos y ser menos confusos que
0s espectros de infrarrojo. Por lo menos es menos probable la superposicion
parcial de los picos en las mezclas y en consecuencia las mediciones cuantitativas

son mas sencillas.
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Capitulo 3

Metodologia experimental.

En el actual capitulo se describe el método utilizado para la preparacion de los
soportes y catalizadores de oro soportado, ademas de mencionar las técnicas

utilizadas para la caracterizacion de los materiales preparados.

3.1 Preparacion de los soportes TiO, de referencia y dopados.

3.1.1 Método sol-gel.

Los soportes fueron preparados por el método sol-gel utilizando como precursores
iniciales butoxido de titanio (IV) (Aldrich 97 %) y nitrato de cobalto (Sigma aldrich);
dos soluciones con 63 mL de butoxido de titanio y nitrato de cobalto, fueron
adicionadas simultaneamente gota a gota a un recipiente que contenia 115 mL de
agua destilada y 190 mL de n-butanol. Después la solucién se mantuvo en reflujo
durante 48 h hasta formar un gel para favorecer la formacién de materiales
nanoestructurados. Después, el solido se seco lentamente en aire a 70 °C durante
12 h y luego se traté en aire a 500 °C por 4 h utilizando un programa de
temperatura de 2 °C/min. La cantidad de nitrato de cobalto sigma-aldrich utilizado

se calculé con el alcoxido de titanio proporcional a 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 % p/p de Co.
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Los soportes obtenidos se etiquetaron de la siguiente forma:

TiO2 Degussa P25
TiO,

TiO2-0.5 % Co
TiO2-1.0 % Co
TiO2-3.0 % Co
TiO2-5.0 % Co

YV V V V V V¥V

El TiO, tratado a 500 °C fue preparado bajo condiciones idénticas sin la
incorporacion de nitrato de cobalto. Como referencia se utilizé 6xido de titanio de
Degussa P25 (area superficial BET: 56 m?/g, no porosa, 70 % anatasa y 30 %

rutilo, pureza> 99.5 %)
3.2 Preparacion de los catalizadores.

Para la sintesis de los catalizadores se utilizé TiO, (Degussa P25, 54 m2/g, 70%
anatasa y 30 % rutilo) como referencia y los soportes obtenidos por el método sol-

gel TiOy, TiO2-Co 0.5%, TiO2-Co 1%, TiO,-Co 3.0% y TiO,-Co 5.0% p/p.

El método empleado para la sintesis de los catalizadores fue el método de

depadsito precipitacion con urea.

La cantidad de sal precursora empleada en la preparacion de los catalizadores y el
volumen de la solucién utilizado en los métodos de DPU fue calculado por medio

de las siguientes ecuaciones.

PMPrecursor)

Ec.3.2.1
PMMetal

X
Mprecursor = Mrio, (1 — x) (
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V= ( 1 ) ( Mprecursor ) Ec.3.2.2

CPT@C‘UJ‘SOT PMPT‘@C‘LLT‘SOT‘

De donde:

Mprecursor Masa de sal precursora (g).

Mrio, Masa de TiO, utilizado para la preparacion del catalizador (g).
X Fraccion del metal (Au)

PMp,ecursor ~ P€SO molecular de la sal precursora (g/mol)

PMcrai Peso molecular del metal (g/mol).
vV Volumen de la solucion (L)
Cprecursor Concentracion del precursor en disolucion (M).

Antes de cada preparacion todo soporte se sometié a un proceso de secado en
aire a 100 °C por lo menos 24 h antes de sintetizar, para eliminar la humedad o

cualquier otro contaminante.

3.2.1 Deposito Precipitacion con Urea (DPU).

La preparacion de los catalizadores por este método se llevo a cabo en un reactor
tipo batch de vidrio con doble pared, el cual se protegié previamente contra

cualquier tipo de luz para garantizar que el precursor de oro no se degradara.
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Para sintetizar los catalizadores se utilizaron 1.3 g de soporte respectivamente con
el 3% p/p de metal con una relacion de urea:Au de 100:1 y una concentracion

molar del precursor de oro de 4.2X10° M.
3.2.2 Calculos para DPU del primer catalizador.

Se tomo6 como base 1.3 g de TiO, para los calculos en la preparaciéon de un

catalizador con 3 % p/p de Au.

m —m ( X ) (PMPrecursor)
Precursor — '''TiO, 1
- X PMMetal

393.769

0.03 “mol
Mauc, g = 1.3 (1 —0 03) 197g
mol

mHAuCl4g = 008036g

Para calcular el volumen de agua se tomd como base la concentracién de

4.2X103°M

V= ( 1 ) ( Mprecursor >
CPrecursor PMPrecursor

V—( 1 )( 0.08036g )
~ \4.2X10-3M/ \393.76 g/mol

V = 0.0485L = 48.5mL
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Por ultimo la relacién de urea con oro es de 100:1

Urea:Oro

100:1

100(2.042X107*mol )(60.06g/mol urea)

Urea = 1.23g

Obtenidas todas las cantidades de reactivos se procede a pesar e iniciar la

reaccion por el método DPU.

3.3 Procedimiento para la sintesis.

Antes de pesar los reactivos, se conecto el recirculador al reactor (el reactor antes
de cada sintesis se lavd en dos ocasiones con agua del suministro y una tercera
con agua destilada para asegurar que el reactor se encuentre limpio y sin restos
de sintesis anteriores) y se esper6 a que la temperatura del agua llegara a 72 °C.
Ya con el reactor protegido, con el recirculador a 72 °C y corroborado que no
entrard ningun tipo de luz se procedid a verter los reactivos en el siguiente orden
(el precursor de oro y la urea se disuelven con agua destilada y la titania se

agrega seca).

> HAUC|4
> Urea
> TiO2
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Vertidos los reactivos se agregd un agitador magnético y se inicié una agitacion
constante y vigorosa para asegurar la reaccion, por ultimo se tapé el reactor y se

dejé reaccionando durante 16 h.

3.3.1 Lavado de muestra.

Pasadas la 16 h de reaccion se procedié a lavar la muestra, se vertié todo el
liquido del reactor en contenedores de plastico para centrifugar durante 5 min a
10500 RPM, transcurridos los 5 minutos se retird de la centrifuga y se decant6 el
agua de los sdlidos, al agua se le midi6 el pH y los solidos se disolvieron en agua
con una relacién de 100 mL/g de soporte preparado, ya disueltos los solidos se
vertieron al reactor y se dejaron durante 10 min mas con la misma agitacion,

transcurridos los 10 min se centrifugaron y se lavaron nuevamente.

Este procedimiento se repitié por 4 ocasiones para asegurar que las impurezas asi

como los cloruros fueron eliminados.

Al concluir los lavados la muestra solida se sec6 en vacio a 100 °C. Transcurrido
el secado se retir0 del equipo se dejo secar y se pulverizé en un mortero de agata

para obtener el producto final, el catalizador activado.

Este procedimiento se repitio para todas las muestras.
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3.3.2 Precursores cataliticos.

Los catalizadores obtenidos por el método de DPU fueron etiguetados de la

siguiente manera:

Au/TiO; a 500

Au/TiO, P25 DEGUSSA
Au/TiO2-Co 0.5%
Au/TiO2-Co 1.0%
Au/TiO2-Co 3.0%
Au/TiO2-Co 5.0%

YV V. V V V V

Hasta este punto el material obtenido no era mas que simple polvo sin
propiedades cataliticas y no es hasta después del tratamiento térmico que el
material obtiene su singular propiedad de catalizar el peligroso CO a un CO; con

propiedades menos nocivas para la salud humana.

Es importante mencionar que los materiales obtenidos después de depositar las
particulas de oro se contuvieron en desecadores aislados de la exposicion a la luz

hasta que se procedio a realizar el tratamiento térmico.

3.4 Tratamiento térmico y pruebas de estabilidad

Con la sintesis de los catalizadores se realizd el correspondiente tratamiento
térmico y pruebas cataliticas, mismas que nos proporcionaron informacion

necesaria para determinar su desempeifo en la reaccion de oxidacion de CO.
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3.4.1 Tratamiento térmico.

El tratamiento térmico al que se sometieron las muestras fue para activar las
particulas de oro depositadas en el soporte correspondiente, pero cada catalizador
tiene su tratamiento térmico 6ptimo para la oxidacion del CO, es por esto que el
siguiente paso para caracterizar los catalizadores es encontrar la temperatura
optima de TT. Sabemos por estudios anteriores que la temperatura para reducir el
Au** a Au ° es de 300 °C, para catalizadores a base oro, por lo tanto las
temperaturas en las cuales se trataron los catalizadores fueron 150, 200, 300 y

400°C, en atmosferas de H, vy aire.

3.4.2 Procedimiento para tratamiento térmico.

Se pesaron 40 mg de catalizador los cuales se vaciaron en un reactor tubular con
un plato poroso (Para evitar el taponamiento del plato poroso se coloca una cama
de fibra de vidrio) de aproximadamente 0.5 cm de didmetro, se insert6 en el
equipo RIG, y para asegurar que no existan fugas (Las fugas se detectaran con
una solucién jabonosa que se aplica en las juntas del reactor y el equipo) se
sometié a una corriente de N, durante 10 min con un flujo de 100 mL/min, que
ademas sirvié para purgar la linea, posterior a purgar se programo la temperatura
de tratamiento, el programa elevo la temperatura de 2°C cada minuto hasta llegar
a la temperatura de tratamiento, después se mantuvo por 2h y por ultimo la
temperatura descendié hasta la temperatura ambiente. El gas de tratamiento
utilizado fue H; y aire con un flujo de 1 mL/min por cada gramo depositado en el

reactor.
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3.4.3 Temperatura optima de reaccion.

La temperatura Optima de reaccion se determind para tener un parametro
controlado el cual nos indica el mayor desempefio catalitico para las muestras
sintetizadas en el presente trabajo. Para esto se seleccioné el catalizador que
presentd una mayor actividad (Au/TiO»-0.5 % Co). El procedimiento realizado es el
descrito anteriormente (3.4.2), la variable a controlar es la temperatura la cual se

modificé en cada corrida en rangos de 50°C.

3.4.4 Pruebas de Actividad Catalitica.

Las pruebas cataliticas se realizaron en un sistema de microreaccion (in-situ
research, RIG-150) acoplado a un cromatégrafo de gases (Agilent Tecnologies

6098N) el cual esta equipado con un detector FID y una columna HP Plot Q.

Antes de llevar a cabo la prueba de actividad la muestra se someti6 a un
tratamiento térmico o activacion in-situ, en el microreactor descrito en la seccion
anterior, con la finalidad de evitar que agentes externos pudieran afectar la
muestra y en consecuencia los resultados. Durante la prueba, la mezcla gaseosa
de salida fue analizada por el cromatografo, obteniéndose las proporciones de CO

y COa..

La actividad catalitica de los materiales preparados se estudié en la reaccion de
oxidacion del CO. Para ello 0.040 g de muestra se trataron térmicamente bajo un
fluo de aire de 1 mL/g de catalizador. Con ayuda de una chaqueta de
calentamiento, la muestra se calentd, con una rampa de temperatura de 2 °C/min.,
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desde la temperatura ambiente a 300 °C, manteniéndose a esta temperatura
durante 2 h. Al término de este tiempo la muestra se dejé enfriar hasta

temperatura ambiente.

Posteriormente, al reactor se le colocé la chaqueta de enfriamiento y se purgo el
reactor con un flujo de 100 mL/min por 10 min de N,. Al alcanzar los 0 °C, se hizo
pasar la mezcla gaseosa reactiva con un flujo de 60 mL/ min de N, 20 mL/min de
mezcla reactiva con una composicion de 1 % de CO, 1% de O, . La temperatura

se elevo hasta alcanzar el 100% de conversion o hasta los 300 °C.

Mediante esta prueba se elabord un perfil de conversion respecto a la temperatura

de reaccion. La conversion de CO se calcul6 mediante la ecuacion:

1= (/)
1+ &(C4/Cho)

Ec.3.4.11
donde

X Es la conversion de CO a una temperatura determinada.

¢ Es el factor de expansion.

C, Son los conteos registrados a una temperatura determinada.

C4oSon los conteos iniciales a temperatura ambiente.
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3.4.5 Pruebas de desactivacion.

Las pruebas de desactivacion se desarrollaron en el mismo equipo utilizado en la
seccion anterior. El objetivo de esta prueba es conocer que tan estable puede
resultar el catalizador bajo una corriente de mezcla de reaccién durante un

determinado tiempo.

La prueba consistié en colocar 0.040 g de muestra en el reactor de cuarzo, para
tratarla térmicamente a 300 °C durante 2 h. Pasado este tiempo se enfrio a
aproximadamente la temperatura ambiente y enseguida se colocé la chaqueta de
enfriamiento para llegar a 0°C e iniciar la desactivacion, los flujos para la
desactivacion fueron los mismos utilizados descritos anteriormente. El
comportamiento de los catalizadores se monitoreo durante aproximadamente 24 h.
La conversion se calculé mediante la ecuacion:

1= (Ca/Cao)

= Ec 3.4.11
1+ &(Cy/Cao)

3.5 Caracterizacion de los catalizadores.

3.5.1 Determinacion del area superficial especifica.

En el método clasico se determina el area superficial utilizando un aparato en su
totalidad construido de vidrio para medir el volumen del gas adsorbido en una
muestra de material solido. El equipo opera a presiones bajas que pueden variarse
desde cero hasta 1 atm. La temperatura de operacion es del orden de magnitud
del punto de ebullicion normal. Los datos obtenidos son volimenes de gas a una
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serie de presiones en la camara de adsorcion. Los volumenes observados se
corrigen a centimetros cubicos a 0°C y 1 atm (temperatura y presiéon normales) y
se grafican en funcion de la presion en milimetros, o en forma de la relacion entre

la presion y la presion de vapor a la temperatura de operacion.

El primer paso para obtener el &rea superficial fue desgasificar la muestra ya que
la humedad y otros gases del medio interfieren en la medicién de la adsorcion de
N>.

Para la desgasificacion primero se pesé una muestra de aproximadamente 350
mg, y la celda de cuarzo, después la muestra se vertié en la celda y se pesaron
nuevamente en conjunto, por udltimo se colocé la celda en el equipo BET y se
inici6 la desgasificacion con los parametros establecidos en el ordenador. El
tiempo de desgasificacion es de aproximadamente 12 h. Transcurrido este tiempo
se verificd en el ordenador si la muestra esté lista para obtener las isotermas, si la
muestra no se ha desgasificado se deja por mas tiempo, si la muestra pasa se
desmonta y se pesa nuevamente para determinar el peso de la muestra
desgasificada; ya que es uno de los datos que se introducen al ordenador. Para
obtener las isotermas se montd0 nuevamente en el equipo y se introdujo en el
ordenador los datos del peso de muestra, tiempo de desgasificacion, temperatura
y nombre, por ultimo se inici6 la mediciobn de isotermas en el ordenador y se

verifico que el vaso Dewar tuviera suficiente nitrégeno liquido.
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3.5.2 Analisis elemental EDS.

El contenido real de Au y de metal modificante (Co) se determiné por medio de
EDS en un microscopio de barrido JEOLJSM-5900-LV con sistema de

microanalisis Oxford modelo ISIS.
3.5.3 Difraccion de rayos X.

Las muestras analizadas por esta técnica fueron previamente tratadas a 300°C
bajo un flujo de aire, respectivamente. Los patrones de difraccidon fueron obtenidos
por un instrumento BRUKER AX modelo D8 ADVANCE con radiaciéon Cu-
Ka. y con ayuda de M. en C. Adriana Tejeda cruz en el instituto de investigaciones

en materiales, UNAM
3.5.4 Espectroscopia UV-Visible.

Las muestras analizadas fueron previamente tratadas térmicamente a 300°C bajo
un flujo de aire con el fin de reducir las particulas de Au®*" a Au°. La prueba se

realizd en un equipo CARY 500.
3.5.5 Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT).

Esta prueba se realiz6 mediante un espectrofotdmetro Nicolet Nexus 670,

equipado con una celda DRIFT con ventanas de ZnSe.

Se colocd una cantidad suficiente de muestra para cubrir el portamuestra de la

celda DRIFT y se tratd térmicamente in situ con flujo de aire a 40 mL/min., el

60



material se calenté a una rampa de temperatura de 2°C/min hasta una
temperatura de 300°C, manteniéndose a esta temperatura por 2 h; terminado este
tiempo la muestra se dej6 enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente se hizo
pasar un flujo de N, (40 mL/min) con el fin de purgar la muestra durante un
periodo de 20 min. Previo a la adsorcion de CO, se tomo un espectro de referencia
del polvo aun bajo el flujo de Ny; después, se inici6é la adsorcion de CO al hacer
pasar una mezcla de 5% CO/N; con un flujo de 40 mL/min, a partir de este
momento se tomaron espectros cada 5 min por alrededor de 20-50 min. Al
estabilizarse el espectro a temperatura ambiente, se incremento la temperatura a
50 °C y se tomé un espectro aun bajo el flujo de CO; posteriormente se continué
aumentando la temperatura en rangos de 50°C y tomando los espectros

respectivamente hasta alcanzar los 300°C.

3.5.6 Microscopia electrénica de transmision (TEM).

Los catalizadores observados al microscopio fueron tratados térmicamente a 300
°C bajo un flujo de aire. Las muestras fueron observadas por medio de un
microscopio electronico de transmision STEM JEM 2010 Fast TEM equipo de
detectores GIF (Gatan Image Filter) y contraste Z, y con ayuda del Fisico Roberto
Hernandez Reyes ubicado en laboratorio de microscopia electronica del instituto

de Fisica UNAM.

61



3.5.7 Reduccion a temperatura programada (TPR).

Los experimentos de TPR se realizaron en un sistema de microreaccion (in-situ
research, RIG-150) equipado con un detector de conductividad térmica. En este
caso se analizaron los soportes con cobalto al 3 y 5 % p/p y todos los

catalizadores de oro soportado no tratados.

Se colocan 50 mg de muestra en un microreactor de cuarzo con un plato poroso,
al cual se le hace pasar un flujo de 100 mL/min de una mezcla de 5% Hj/Ar. La

muestra se calentd hasta los 600 °C con rampa de temperatura de 10°C/min.

Para la calibracion de la celda se utiliz6 CuO, al ser un material que es totalmente
reducible bajo las condiciones a las que se llevo a cabo el experimento. Mediante
esta calibracion se estimé el hidrogeno consumido durante la prueba por las

muestras analizadas.

3.5.8 Espectroscopia RAMAN.

Para realizar las pruebas de espectroscopia Raman, se utilizé6 un equipo Raman
dispersivo Nicolet-Omega XR. Los espectros son colectados en la frecuencia de
110 a 3000 cm™, con resolucién de 4cm™. Como fuente de excitaciéon se utiliza

una longitud de onda de 532 nm (laser de Nd:YVO,).
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Capitulo 4.

Resultados y discusion.

4.1 Analisis elemental EDS.

Con la técnica de analisis elemental EDS se determind la cantidad presente de los
elementos de interés en cada una de las muestras sometidas al analisis, para el
presente trabajo los elementos objetos de estudio son Co y Au. Los resultados se

presentan en Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Analisis elemental EDS.

Muestra Co Teorico (%) Au Tedrico (%) Co Real (%) Au Real (%)
Au/TiO, a 500°C 0.0 3 0 2.64
Au/TiO, 0.5% Co 0.5 3 0.55 2.85
Au/TiO, 1.0% Co 1.0 3 0.83 2.2
Au/TiO, 3.0% Co 3.0 3 2.51 2.58
Au/TiO, 5.0% Co 5.0 3 4.6 2.04

Au/TiO, DEGUSSA P25 0.0 3 0 2.79

Se puede apreciar que las cantidades reales obtenidas con esta técnica son
menores a las tedricas lo cual se debe principalmente a las pérdidas en el proceso

de lavado, errores durante el pesado del precursor metalico, entre otas.

En la tabla se puede observar que la cantidad de oro depositado en los soportes
dopados con Co es afectado, se observa una tendencia negativa en (excepto en
la muestra con de Co del 3%) en el depdsito de oro con forme va aumentando la

cantidad de cobalto depositado. Este efecto posiblemente se deba a que la
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estructura cristalina del TiO, es afectada por la interaccion de cobalto o bien a que
cuando se aumenta la cantidad de cobalto éste puede migrar a la superficie,
formando 6xido de cobalto, al tener el éxido de cobalto un punto isoeléctrico
diferente al del TiO,, es posible que el oro se deposite en menor proporcion en la
superficie del material debido a una menor afinidad entre el precursor de oro y el

soporte.

Respecto la cantidad de cobalto depositado, en la Tabla 4.1 se puede observar
qgue la cantidad de Co real en el material es muy cercana a la tedrica, con una
pequefia disminucion al ir aumentado la cantidad de Co tedrico, esto nos indica
gue es probable que después de una carga de 0.5 % la estructura cristalina de
TiO, ya no pueda aceptar mas Co y este comienza a salir a la superficie del
material, lo que probablemente genere que una parte pequefia del precursor de
Co no interaccione con el material y quede en la solucion remanente en el proceso

sol-gel.

4.2 Area especifica superficial BET.

Es muy importante determinar el area superficial de un sélido ya que puede tener
un efecto pronunciado sobre la cantidad de gas adsorbido y su actividad como
catalizador, las areas se determinaron mediante el andlisis BET, asi como el
tamafio promedio de poro y el volumen de poro,los resultados obtenidps se

muestran en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Area especifica superficial BET.

Muestra Area BET (m?/g) Tamaifio promedio de Poro (A)  Volumen de Poro (cc/g)
TiO, P25 54.1 No poroso
TiO, 28.6 12.3 8.86E-03
TiO, 0.5% Co 42.0 12.2 1.28E-02
TiO, 1% Co 44.6 121 1.35E-02
TiO, 3% Co 39.5 12.2 1.21E-02
TiO, 5% Co 33.0 12.0 9.91E-03

En relacion con las areas BET, se puede observar que los soportes dopados con
Co presentan aumento en su area con respecto al TiO, puro sintetizado por el
método sol-gel hasta un contenido de Co del 1%, posteriormente a partir del 3%
de Co se observa una disminucion del area especifica. En lo que respecta al
tamafio promedio de poro se observa un aumento con respecto a las muestras de
referencia (TiO, TT 500°C) para todos los materiales. En el caso de volumen de
poro podemos decir que practicamente no cambia excepto para la muestra que

contiene 5% Co en la que disminuye ligeramente.
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Figura 4.1 Distribucidn de volumen de poros en un granulo.

En la Figura 4.1 se puede notar que para el caso de distribucion de volumen de
poros en las muestras de interés son simétricas y se encuentran comprendidas en
un rango de 30 a 100 A.
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Figura 4.2 Curvas de adsorcion-desorcion.

Figura 4.3 Clasificacidon de isotermas segun la IUPAC.

175
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Con respecto a las curvas de histéresis las muestras presentan una forma similar
a las de tipo IV de la Figura 4.3, La isoterma de tipo IV presenta un ciclo de
histéresis, el cual se asocia con la condensacion capilar propia de la
adsorcion/desorcion en mesoporos, y un valor limite en la cantidad adsorbida para
el intervalo superior de presion relativa. La parte inicial de la isoterma se atribuye a
la adsorcibn en monocapa, puesto que coincide con la primera regién de la
isoterma de tipo Il. Este tipo de isoterma se presenta en los materiales

adsorbentes mesoporosos.

4.3 Espectroscopia UV.

La espectroscopia UV-Vis es usada habitualmente en la determinacion cuantitativa
de soluciones de metales de transicion y compuestos organicos conjugados. Sin
embargo, se han desarrollado técnicas a base de esta radiacion para la
determinacién de propiedades Opticas de nanoparticulas metélicas. La incidencia
de radiacion electromagnética a estas particulas permite la absorcién de ciertos
fotones que ayudan al monitoreo de las propiedades 6pticas de las nanoparticulas

por UV-Vis.

Cuando la nanoparticula esférica es irradiada por luz, el campo eléctrico
oscilatorio provoca que los electrones de conduccién oscilen coherentemente.
Cuando la nube electronica es desplazada respecto al nucleo, una fuerza surge
restaurando la atraccién electronica entre el nucleo y la nube de electrones

generandose la oscilacion de la nube electrénica.
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La frecuencia de esta oscilacion es determinada por: la densidad electrénica, la
masa efectiva del electrén y la forma y tamafio de la distribucién de caga. La
oscilacion que presenta la nube de electrones libres de un metal es conocida
como plasmon. Cada metal presenta una banda de absorcion llamada banda de

plasmoén que es caracteristica de cada metal.

Con espectroscopia UV-visible se determinara si existe Au en estado metalico
(Au®) en los catalizadores activados, por estudios anteriores sabemos que la
ubicacion del plasmén caracteristico de Au® se encuentra en un rango de 550 y
585 nm'’®. La Figura 4.4 muestra los espectros de absorcién de los soportes,
mientras que la Figura 4.5 muestra los espectros de absorcion de los
catalizadores con Au. Como puede observarse de la comparacion de ambas
Figuras, los materiales conteniendo oro muestran la absorcion caracteristica del
plasmon de superficie, indicando la presencia de nanoparticulas de oro en estado

metalico.
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Figura 4.4 Espectroscopia UV-Visible de soportes.
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Figura 4.5 Espectroscopia UV-Visible de catalizadores.

Tabla 4.3 Longitud de onda en la que se presenta la banda de plasmdén en los catalizadores

sintetizados.

Muestra Long de onda (nm)  Absorbancia
Au/TiO, 562 6.8
Au/TiO, 0.5% Co 555 8.2
Au/TiO, 1.0% Co 556 12.2
Au/TiO; 3.0% Co 540 12.4
Au/TiO, 5.0% Co 555 13.1
Au/TiO, 5.0% Co 567 16.9
Au/TiO, DEGUSSA P25 555 111

La Tabla 4.3 nos muestra la posicion de la banda de plasmén obtenida de la
Figura 4.5 La presencia de la banda de plasmén en los espectros UV-vis de las
muestras confirma la presencia de Au®, ya que dicha banda se encuentra en el

rango reportada en la literatura®®.
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4.4 Analisis por Difraccion de Rayos X.

Los resultados de DRX nos proporcionaron informacion respecto a las fases
cristalograficas presentes en los catalizadores en el caso de que las fases se

encuentren en forma cristalina.
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1600 A
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2 ] R A
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"E 4
8 10007 E57Es o) —— AuITiO, DEGUSSA
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26

Figura 4.6 Difraccion de rayos X catalizadores, A= Anatasa, R= Rutilo, G=0ro, Co=Cobalto.

Los resultados de esta técnica (Figura 4.6) nos indican que el TiO, en los
soporte se encuentra mayoritariamente en fase anatasa y solo la muestra TiO;
DEGUSSA P25 presenta la fase rutilo. En la Figura 4.6 se puede apreciar que el
grosor de los picos aumento directamente con el incremento de la cantidad de Co,
lo que significa que hay una disminucidén de tamafo de particula de anatasa. Por
otra parte, se detectd presencia de oro en los difractogramas pero con

intensidades muy bajas y los picos fueron muy anchos, lo cual es una manera
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indirecta de determinar que el tamafio de particula es lo suficientemente pequefio
y que las particulas tienen una buena dispersion, lo que les impide ser detectadas
por esta técnica ya que el tamafio minimo de deteccibn es de 5nm.
Adicionalmente, en la muestra con 5% de Co se puede detectar la aparicion de
picos relacionados con las difracciones del 6xido de cobalto y de CoTiOg, lo que

demuestra que parte del Co migré a la superficie en forma de éxido.

4.5 Microscopia Electronica de Transmision.

Por medio del analisis de los catalizadores por microscopia electronica de
transmision, principalmente utilizando el modo de contraste Z (HAADF) es posible
obtener los tamafios promedio y las distribuciones de tamafio de particula de oro

en los catalizadores preparados.

| |AWTIO, Tratado a 500 °C

Frecuencia (%)
=
Il

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tamario de particula (nm)

Figura 4.7 Distribucién de tamafio de particula e imagen tipica de HAADF para la muestra Au/TiO,

tratado térmicamente a 500 °C.
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20 AU/TiO, Degussa P25
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Tamarno de particula (nm)

Figura 4.8 Distribucidn de tamafio de particula e imagen tipica de HAADF para la muestra Au/TiO,
tratado térmicamente a 500 °C.

22

AU/TIO -Co 0.5 %

Frecuencia (%)
=
1

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tamario de particula (nm)

Figura 4.9 Distribucién de tamafio de particula e imagen tipica de HAADF para el catalizador

Au/TiO, 0.5% Co.
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Figura 4.10 Distribucion de tamafio de particula e imagen tipica de HAADF para el catalizador
Au/TiO, 1.0% Co.

AU/TIO,-Co 3.0 %

Frecuencia (%)

T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 &5 60 65

Tamanro de particula (nm)

Figura 4.11 Distribucion de tamafio de particula e imagen tipica de HAADF para el catalizador
Au/TiO, 3.0% Co.
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18 4 Au/TiO -Co 5.0 %

Frecuencia (%)
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Figura 4.12 Distribucidn de tamafio de particula e imagen tipica de HAADF para la muestra
Au/TiO,5.0% Co.

Tabla 4.4 Tamafio promedio de particula.

Catalizador Promedio (nm)
Au/TiO2 TT a 500 3.0
Au/TiO2 P25 3.5
Au/TiO02-Co 0.5% 3.0
Au/TiO2-Co 1.0% 2.0
Au/TiO2-Co 3.0% 2.0
Au/TiO2-Co 5.0% 2.8

Como puede observarse en los resultados presentados en las Figuras 4.7 a 4.12
y en la Tabla 4.4 el tamafio promedio de las particulas de oro es muy cercano a 3
nm, salvo en la muestra Au/TiO,Co0-3.0 % en la que el tamafio de particula es

ligeramente menor, presentando un valor de 2.0 nm.
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4.6 Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Los resultados de esta prueba nos permitieron conocer la temperatura de

reduccion del oro, de estado Au®" a Au®.

40

AulTiO; 5% Co

&\’_A/,/\Z_Jfﬁ ——TiO, 5% Co

30

= TiO, 3% Co
S —_— T ] i 9
x 1 e ___—_______/ Au!TlOESz{:Co
I
2 20 ] AuITi021%Co
o I S
E
=]
a /\;ﬁ_—/__«_»_g_//——* ;f?«uITiO2 0.5% Co
=]
© 104 /\
/\ AulTiO,
: AulTiO, P25

0 +——1— —— 11—
0 50 100 150 200 250 2300 350 400 450 500 550 600

2

Temperatura (°C)

Figura 4.13 Reduccidn a Temperatura Programada de los catalizadores antes de ser tratados
témicamente.

Como puede observar en la Figura 4.13 el rango de temperatura en la que se
lleva a cabo la reduccion del oro va de 100°C hasta aproximadamente 150°C
excepto para la muestra que contiene 1% Co, en la que se observa que la
reduccion del oro se extiende a 250 °C, sin embargo, dado que las muestras se
trataron a 300 °C antes de exponerlas a la prueba de actividad catalitica, se puede
concluir que el oro, como ya se habia visto en los resultados de absorcion en la

figura 4.3 de espectroscopia UV-Visible, se encuentra en estado metalico.
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También se puede observar que en las dos muestras con cargas de 3 y 5% de Co
respectivamente, presentan una especie de hombro entre 150 y 200°C que se

podria atribuir a la formacién de 6xidos de cobalto.

Pruebas de actividad cataliticas.

4.7 Pruebas de actividad catalitica hacia la reaccion de

oxidaciéon de CO.

Esta prueba nos indica la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados
hacia la reaccién de oxidacion de CO, comparado respecto del porciento de
cobalto que contiene cada uno de los soportes sintetizados. Todos los
catalizadores fueron tratados a 300°C antes de exponerlos a la reaccion de

oxidacion de CO.
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Figura 4.14 Determinacion de la temperatura éptima de tratamiento térmico, asi como del tipo de
gas utilizado.

Los resultados de la Figura 4.14 muestran que la maxima conversion de CO se
logra al tratar térmicamente la muestra a 300 °C en aire. Si la muestra se trata a
temperaturas mas altas o mas bajas la actividad catalitica disminuye, inclusive se
observa que si la muestra se trata a 150 °C, la conversion de CO es
extremadamente baja, esto es debido a que a ésta temperatura de tratamiento
térmico el oro alin se encuentra en forma oxidada'? y es bien sabido que el oro en
forma de Au®" es menos activo que el oro en forma metalica. Cuando la muestra
se trata en hidrégeno, la conversion de CO es mas baja comparada con la misma
muestra, pero tratada en aire. Esto puede ser debido a un tamafo de particula

diferente o bien a cambios en la forma y la interaccion de las particulas de oro
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cuando son expuestas a un flujo de hidrégeno en lugar de un flujo de aire. En
conclusioén, las condiciones Optimas de tratamiento térmico para estas muestras es
300 °C en flujo de aire, que seran las condiciones en las que se trataran el resto

de los catalizadores, para compararlos entre si.

La Figura 4.15 muestra que al aumentar la cantidad de Co en el catalizador
disminuye la actividad catalitica, esto probablemente debido a que, como se
mostré por DRX, conforme se aumenta la cantidad de cobalto en el catalizador,
este en lugar de dopar el TiO,, migra a la superficie del soporte, formando un
oxido mixto, lo que provoca que al interaccionar las nanoparticulas de oro con el
oxido de cobalto o con la fase CoTiO3, se genere un catalizador con una
efectividad catalitica menor, lo que como se observa en la Figura 4.15 genera un

efecto adverso sobre la actividad catalitica.

Con el objeto de determinar si la presencia de O0xido de cobalto o de la fase
CoTiO3 en el soporte tenia un efecto positivo sobre la estabilidad del catalizador,
estas muestras fueron evaluadas, durante mas de 24 h en la reaccion de
oxidacion de CO a una temperatura de reaccién constante de 20 °C. Como puede
observase en la Figura 4.16, la presencia de cobalto en el soporte tampoco tuvo
un efecto positivo sobre la estabilidad del catalizador, ya que practicamente todos
los catalizadores se desactivan de la misma manera, observandose una caida
inicial importante de la actividad, seguida de una relativa estabilizacién de la
actividad catalitica, aunque en todos los casos sigue existiendo una ligera
desactivacion por lo que ninguno de estos catalizadores logra una estabilidad

importante.
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Figura 4.15 Comparacion de la actividad catalitica de los diferentes catalizadores sintetizados,

tratados en aire a 300 °C

Tabla 4.5 Conversién de CO a 0 °Cy a 25 °C de los catalizadores tratados en aire a 300 °C

Conversion de CO (%)
Catalizador Tratamiento térmico en aire

0°C 25°C
Au/TiO2 TT 500°C 91 99
Au/TiO2 P25 DEGUSSA 90 98
Au/Ti02 0.5% Co 92 99
Au/Ti02 1.0% Co 69 97
Au/TiO2 3.0% Co 10 89

Au/Ti02 5.0% Co 34 55




Figura 4.16 Estabilidad de los catalizadores sintetizados en funcién del tiempo de reaccién.

4.8 Espectroscopia RAMAN.

Como se habia mencionado anteriormente ésta técnica nos proporciona
informacion quimica y estructural, en la Figura 4.17 podemos observar que se
detecta tres bandas bien definidas 630, 510 y 390°™, las cuales corresponden a

fase anatasa del 6xido de titanio.

Otro aspecto importante que se puede notar es la disminucién de la intensidad de
los picos, en otras palabras al aumentar las cargas de Co la intensidad de los
picos disminuye, se ha reportado que la intensidad de las bandas disminuye con el

decremento del tamafio de las particulas de 6xido de titanio.
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También se puede observar un pequefio desplazamiento de los picos con
respecto a las dos muestras de referencia que no presentan Co, y posiblemente
esto podria estar relacionado al dopado sustitucional de iones de Co en la red

cristalina del compuesto de TiO»,.
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©
s —— TiO2 a 500
g 097 tio2p25
E 40000 TiO2 -0.5Co
o T TiO2-1.0Co
T l — Ti02-3.0Co |
T 30000 4 — Ti02-5.0 Co
5 -
£ 20000 -
10000 //?/ZZ%%/
y i N
rrr 11 11~ rrrrr-~r1rrr+or- 1.7

T T
150014001300120011001000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O

Numero de onda (cm™)

Figura 4.17 Espectroscopia RAMAN de soportes.
4.9 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa

DRIFT.

Uno de los métodos mas prometedores para el estudio de superficies de
catalizadores es la espectroscopia de refletancia difusa (DRIFT), en particular con

muestras que contienen oro, esta técnica entre otros aspectos nos permite hacer
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distincion entre sitios superficiales de oro de acuerdo a su estado de oxidacién. En
este caso se puede diferenciar sitios cationicos o metélicos con base en la
frecuencia y estabilidad de las especies superficiales de carbonilo formadas
posterior a la adsorcion de CO.

Varios tipos de especies de carbonilo de oro han sido detectadas en diversos
experimentos: |) Au°-Co alrededor de 2107°™*, 1) Au*-CO en 2175°™%, 1) Au®'-
CO, en la regién entre 2140-2137 ™! y IV) Au®*-CO (5*>8"), en alrededor de
2155 cm™. Por otro lado de acuerdo con lo reportado en la literatura especializada
en investigaciones previas, las bandas en 2208 y 2166 cm™ son asignadas a tres
diferentes  especies de Ti*-CO formadas por cationes de Ti*
(a, By y respectivamente), diferenciadas entre si por el tipo de acidez (Acidos de

Lewis) de cada una.

0.30
0.28 4 Au/TIO|
0.26 4
0.24 ]
0.22 ]
0.20
0.18 ]
0.16
0.14 ]
0.12 ]
0.10
0.08
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T T T [ 1 T T T T T
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

Numero de ondacm’

Figura 4.18 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa de muestra Au/TiO,.
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En la Figura 4.18 podemos observar que existen 3 sefiales con méaximos a 2170,
2108 y 2070 cm™, de las cuales la primera que aparece a los 5 min es la de 2018
cm " la cual es asociada a la especie Au°-CO y que a los 10 minutos tiene un
méaximo de adsorcion, posterior a los 15 min se presenta la sefial de la especie
Au”-CO mostrando un méximo a los 30 min. Otro aspecto importante es que a
partir de los 15 min también se presenta un ensanchamiento de la sefal
aproximadamente en el rango de 2000 a 20050 cm™ que se relaciona a la
adsorcion de CO entre dos atomos de oro formando un enlace tipo puente entre
estos.

En la Figura 4.19 se observa un comportamiento similar con respecto a los picos
presentes, la diferencia en este caso es la intensidad de los picos ya que no son
tan intensos como el anterior, hay que recordar que en estos dos casos son

muestras sin Co adicionado.
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0.28 4 —— 5 min
0.26 AUT-CO —— 10min
0.24 <« —— 15 min
0.22 ! - —— 20 min
020]| Au’-CO ', 2070 25 min
018 ——30min
0.16 1 4 I —— 35min
0.14 ] /

0.12
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0.00

A 4

Abs

I T I T I T I T I I T I T |
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Numero de onda cm’
Figura 4.19 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa de la muestra Au/TiO, P25 DEGUSSA.
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Figura 4.20 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa de muestra Au/TiO,0.5% Co.

Para el caso de los resultados en la Figura 4.20 se nota un cambio importante en
las intensidades de los picos y que se alcanza un maximo con respecto a la banda
de 2070 correspondiente a la especie Au®-CO ya que ésta banda en los
catalizadores de referencia se estabiliz6 a los 30 min y para este catalizador

dopado con cobalto llega a estabilizar a los 85 min.
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Figura 4.21 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa de muestra Au/TiO, 1.0% Co.

Para el caso de los resultados de la Figura 4.21 difiere en el anterior con la
aparicion casi inmediata de la especie Au>-CO y se estabiliza en un tiempo menor

gue las anteriores muestras.

En la Figura 4.22 se puede apreciar que la aparicion del pico asociado a la
especie Au°-CO nuevamente se estabiliza y posteriormente va decrece al
aparecer el pico relacionado a la especie Au>-CO, pero continia la disminucién de
la intensidad de los picos asi como también aparece la sefial asociada a la

adsorcion entre atomos de oro de alrededor de 2000 cm™.
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Figura 4.22 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa de muestra Au/TiO, 3.0% Co.
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Figura 4.23 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa de muestra Au/TiO, 5.0% Co.



Por dltimo la muestra con mayor carga de Co presenta practicamente una sefal
de la especie Au°-CO y la sefial de la especie Au®-CO presenté su méaximo casi al

instante de iniciada la adsorcion.

En general podemos decir que en las Figuras DRIFTS se observa que conforme
se va incrementando la carga de cobalto en el catalizador, la transformacién de
Au® a Au® se incrementa y se da con mucha mayor rapidez, ésta rapida pérdida
adsorcion sobre los sitios de Au® cuando se incrementa la carga de cobalto en el
catalizador, pudiera estar relacionada con la menor actividad (mas baja conversion
de CO) observada en la Figura 4.23. Es decir el 6xido de cobalto pudiera estar
promoviendo la hiper-reduccién del oro y esto presenta un efecto negativo en su

capacidad para catalizar la reaccion de oxidacion de CO.

89



CONCLUSIONES

En el presente trabajo se sintetizaron catalizadores a base oro en forma metalica
en proporciones de 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0% de Co, conteniendo nanoparticulas de oro
con tamafios promedio entre 2 y 3 nm. La evaluacion catalitica de estos materiales
en la oxidacion de CO mostré que el catalizador mas activo fue el dopado con
0.5% Co, el menos activo el que contenia 3.0% de Co, en el caso de la estabilidad
en funcién del tiempo de reaccién, se determind que el catalizador mas estable de
los dopados con Co fue el que contenia 3.0% de Co, el menos estable el
catalizador con 5.0% de Co. Los resultados DRX muestran que a medida que
aument6 la cantidad de Co se detectaron sefiales caracteristicas de oOxidos de
cobalto, estos 6xidos posiblemente afectaron las propiedades cataliticas y de
estabilidad de los catalizadores, ya que el envenenamiento por carbonatos es una
de las principales causas de desactivacion de catalizadores. Se observé que la
formacién de 6xidos de cobalto o la formacién de la fase CoTiO3; afecta de manera
negativa la actividad y estabilidad de los catalizadores, debido a que la interaccion
de dichos compuestos de Co con las nanoparticulas de oro disminuye la actividad

catalitica. .
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