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1. Introduccién.
1.1 Catalisis.

El término catalisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que
permiten que la velocidad con la que trascurre una reaccion se incremente in-situ.

Bajo tal condicion la catalisis es una rama de la cinética quimica.

La cinética quimica se ocupa del estudio dinamico de las reacciones quimicas
tomando en cuenta el mecanismo en el nivel molecular de tales transformaciones.
El concepto de velocidad de reaccion traduce la rapidez con la que en un sistema
se produce una transformacién quimica. La reaccion quimica global se lleva a
cabo a través de etapas las cuales en su conjunto constituyen el mecanismo de
reaccion. La velocidad se define en términos de parametros que pueden ser
medidos durante la transformacion; asi, podemos definirla como la variacién de la
concentracion de uno de los reactivos que desaparece, o de uno de los productos

que aparece, en el sistema respecto del tiempo.

Para una reaccién quimica del tipo
A+B—>C+D
la velocidad de la reaccién puede representarse como
dA dB dC dB

+ —
dt dt dt dt

aA 68 oC a8
donde dt ' dt’dt’” dt representan la variacion de la concentracion de A, B, C 6

D respecto del tiempo y el signo (-) representa la desaparicion de reactivos (A ¢ B)

y el signo (+) la aparicion de productos (C 6 D).

De manera general, las caracteristicas de una reaccion pueden ser determinadas

si se conoce a cada instante la composicion quimica del sistema.



En la mayoria de las reacciones, la velocidad de transformacion es proporcional a

la concentracién de reactivos elevados a una potencia; por ejemplo para la

reaccion
A+ B — Productos
Vah’B?.6
V=kh’B’
donde:

k = constante de proporcionalidad (constante de velocidad)
py q =ordenes parciales de reaccion.

p +q =n=orden global de reaccién.

Los drdenes de velocidad pueden ser enteros, fraccionarios, positivos, negativos,
0 aun cero. En general este orden no esta relacionado con la estequiometria de la
reaccion, sino mas bien con el mecanismo de la misma.

Para que una reaccion quimica se lleve a cabo, es necesario suministrar una
cierta cantidad de energia a las moléculas de reactivo. Esto puede ser

representado de la manera siguiente para la reaccion anterior (Figura 1).

Figura 1.1 Diagrama de energia potencial para una reaccion exotérmica.

Las moléculas de A y B son "activadas" de manera que se favorezca su
combinacion para llegar a un cierto "estado de transicion" o "complejo activado”

(AB en el diagrama), el cual al descomponerse puede dar lugar a los productos. La



barrera energética que separa los reactivos de los productos se denomina energia
de activacion. La velocidad de reaccion depende de esa energia de activacion a
través de la constante de velocidad (k). Esta constante de velocidad depende
también de la temperatura y la forma matematica de representarla es a través de

la llamada ley de Arrhenius.

_Ea
k=ky,e RT
donde:
k = constante de velocidad
ko = factor preexponencial
Ea = energia de activacion
R = constante de los gases ideales

T = Temperatura en grados K

De la ecuacion de Arrhenius podemos observar que la dependencia de la
velocidad de reaccidn con respecto a la barrera energética (Ea) es inversamente

exponencial.

El término ko o factor preexponencial comprende el numero de choques efectivos
entre las moléculas de reactivo encontrando su origen en la teoria cinética de los
gases. El término exponencial que incluye la energia de activacion en la ecuacion
anterior es mayor que el término preexponencial (kp) siendo por tanto
generalmente el factor determinante de la velocidad de una reaccion quimica. En
la figura anterior se observa que los productos se encuentran en un nivel
energético menor que los reactivos, lo que significa que durante la reaccién se ha
producido un desprendimiento de energia (generalmente en forma de calor). La
reaccion en cuestion se denomina entonces exotérmica. Si se hubiera producido el

fendmeno inverso la reaccion seria endotérmica.

W. Ostwald fue el primero en sefalar que la presencia de un catalizador en el
sistema de reaccion se limita a modificar la velocidad de la transformacion. El

catalizador no se considera ni reactivo ni producto en la reaccion.



La catalisis es una rama de la cinética quimica que estudia el efecto acelerador y/o
orientador de una sustancia quimica (catalizador) en un medio de reaccién. La
catalisis es el fendmeno en el cual una o varia sustancias incrementan la velocidad
de reaccién quimica sin aparecer en coeficientes estequiométricos de la misma.
La catalisis es esencialmente un fendbmeno quimico. La habilidad de una sustancia
para actuar como catalizador en un sistema especifico depende de su naturaleza

quimica.

Por su propia naturaleza la catalisis esta intimamente relacionada con muiltiples
aspectos de las llamadas ciencias basicas, por ejemplo, en fisicoquimica es vital
en el estudio de la energia de superficies y los mecanismos de adsorcion, la teoria
de velocidades de reacciones quimicas, el estudio de energias de activacion y las
multiples técnicas espectroscopicas disponibles para la observacion de fendmenos
fisico-quimicos, como son la espectroscopia en el ultravioleta, en el infrarrojo,
resonancia paramagnética del electron y resonancia magnética nuclear. En sus
aspectos mas fisicos la catalisis esta intimamente relacionada con varias ramas
de la fisica del estado sdlido. El estudio de la estructura de superficies sdlidas se
puede hacer mediante rayos X y microscopia electronica. También es importante
el uso de las propiedades eléctricas y Opticas de un sdlido para correlacionar las
caracteristicas del sélido, por ejemplo, metal, aislante o semiconductor, con sus
propiedades como agente catalizador en procesos como hidrogenacion, oxidacion,

polimerizacion, etc. [24]

En funcion del medio reaccionante y del catalizador, la catalisis se divide en tres
tipos: homogénea, heterogénea y enzimatica. Entre ellas, la mas utilizada en los
procesos industriales es la catalisis heterogénea.

- Catélisis enzimaética.

Recibe su nombre del catalizador, que es una mezcla o molécula organica que

generalmente contiene una proteina que forma un coloide liofilico. Dada la



naturaleza particular del catalizador, la catalisis enzimatica no pertenece clara y
definitivamente al dominio de la catadlisis homogénea. Esta caracterizada por

selectividades muy elevadas y bajas temperaturas.

Se puede afirmar con base, que sin la catalisis enzimatica no seria posible la vida.
Es suficiente decir que el proceso base de la actividad vital, la asimilacion del CO»
por la clorofila de las plantas es un proceso fotoquimico y catalitico. La
transformacion por las células, de albuminas, grasas carbohidratos asi como la
sintesis de otras moléculas son cataliticas. La formacion de las cadenas de RNA,

que es la base del codigo genético depende de la presencia de ciertas enzimas.

- Catalisis homogénea.

Donde todas las especies cinéticamente activas, comprendido el catalizador,
constituyen una misma fase, con una velocidad de reaccidn similar en todos los
puntos. Se considera también en esta rama el caso en que uno de los reactivos es
un gas y que los otros, con el catalizador, pertenecen a una misma fase liquida.
Debido a la solubilidad del gas la transformacion se produce en todo el liquido y no
en la interfase gas-liquido. La naturaleza de los productos tampoco influye. En
este tipo de catalisis las velocidades son generalmente elevadas, los venenos
inofensivos y la posibilidad de estudio de mecanismos de reaccion mas facil para

poder aislar las especies intermedias.

Las caracteristicas mas importantes en una reaccion en fase homogénea son:

1. El efecto del catalizador es puramente cinético. No hace posible una
reaccion termodinamicamente prohibida, pero puede acelerar enormemente
una reaccién permitida, al proveer un camino de baja energia de activacion.

2. El sitio catalitico microscopico opera de una manera ciclica, a través de una
serie de reacciones que se repiten cada vez que se transforma una

molécula de substrato.



3. La especie catalitica activa no es necesariamente el mismo compuesto que
se afiade a la mezcla de reaccion como catalizador. Pueden suceder
muchas reacciones del llamado catalizador. A menudo, las reacciones
precataliticas dan lugar a un periodo de induccion antes de que comience la

catalisis [24].

- Catalisis heterogénea.

En catalisis heterogénea el fendmeno catalitico estd relacionado con las
propiedades quimicas de la superficie del solido que se ha elegido como
catalizador, siendo por supuesto estas propiedades superficiales un reflejo de la

quimica del sélido.

En la catalisis heterogénea, el catalizador es insoluble en los sistemas quimicos
en los cuales provoca la transformacion y forma una fase distinta muy a menudo
sélida. Existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccion se lleva a cabo
en esta superficie de contacto y el fluido es una reserva de moléculas por

transformar o que ya reaccionaron.

Como la reaccion quimica se pasa en dos dimensiones, al menos uno de los
reactivos debe ser adsorbido quimicamente. La catalisis heterogénea esta limitada
al estudio de reacciones provocadas en las moléculas por el campo de fuerza del
solido y se limita a algunos angstroms. Debe hacerse notar que la mayor parte de
catalizadores solidos son metales, 6xidos, sulfuros metalicos o sales (sulfatos
silicatos, fosfatos) con alta energia reticular.

La mayoria de los procesos en catalisis utilizan catalizadores sdlidos. Estos
solidos, pueden ser descritos en forma de tres componentes elementales: la fase

activa, el soporte y el promotor.

La fase activa, como su nombre lo indica, es la directamente responsable de la

actividad catalitica. Esta fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto



de ellas, sin embargo, se caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la
reaccion en las condiciones establecidas. Sin embargo, esta fase activa puede
tener un costo muy elevado, o puede ser muy sensible a la temperatura, por lo
cual se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y proporcionarle

buenas propiedades mecanicas.

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite
optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto

presentar un area superficial por gramo elevada.

Esto es importante si la reaccion quimica es suficientemente lenta; el soporte
también debe tener resistencia mecanica elevada si se usan flujos muy altos, o

tener resistencia térmica si la reaccién es llevada a cabo en altas temperaturas.

El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequefas proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en
cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen
dos tipos de promotores: texturales los que contribuyen a dar mayor estabilidad a

la fase activa, y electronicos, los que aumentan la actividad.

Los catalizadores 6xidos pueden ser clasificados en dos tipos: por estructura o por
su enlace con el oxigeno. Aquellos que son de estructura idnica en los cuales los
atomos de oxigeno son facilmente transferidos, la sustancia puede ser un buen
catalizador de oxidacion parcial; en general la movilidad de los atomos de oxigeno

provoca que se formen éxidos no estequiométricos.

Los 6xidos (TiO,, CeO2, Zn0Oy, ZrOy) son muy buenos catalizadores de oxidacion

debido a que facilmente interaccionan con el oxigeno en su superficie. [25]

Existe una clase especial de 6xidos como la alumina (ALO3) y la silice (SiO,) los

cuales no interaccionan mucho con el oxigeno y son, por lo tanto, malos



catalizadores de oxidacion [26]. Sin embargo, estos Oxidos interaccionan

facilmente con el agua y son muy buenos catalizadores de deshidratacion.

Observamos entonces que existe cierta compatibilidad entre catalizador, reactivos
y productos. Para que el fendbmeno catalitico ocurra, es necesaria una interaccion
quimica entre el catalizador y el sistema reactivos-productos. Esta interaccion no
debe modificar la naturaleza quimica del catalizador a excepcién de su superficie.
Esto significa que la interaccion entre el catalizador y el sistema reaccionante se
observa en la superficie del catalizador y no involucra el interior del solido. Este

requerimiento nos lleva al concepto de adsorcion.

La adsorcion de moléculas de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de un
solido esta estrechamente ligada a la catalisis heterogénea. Todos los so6lidos
tienen la propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las moléculas, atomos, o

iones que se encuentren a su alrededor.

La quimisorciéon ocurre cuando un enlace quimico, definido en este caso como un
intercambio de electrones, se forma. El grado de intercambio y lo simétrico que
sea dependen de los materiales involucrados. La quimisorcién es particularmente
importante en la catalisis heterogénea. La adsorcién del reactante por la superficie
del catalizador crea un enlace quimico, alterando la densidad electronica alrededor
de la molécula reactante y permitiendo reacciones que normalmente no se

producirian en otras circunstancias.

Algunas de las caracteristicas de la quimisorcion son:

1. Hay especificidad, solo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas.
2. Hay una interaccion de los estados electronicos del adsorbato (gas) y del
adsorbente (solido), lo que se traduce en la formacidon de un verdadero enlace

quimico.



3. Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rompimiento y formacion
de enlace) se desprende una cantidad elevada de calor.
4. La quimisorcion requiere del suministro de una cierta cantidad de energia para

iniciar el proceso (energia de activacién). Proceso activado no espontaneo.

1.2 Catalisis con oro.

El oro, como un metal, ha fascinado a la humanidad desde el inicio de la
civilizacién, como elemento es un componente de algunos de las mas bellas
piezas de arte jamas producidas. Una razén para esta fascinacion radica en sus
cualidades por ser un material bello y brillante, asi como por ser inmutable, por
ejemplo no se corroe bajo condiciones normales y mantiene su belleza por mucho
tiempo. Por muchos afnos el oro ha sido considerado quimicamente inerte y poco

interesante [57].

No obstante referencias ocasionales en la vieja literatura de la habilidad del oro
para catalizar ciertas reacciones, este metal tenia hasta hace algunos afios la
reputacion de ser uno de los menos usados cataliticamente. Los recientes
descubrimientos de que algunos de los catalizadores de oro soportados pueden
afectar la oxidacién del mondéxido de carbono por debajo de la temperatura
ambiente tiene enfocada la atencion de muchos cientificos y tecnélogos sobre la

habilidad del metal en ese aspecto [58].

Hasta hace algunos afos el oro habia sido considerado como un metal poco
reactivo, por lo que sus aplicaciones en catalisis habian sido muy escasas [1-7].
Luego del descubrimiento a finales del los 80’s que el oro depositado sobre un
o6xido metalico, preferentemente sobre un 6xido de la primera serie de transicién
(por ejemplo TiOg2, a-Fe203), en forma de particulas muy pequefas (< 5 nm) podia
ser un catalizador muy activo en oxidacion de CO a bajas temperaturas
(temperatura ambiente e inferiores, 200 K) [1-7], ha habido en la literatura

especializada un enorme interés por estudiar este tipo de materiales, lo que se



refleja en un aumento exponencial, en los ultimos afios, del numero de
publicaciones internacionales relacionadas con el oro nanométrico soportado. La
deposito-precipitacion y la coprecipitacion son mejores métodos que la
impregnacion y proporcionan el contacto deseado entre el soporte y el metal [58].
Dichas publicaciones han reportado, que el oro en forma nanométrica, ademas de
ser activo en la reaccion de oxidacion de CO [1-7], puede catalizar otras muchas
reacciones destacando varias reacciones relacionadas con el abatimiento de la
contaminacion del aire como la reduccidén de N2O y de NOy, la descomposicion de

ozono Yy la oxidacion completa de hidrocarburos [1-7].

1.3 Métodos de preparacion.

Es deseable comenzar con algunas observaciones generales del uso de términos
para describir los métodos de preparacion, pues en algunas ocasiones su uUso es
inadecuado. Los métodos se dividen en dos clases: (i) en donde el soporte y el
precursor del oro se forman al mismo tiempo y (ii) en el que el precursor de oro

se aplica al soporte.

Dentro de la segunda clase se encuentran los métodos siguientes:

En la impregnacion, los poros del soporte se llenan de una solucidn del precursor
del oro. Donde apenas se utiliza el volumen necesario, el método es
impregnacion incipiente, pero algunas veces se utiliza un exceso de la solucion del
precursor y el solvente se remueve por evaporacion, de modo que la solucion
concentrada finalmente resida en los poros. En estos métodos, la dispersién del
metal obtenida en Ultima instancia depende criticamente de las condiciones de

secado [59].

Los Oxidos solidos en suspension acuosa estan generalmente cargados
eléctricamente como se puede observar mas directamente en experimentos de

electroforesis, la carga se atribuye aparentemente a uno de dos mecanismos [5-7,
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36, 56, 81, 87, 129]: (a) una disociacion anfotérica en la superficie de los grupos
MOH; y (b) absorcion de metales hidroxocomplejos derivados de productos de
hidrélisis del material disuelto del sdlido, por ejemplo, para una disociacién

anfotérica de M?*(OH),. (acuoso).

Ambos mecanismos explican cualitativamente la dependencia del pH de la
superficie cargada y la existencia de un pH resultante en una carga neta cero,
llamada el punto isoeléctrico PIE o punto de carga cero ZPC. El término punto
isoeléctrico es ampliamente usado para representar el pH al cual la superficie de
un oOxido sdlido inmerso tiene carga neta cero y el pH resultante en

concentraciones equivalentes (eléctricamente) de complejos positivos y negativos.

El término PIES ha sido usado cuando se refiere a los sélidos y PIE cuando se

refiere a especies disueltas. Los PIES y el ZPC soniguales por definicion.

En la adsorcidn idnica, las especies cationicas del oro son adsorbidas a través de
una interaccion electrostatica sobre las superficie de los grupos O~ del soporte
cuando el pH de la solucidén es mas alta que el punto de carga cero (PZC), o bien,
los precursores aniénicos de oro son adsorbidos en la superficie de los grupos
OH3* cuando el pH de la solucidén esta por debajo del PZC del soporte. Los
hidroxilos sobre la superficie de un 6xido pueden ser protonados o deprotonados
dependiendo del pH de la solucion, y el valor del pH para el cual la carga

eléctrica total de la superficie es cero es el PZC [26].

El término depdsito —precipitacion (DP) se emplea a menudo en la preparacion de
los catalizadores de oro. Estrictamente hablando, esto implica un proceso por el
que el hidroxido o el 6xido hidratado se depositan sobre la superficie del soporte,
lo que resulta en un aumento gradual del pH de la solucion en la cual el soporte es
suspendido. El precipitado puede ser nucleado por la superficie del soporte, y

cuando se realiza correctamente, toda la fase activa se une al soporte. Este
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procedimiento fue desarrollado originalmente por Geus y colaboradores [60, 61]

para la elaboracién de catalizadores soportados en niquel y cobre.

El tamafo de las particulas de oro es un parametro muy importante en la
obtencion de catalizadores activos [9, 14, 62, 63]. Para la mayoria de las
reacciones, solamente los catalizadores con pequefas particulas de oro (5 nm)
muestran una alta actividad [2, 8]; esto es especialmente cierto para la oxidacion
del mono6xido de carbono [41, 64, 65]. El método de preparacion tiene una fuerte

influencia sobre el tamario de la particula [8, 38, 65].

Los precursores usados en la preparacion de catalizadores de oro soportados son
sales o complejos donde el oro usualmente se encuentra en estado de oxidacion
3+; algunos de ellos se encuentran en estado de oxidacion 1+, el cual es mas

" mas utilizado es el acido cloro aurico

inestable. El precursor de Au
(HAuUCI4*3H,0) el cual se encuentra comercialmente como un sdélido naranja; en
solucion acuosa es un acido fuerte capaz de disolver alumina y magnesia. La
especiacion de los iones de oro depende fuertemente de la concentracién, el pH y
le temperatura de la solucion. El cloruro de oro (AuCl3z) es usado ocasionalmente

[26].

Para la mayoria de los métodos de preparacidn el oro se encuentra en estado de
oxidacion 3+ después del secado, pero es facilimente reducido al estado de
oxidacion cero por tratamiento térmico el cual puede ser realizado por cualquier
gas. Las formas oxidadas del oro son muy inestables en aire, ya que el éxido
aurico (Aup0O3) es formado endotérmicamente. Los tratamientos térmicos
generalmente son realizados con aire, pero es importante que el metal sea
formado bajo condiciones controladas pues variables como la naturaleza del gas,
la velocidad de fluo la velocidad de calentamiento y la temperatura final
influencian el tamafo de particula. El método de preparacion, el tratamiento
térmico y la naturaleza del soporte 6xido pueden afectar la morfologia de las

particulas. Los precursores de los catalizadores de oro no son facilmente
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manejables pues son muy sensibles a las condiciones ambientales (luz y aire)
[26].

A continuacion se da una descripcion de los métodos de preparacion mas

utilizados:

e Impregnacion Incipiente (ImpN)

El primer catalizador de oro soportado fue preparado por impregnacion (IMP) [8,
66] que es el método mas simple y puede ser usado con cualquier soporte. Los
precursores mas utilizados fueron el acido cloroaurico (HAuCl,) [66-70] y el cloruro
de oro (AuCl3) [71]; el complejo de etilendiamina ([Au(en)2]Clz) [69, 72] también ha
sido utilizado. La silica, alumina y magnesia fueron los primeros soporte 6xidos
utilizados pero también se prepararon catalizadores con titania y 6xido férrico.
Muchas de estas preparaciones dieron después del tratamiento térmico particulas
grandes de oro (10-35 nm) para bajos depésitos de oro (1-2% wt) y catalizadores

con poca actividad.

Las particulas grandes pueden deberse a que la presencia de i6n cloruro
promueve la movilidad y aglomeracién de las especies de oro durante el
tratamiento térmico [2, 73, 74]. Ademas es sabido que actua como veneno para
muchas reacciones cataliticas. Sigue presente en el soporte incluso después de la
calcinacion a 600 °C [75], pero la reduccion con hidrégeno muestra que es
removido como HCI [2]. Un tratamiento con vapor puede ser mas efectivo. Sin
embargo, el Au/Fe,O3 preparado por impregnacion y reducido con hidrogeno sigue

mostrando particulas de oro grandes (10-30 nm) [28].

Muchos de los iones AuCls (0 especies derivadas) interactian con la titania
durante la impregnacién incipiente al pH natural de la solucién (<1), pero no todo
es removido con los lavados con agua (con una carga remanente de oro de 0.6-

0.9 % wt) [22]. Después de la calcinacion el tamafio principal de la particula fue
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mucho menor (3 nm) que para una muestra no lavada (>10 nm). Esto no es sin
embargo un método practico por obtener particulas de oro bien dispersas, pues se

necesita recuperar y reutilizar el oro perdido en los lavados.
e Coprecipitacién (COPPT)

Pequenas particulas de oro soportados sobre varios 6xidos tales como o-Fe20s,
NiO, y Co304, fueron obtenidos primero por coprecipitacion en 1987 [1, 27, 38].
Esto fue realizado adicionando carbonato de sodio a una solucidén acuosa que
contenia HAuUCl; y el nitrato del metal que llevaria a la produccién del soporte. El
coprecipitado fue lavado, secado, y calcinado en aire; el método dio una alta
dispersion de oro. Este es un método de un solo paso, y facil de realizar. Sin
embargo, muchas de las particulas de oro pueden ser integradas a la fase masica
del soporte [76].

e Depdsito-precipitacion con urea (DPU).

El método es comunmente referido como depdsito-precipitacion (DP) pues el
hidroxido metalico se supone que precipita sobre el 6xido metalico. Esto ha sido
muy utilizado para preparar catalizadores de oro sobre soportes 6xidos dando

tamanos de particulas pequefias.

La urea (CO(NHy);) actua como una base retardante ya que no hay reaccion
cuando es disuelto en una suspension del soporte en la solucion acuosa de la sal
metalica a temperatura ambiente; la hidrolisis solo ocurre cuando es calentado

alrededor de 60 °C de acuerdo a la siguiente ecuacion [26]:

CO@H, ,+3H,0 - CO, + 2NH, +20H

donde hay una gradual y homogénea liberacion de los iones hidroxilo y un

incremento en el pH de la solucién.
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En un primer intento de preparar catalizadores de oro soportados de esta manera
[31, 77], el HAuCls fue agregado a una suspension del soporte en solucion con
urea calentado a 80 °C, después se calcind a 400 °C, se obtuvieron particulas de

oro grandes sobre titania, silica y alumina.

En un estudio mas extenso [21, 22] se encontrd que particulas de oro mas
pequefas se pueden obtener sobre titanio, aluminio y ceria, manteniéndolo a un
tiempo de reaccion (como minimo 4h) a 80°C mayor. Sin embargo, se encontrd
que todo el oro en solucién (8% wt) fue depositado sobre los soportes dentro de la
primera hora, mientras que el pH de la suspensién se mantuvo acido (pH ~3).
Después de eso las muestras -maduran”, mientras que el pH continua
incrementandose, hasta alcanzar después de 4 h un pH de 7. Después de un
cuidadoso lavado con agua, se seca a vacio a 90 °C y se calcina con aire a 300
°C, las particulas de oro encontradas disminuyen su tamafo conforme el tiempo

del DP se incrementa.

La fase de oro que se precipita sobre el soporte es de color anaranjado, y su
composicion quimica es AuN22012CogH42Clo1. La naturaleza amorfa del
precipitado no es muy clara aun pero uno puede observar que la proporcion de
N:O:C:H; esta cerca de la urea (2:1:1:4). Lo que se propone es que se presenta
una reaccién entre el complejo aniénico de hidroxicloruros de oro(lll) y los
productos de la hidrolisis de la urea puesto que no se presenta un precipitado
mientras la suspensiéon no se calienta, segun lo observado en un estudio de
espectroscopia de Raman [21]. Por lo tanto fue propuesto que el depdsito
comienza cuando la especie anidnica hidroxicloro-oro (lll) presente en la solucién
a un pH entre ~2 (pH inicial) y ~3 (pH de precipitacion) comienza a interactuar con
la carga positiva de la superficie del 6xido. Estos actian como sitios de nucleacion
para la precitacion del compuesto anaranjado. Esta interpretacion es consistente
cuando se hace para un soporte de silica, el cual tiene un PZC~2 no todo el oro se
deposita y las particulas de oro son grandes. El hecho de que el tamafio de

particula de oro disminuya con el tiempo tomado para DP fueron atribuidas a un
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fendbmeno de precipitacion, por ejemplo, de redispersion de la fase de oro
soportada [21].

El método del DPU es aplicable a los mismos soportes que para el DP en un pH
fijo. También conduce a pequefas particulas de oro, pero con un tiempo mas largo
de preparacion (por lo menos ~4 h en vez de 1 h). Sin embargo, tiene la ventaja
que todo el oro en la solucién se deposita sobre el soporte; por lo tanto no hay
pérdida de oro en la solucion, y la carga puede ser facilmente controlada a priori.
Con este método, es facil preparar un sistema de muestras con la misma carga de

oro pero diversos tamarios de particula, variando sistematicamente el tiempo [26].

Ademas de los soportes de titania, alumina y ceria, el método de DPU se han
aplicado a otros soportes. Las particulas de oro soportadas en el 6xido férrico son
relativamente pequefias (3 —7nm) después del tratamiento térmico [78]. Otros
estudios reportan el uso del método de DPU para el depdsito de oro sobre otros
soportes (MgO, CaO, SrO, y BaO) [79]. Después de la calcinacion a 400 °C, se
obtienen particulas de oro de tamafio moderado sobre magnesia (8nm) y sobre el
oxido de calcio (6nm). En todos los casos todo el oro en solucién se deposita

sobre el soporte.

e Adsorcion catidnica.

I bis-etilendiamina (6 1,2-diminoetano), [Au(en),]**, ha sido

Solo el catién de Au
usado para preparar catalizadores de oro por intercambio catidnico de zeolitas, o

adsorcion catidnica sobre soportes 6xidos, la sintesis del complejo es facil [80].

Este intercambio catidonico ha sido usado para el deposito de oro sobre soportes
Oxidos por adsorcion catidnica, el PCZ del 6xido debe de ser inferior al pH de la
solucién del precursor, para asi poder tener una superficie cargada
negativamente, todas las preparaciones se tienen que realizar a temperatura

ambiente, debido a que el cation se descompone por arriba de los 60 °C. Au/TiO
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preparado a 25 °C y un pH de 9, dio particulas de oro de 2.5 nm después de la
calcinacion a 300 °C [21], pero el contenido de oro (1% wt.) era menor del valor

esperado de 3% wt calculado sobre la base de toda la superficie de hidroxilos, tres

de estos interactuan con un cation trivalente.

Pequefas particulas de Au/SiOz (1.5-2.8 nm) han sido preparadas por este
método [23], siendo uno de los pocos métodos en fase liquida que permiten el

deposito de nanoparticulas (<5nm) sobre SiO» [23].
e Adsorcion anidnica

Como el HAuCls da complejos anidnicos en solucion acuosa, la adsorcion
aniénica es en principio posible ya que el pH de la solucion es mas bajo que el
punto de la carga cero del soporte; la superficie del soporte esta entonces
positivamente cargada. Este método fue estudiado para la preparacién de Au/TiO>
en un pH fijo 2, bajo varias condiciones del tiempo y temperatura 23 °C y 80 °C
[22], el equilibrio fue alcanzado rapidamente (< 15 min), pero el oro depositado
nunca excedié el 1.5 % peso, que corresponde a cerca de 20% de la cantidad del
oro en la solucion; los valores de da, se encontraban siempre entre 4 y 6 nm. Bajo
estas condiciones, las especies principales en solucién a 23 °C y 80 °C son AuCl3
(OH) y AuClys, y éstas interactuan electrostaticamente con la superficie de la
titania (PZC ~6) [26]. Por otra parte, si uno refiere a los resultados de la
impregnacion seguidos por el lavado con agua, en donde el AuCls” es la especie
principal de oro en la solucién de impregnacion a pH < 1, después del lavado con
agua, todavia se encuentran restos de oro, asi que la interaccion electrostatica

también esta ocurriendo con este método de preparacion:

TiOH ; + Aucl; —— fioH ;, Aucl;
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Retiro de cloruros cuando se usa cloruros de oro como precursor.

La mayoria de los métodos descritos hasta ahora implican el uso de HAuCl4 como
precursor, pero la presencia del cloruro es perjudicial para obtener tamafo de
particua de oro pequefas y buena actividad catalitica. En DP se realiza
generalmente a un pH alto, entonces la mayoria de los enlaces Au-Cl estan
hidrolizados, y el lavado cuidadoso con agua al final de la preparacion quita el
cloruro restante. Para impregnacion y absorcién anionica, se utilizan pH mas
bajos, de modo que el complejo todavia contiene al cloruro que se encuentra en la
esfera de coordinacion del oro; esto da lugar a la sinterizacién para formar

particulas algo grandes de oro durante la calcinacion [81].

Sin embargo, hay métodos mas eficaces para quitar cloruros después del
deposito de oro. Dos grupos [81, 82, 83] han reportado que después de la
preparacion de Au/Al,O3 usando absorcidn anidnica, lavandose con una solucion
de amoniaco resultara en la eliminacién de los cloruros. Después de la calcinacion
fueron obtenidas particulas mucho mas pequefias del oro (4 nm) que después del
lavado con agua (10 —20 nm), y ningun cambio importante fue observado en el
oro depositado (1.5 en vez de 2 % peso). De acuerdo con estos resultados, otro
grupo de catalizadores fue lavado recientemente con una solucién de amoniaco
justo después de la impregnacion de varios soportes (silica, alumina y titania) con
HAuCls [84]. Asombrosamente, el oro no fue eliminado y pequefias particulas de
oro (~3 nm) se obtuvieron después de la calcinacion 300 °C y al parecer en
muchos tipos de soportes incluyendo la silica. Otro grupo ha propuesto un
tratamiento bajo gas de amonio seguido de un lavando con agua para quitar el
cloruro después de la impregnacién y se logré obtener pequeias particulas de oro

sobre titania [85].
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1.4 Reaccién de oxidacién de CO.

El descubrimiento en 1987 de Masatake Haruta y asociados [1, 39] de que
particulas muy pequefas de oro (<5 nm) soportados en diversos 6xidos favorecen
la reaccion de oxidacion del mondxido de carbono incluso debajo de temperatura
ambiente [1, 39], ocasiono el gran interés en el oro como catalizador que ocurrio
posteriormente. El oro es mas activo que los metales nobles de los grupos 8-10
[40].

Para una reaccion tan simple, el mecanismo propuesto es extraordinariamente
dificil. Al parecer, varios tipos de mecanismos son posibles, dependiendo de la
manera y del grado de la implicacion del soporte. La reaccion podria ocurrir en la
interfase entre la particula de oro metalico y el soporte, o posiblemente entre el
mondxido de carbono adsorbido sobre la particula de oro vy el di-oxigeno activado
por el soporte. Alternativamente, la reaccion podria ocurrir en particulas del oro
solamente, eso es cualquiera de las particulas metalicas de oro, o las particulas

que contienen grupos de ALUC y sitios Au'™-OH o Au'".

La actividad de un catalizador del oro soportado para la oxidacion del mondxido de
carbono depende principalmente de tres caracteristicas: (i) tamafio de particula del
oro, (ii) naturaleza quimica del soporte vy (iii) su estructura fisica. Haciendo esta
generalizacion, se asume que otros factores tales como la presencia del idn
cloruro o de otros compuestos, y del vapor de agua son de poca importancia
aunque pueden tener influencia. ElI tamafio de particula, y en algunos casos la
naturaleza fisica y quimica del soporte, es determinante para la eleccion del
método de preparacion, incluyendo cualquier tratamiento previo antes de que se

mida la actividad.
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- Mecanismos de laoxidacién del monéxido de carbono.

En principio debemos estar listos para aceptar que no hay un unico mecanismo
para esta reaccion; en particular el mecanismo se puede diferenciar a partir de un
tipo de catalizador a otro, esos diversos mecanismos pueden funcionar al mismo
tiempo en un catalizador dado, y por consiguiente un mecanismo en particular
puede ser predominante bajo un sistema dado de condiciones de reaccion,
temperatura, nivel de humedad, y probablemente presiones parciales. En algunos
sistemas, como por ejemplo, Au/TiO,, se observa que debajo ~ -53 °C, la
conversion es muy baja, la energia de activacion es casi cero; cuando la
temperatura se incrementa, se lleva a cabo otro proceso que tiene una energia de

activaciéon mucho mas alta, y la reaccién procede por un mecanismo diferente.

Podemos distinguir cuatro tipos principales de mecanismos: [1] la reaccion se
produce solamente sobre la particula metalica de oro, [39] el mecanismo requiere
de la disponibilidad simultanea del oro metalico y de la especie catidénica del oro,
[40] el mecanismo implica la colaboracion entre el metal y el soporte, con la ayuda
posible de la especie cationica y [42] el mecanismo procede solamente via

especie catidnica en los soportes.

- Mecanismos en la particula de oro solamente

Los mecanismos para la oxidacion del monoxido de carbono que se han propuesto
y que implican solamente el componente del oro deben ser menos complicados
que aquellos en donde el soporte también esta implicado, y de hecho lo son. La
coadsorcion del mondxido y del oxigeno sobre cumulos aniénicos de oro de
tamafo-seleccionados (de Auy a Aupg) preparados por vaporizacion laser,
demostrd que la reaccion ocurre sobre dichos cumulos de oro, [86, 87] y procede
con una coadsorcion que es cooperativa y no competitiva. Un producto intermedio
metastable fue aislado en 100K y asignado a la estructura Au,COj3" (peroxiformado

de carbonato), [87] lo que indica que este complejo puedo representar un paso
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dominante en la oxidacion catalitica del monoxido de carbono. Los resultados de
DFT sobre pequefias particulas no soportadas [88, 89] concuerdan en la
coadsorcion de los reactivos sin la disociacion del oxigeno, esta reaccion se
llevara a cabo por el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Un articulo [88] usando
Auip una particula rigida neutral, sugiere dos posibles rutas, la mencionada
anteriormente y la otra que involucraria la disociacién del oxigeno. Particulas
neutras Auss Y Auss tanto de forma icosaédricas como cubo-octaédricas han sido
estudiadas por DFT [90], en éste estudio la molécula de mondxido de carbono se
adsorbe inicialmente en atomos de oro polarizados positivamente, con una
molécula de oxigeno en un atomo vecino polarizado negativamente. Esta idea

tiene alguna semejanza con el concepto de coadsorcién cooperativa.

En el caso de soportes de 6xidos ceramicos (SiO2, AlbO3 y MgO) se espera poca
contribucion del oxido, [5] y el tipo de mecanismo descrito arriba puede ser
aplicado. Se ha pensado que puede ocurrir otro mecanismo propuesto para
Au/Al,O3 como se muestra en la Figura 1.2 (A) [3, 73, 91], pero requiere un cation
Au+ en la esquina de la particula, incluyendo un grupo OH-
Figura 1.2 (B). Posteriormente una molécula de oxigeno se adsorbe
disociativamente en los defectos de los atomos de oro metalico. Después una
molécula de monoxido de carbono llega y reacciona via un i6n hidroxicarbonil
como se muestra, liberando dioxido de carbono y restaurando el centro inicial. El
mismo intermediario ha sido también propuesto para la reaccién sobre Au/Fe;03

""'192]. La existencia de la entidad de Au'OH en la

conteniendo tanto Au® como Au
interfase oro-alumina ha sido deducida por observaciones en la desactivacion de

los catalizadores.
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Figura 1.2 (A) Mecanismo y (B) modelo de unién de Au® y Au*-OH

La dificultad principal con los mecanismos que involucran solamente el metal es
encontrar una manera plausible de activar las moléculas de oxigeno. La formacion
del i6n Oy, en la cual los enlaces O-O son considerablemente débiles, aparece
posiblemente sobre particulas pequefias [93, 94] y sugiere que la adsorcion del
oxigeno y del monoxido de carbono es mutuamente de apoyo y abre una posible

ruta para el mecanismo solamente en el metal.

Los sistemas de AuMgO y Au/Mg(OH), han recibido considerable atencion

experimental, ambos con catalizadores —eales” y -modelo” [95-98] y calculos
tedricos [99-103]. Calculos de DFT sobre particulas de Auix y Auzg y las
superficies de Au(211) y (221) conducen a un mecanismo propuesto del tipo Eley-
Rideal [99], en el cual el oxigeno gaseoso reacciona con el monoxido adsorbido
en el oro, a través de la formaciéon de un complejo metaestable O-O-CO:

0, +CO" ——>CO0, + 0" (Reaccion lenta)
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el atomo extra de oxigeno adsorbido en el oro reacciona rapidamente con una

segunda molécula de CO:

0" + CO——CO, (Reaccion rapida)

El mecanismo para la reaccién en la interfase del metal-soporte en Au/MgO
también ha sido propuesto (Figura 1.3) [100, 101], tres atomos de oro y un ién de

Mg se combinan para formar un intermediario metaestable O-O-CO.

Figura 1.3 Ciclo catalitico para la oxidacion de monéxido de carbono para la

interfase Au/MgO.

Los sitios de oro anidnico formados por transferencia de electrones desde el
soporte han sido mencionados en el caso de Au/MgO [37, 97] y una correlacién
entre la concentracion y los centros F en la magnesia formados por calentamiento
en una pelicula ultrafina de MgO/Mo (100) a altas temperaturas, con la actividad
del Au/MgO también se ha incrementado. Un mecanismo -solo metalico” también
ha sido sugerido para un catalizador modelado de Au/TiO2 (110). Una actividad

maxima se encontré para una capa de espesor de dos atomos de oro [104, 105].
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La reaccion con catalizadores de oro soportados en éxidos ceramicos muestran
particular sensibilidad a la presencia de agua en la alimentacion; este efecto
benéfico implica un papel para cualquier grupo hidroxil sobre el soporte, cerca de
las particulas de oro, o fijado a iones de Au+ sobre el borde. El papel del agua
como promotor de la quimisorcion de los reactivos sobre particulas de oro en
Au/MgO (100) ha sido anticipado por calculos DFT.

-Mecanismos que involucran al soporte

Ahora es el turno de considerar los mecanismos que han sido propuestos para la
reaccion sobre el catalizador donde el soporte se le asigna un papel activo. La
presencia del soporte provee una ruta de escape al problema de la quimisorcion
de oxigeno, y los mecanismos discutidos tienen el rasgo comun de que el oxigeno
es activado en muchas maneras por el soporte, mientras el monoxido de carbono
es quimisorbido sobre particulas metalicas de oro, éste concepto enfoca su
atencion en la periferia de la particula, donde los dos reactantes adsorbidos se
pueden encontrar; por ejemplo, sobre una reaccidén en la interfase oro-soporte.
Varios grupos consideran que las particulas de oro son totalmente metalicas [5,
28, 40, 41, 106, 107, 108] (Figura 1.4) mientras otros proponen que los cationes
de oro se encuentran también presentes, por ejemplo, la reaccion entre el
monoxido de carbono adsorbido y una molécula de oxigeno, asumiendo ser una
velocidad determinante, y la suposicion (si se considera como tal) que la reaccidon

con el atomo de oxigeno residual sera rapida.
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Figura 1.4 Mecanismo propuesto por Haruta.

Las maneras en que el soporte activa la molécula de oxigeno algunas veces no
se especifica. Un cuidadoso analisis cinético en la reaccion de Au/TiO, muestra
que solo en el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood se involucra una adsorcion
no competitiva de los reactantes donde se observa la dependencia de la
velocidad con sus presiones [71], estos dos diferentes pero cercanos sitios
adyacentes en el borde de la particula puede ser involucrados, y la importancia de
esta regidén del borde es lo mas destacado por la superioridad de soportes y
métodos de preparacion que dan particulas que se maximizan a lo largo de la

region interfacial, para formar pequenas particulas de forma hemisférica.

Se ha propuesto un mecanismo mas especifico para la activacién del oxigeno.
Los soportes en cuestion son todos hasta cierto punto reducibles, y se presume
que existen vacancias de oxigeno en su superficie, cualquiera de los resultados de
desorcién térmica o de reduccién de mondxido de carbono se vierten sobre el
metal [109]. Tales vacancias pueden ser mas comunes cerca de las particulas de
oro que en cualquier otro lugar. Las moléculas de oxigeno pueden adsorberse en

estas vacancias como O2 el cual ha sido identificado por EPR [5, 110, 111] y
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entonces, y si no se encuentra cerca de un sitio de oro, puede migrar hacia él
[112]; y esto significa que la distancia que atraviesa es menor conforme el tamafio
de la particula disminuye para cargas de oro dadas, y por lo tanto el numero de las
especies activadas de oxigeno cerca de las particulas de oro puede
incrementarse. El ién superéxido O, puede disociarse en el borde de las
particulas antes de reaccionar [5]. No hay evidencia de experimentos con [41] Oz

en los que los iones 6xidos puedan reaccionar con el monoxido de carbono sobre
Au/TiO2 [5, 110, 113-116].

El papel especifico de las vacancias en la superficie anidnica es apoyado por la
observacioén, frecuentemente hecha, como un caso comun de desactivacion de
espectadores no reactivos de iones carbonato [2, 5, 40, 117-119] que bloquean
esos sitios, evitando la adsorcion de las moléculas de oxigeno. Los carbonatos
son descompuestos con calentamiento con aire, y la actividad parcial no es
completamente restaurada. La estabilidad del carbonato a baja temperatura,
cuando la superficie de titania se satura con ellos [118, 120] ha llevado a la
sugerencia de que la reaccion entonces ocurre unicamente sobre el oro [2, 40,
121]. La toxicidad del ién cloruro puede ser comprendida por la ocupacion de las

vacancias anionicas.

Un mecanismo adicional [42], atribuye importancia al oro cationico en la interfase
entre el metal y el soporte, apareciendo en el borde de la particula (Figura 1.5).
Vale la pena explicar como surge esta idea. Al mismo tiempo que se avanzaba,
habia mucha confusién en la literatura a cerca de la importancia sobre la
necesidad de la calcinacion en la preparacién de catalizadores activos, una
incertidumbre que sigue existiendo, esto se consider6 como que podria ser
entendido si las entidades del oro fueran responsables de la reaccién a
temperatura ambiente. Si dichas entidades empezaron como metal, pueden por lo
tanto oxidarse, o si empezaron como un 6xido pueden ser parcialmente reducidas.
La localizacion mas creible para cualquier catién se pensé que fuera a la interfase,

ya que en los metales soportados de los grupos 8-10 una capa de cationes
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formando un pegamento quimico” pudiera ser la responsable de la estabilidad de
pequefias particulas. Tales especies, mostradas como iones Au®‘[4], pero también
se podrian encontrar Au®, podrian tener que soportar un anidon, como el ion
hidroxilo (Figura 6.10), y la reaccion puede entonces proceder como se muestra,

por oxidacion de union hidroxicarbonil por Oz [26].

C0O a9+ OH 30 =» COOH a9
':::'Eaj + COCH ad - D_EH ad+ 'I:DE q
':::'.E‘H ad + C':::' ad '+ ':::'H ad + ':':::':g

Figura 1.5 Mecanismo propuesto por Bond y Thompson.

Otros soportes son mas facilmente reducibles que la titania. Basado en un estudio
(TAP), un mecanismo elaborado ha sido propuesto para la reaccién sobre
Au/Feo0O3 [33] (Figura 1.6), esto aparece para emplear iones de la red del 6xido
adyacente a las particulas de oro, y los iones O2” ocupando las vacancias creadas
por su uso, el producto es formado por descomposicion de —CO4H. Se hizo un uso
extensivo de iones hidroxil sobre el oro y el soporte, asi como de las moléculas de
agua al final [26].
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Figura 1.6 Modelo esquematico de la oxidacion de monéxido de carbono sobre
Au/Fe,0; (secado) propuesto por Makkee.

Sobre la ceria, el oro no reducido parece tener un mayor papel en la reaccion. La
ceria puede proveer sitios para la formacién de especies del tipo superdxido y
peréxido [100], o actua como un abastecedor de oxigeno para una reaccion del

tipo van Krevelen y Mars [97]. Ocasionalmente se sugiere que la reaccién puede
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levarse a cabo sobre el soporte mismo modificado por los iones de oro, y

formando un solido del tipo Ce1_xAucO2.5 [98].

Cuatro publicaciones en particular sostienen la idea de un mecanismo del tipo
Langmuir-Hinshelwood [129, 138, 139, 152], donde las moléculas de oxigeno se
adsorben en el borde de la particula, los enlaces O-O son expandidos por la
transferencia de un electron del oro, iniciada por la presencia de cationes Ti y
vacancias de oxigeno a la interfase. Otros calculos [153, 154] indican la expansion
de la red de la particula del oro debido a una union mal hecha con la red del
soporte, como fue en realidad observado con Au/MgO (100) [155] y con
Au/anatasa-TiO2 (110) [156], esto se pensd por el incremento de la efectividad del
oro en el efecto catalitico de la oxidacion del monéxido de carbono. Por otro lado,
varios estudio EXAFS (adsorcion de rayos X) han mostrado que las particulas de
oro soportadas exhiben una contraccién de la distancia de la red oro-oro cuando el
tamafio de particula es inferior a 3 nm [25, 27, 29], es decir, en el rango de tamafo

donde es mas activo.

1.5 Efecto del soporte.

En varios de los trabajos recientes de Haruta y colaboradores [27, 28, 29],
encontraron que el principio de la actividad de los catalizadores de oro para la
reaccion de oxidaciéon de CO puede variar ampliamente con la eleccion del
soporte. Muchos investigadores atribuyen este efecto a las diferencias de la
distribucion del tamafio de particula en los diferentes soportes (aunque el depdsito
del oro se mantenga constante) [30, 31]. Sin embargo, Grunwaldt y colaboradores,
mostraron una gran diferencia en la actividad entre catalizadores soportados en
zirconia y titania (Au/TiO2>>Au/ZrO;) aun cuando los tamafios de particula fueron
idénticos [32]. Los autores creen que el soporte afecta la habilidad de las
particulas de oro de activar (disociar) al oxigeno. Estos resultados fueron
interpretados como diferencias entre soportes reducibles y no reducibles. Behm y

colaboradores [5], encontraron que la actividad de los catalizadores de oro
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soportados en 6xidos metalicos -ro reducibles” fue considerablemente menor que
los soportes 6xidos metalicos feducibles”, como el Au/Fe;Os y AU/TiO, fueron
poco mas de 5 veces mas activos que Au/Al,O3. Ademas el grupo de Behm
reportd que la actividad de estos soportes inertes fue mas sensible al tamano de
las particulas soportadas. Los autores atribuyen esta diferencia en la actividad a
una posible diferencia en el mecanismo de adsorcion del oxigeno. Mas
recientemente, la oxidaciéon de CO por oro soportado sobre alumina vy titania ha
sido comparado por Haruta y colaboradores [10] y solamente pequefias
diferencias en la actividad entre los catalizadores de oro fueron encontradas
cuando se tuvo cuidado en asegurar que las particulas de oro estuvieron bien

dispersadas.

Es casi imposible distinguir claramente entre los efectos fisicos y cataliticos debido
a que son intrinsicamente dependientes del tamafio de particula por lo que éstos
estan condicionados por el contacto con el soporte, debido a que por lo menos en
el contexto de catalisis de particulas pequefias se emplea necesariamente el
contacto con el soporte, y sus diversas aplicaciones dependen de sobre que estén
soportados. Ademas, cuanto mas pequefia es la particula, mayor sera la fraccion
de atomos directamente en contacto con el soporte y por lo tanto influenciado por
el. Es por lo tanto virtualmente imposible dibujar una distincion clara entre los
efectos intrinsecos del tamafio de particula y éstos, eso es debido a las

interacciones metal—soporte.

La estructura y la estabilidad de las particulas pequefias de oro es una funcién
de la naturaleza quimica vy fisica del soporte en el que se depositan [33, 34, 36,
37], esta claro que el grado de la influencia del soporte sobre una particula
metdlica dependera de la fraccion de los atomos del metal
directamente en contacto con él; para las particulas de la misma forma esto
aumentara mientras que el tamafo disminuye, pero también dependera de la
forma de la particula, el cual es condicionado por las fuerzas quimicas en la
interfase [35].
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La naturaleza quimica del soporte desempefia un papel dominante en la
determinacion de la actividad catalitica [28, 38]. Los mejores son los 6xidos de los
metales base de los grupos 8 —10 y los hidroxidos de los metales alcalino térreos
[28, 38].

En varias de las reacciones en las que el oro ha sido estudiado, pero
principalmente en el caso de la oxidacion de CO, hay discordancia en lo que
respecta al papel que juega el soporte durante la reaccién. Hay autores que
proponen que los 6xidos metalicos reducibles como TiO,, Fe;O3, Co304 y NiO
generan catalizadores mas activos que los oxidos inertes como el Al,O3 y el SiO;
[8,9,2]. Sin embargo muchas veces las conclusiones de estos trabajos han sido
obtenidas con materiales con tamafos de particula de oro diferentes o bien
preparados por métodos de sintesis diferentes. Hay otros trabajos que muestran
que la actividad catalitica es la misma en catalizadores de oro sobre Al;,O3, SiOy y
TiO, preparados por CVD y con los mismos tamafos de particula [10], lo que

indicaria que el tipo de soporte no tendria efecto sobre la actividad catalitica.

Muchas de las diferencias en catalizadores de oro soportados en diferentes éxidos
podrian también derivar de la variaciéon en las propiedades de los 6xidos. Por
ejemplo el efecto del punto isoeléctrico en el depdsito del Au o el papel de la
reducibilidad del 6xido que afectaria la transferencia de oxigeno entre el soporte y
las nanoparticulas de oro. Debido a que el oro no adsorbe bien el oxigeno [11], la
eleccion del soporte es muy importante, de tal manera que éste pueda proveer
oxigeno reactivo. En el caso de soportes inertes, el tamafio de particula debe ser
estrictamente controlado en el rango de 2-3 nm, de tal forma que ambos, el
oxigeno y el mon6xido de carbono puedan ser adsorbidos y activados en la
superficie del oro. Recientemente se ha propuesto que la naturaleza del soporte
(sobretodo el grado de reducibilidad) ademas de afectar la actividad catalitica
puede afectar la nucleacion, el crecimiento y la morfologia de las nanoparticulas
de oro, ya que las interacciones particula substrato pueden verse

considerablemente modificadas [11]. También se ha demostrado que una fuerte
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interaccion entre las particulas de oro y los defectos superficiales del soporte son
criticos para obtener altas actividades cataliticas en oxidacion de CO [12]. Los
defectos estructurales del soporte podrian funcionar como centros de anclaje de
las particulas de oro, evitando la difusidén que produce particulas mas grandes. Asi
el dopar el 6xido de titanio incorporando otro metal a su estructura como por
ejemplo el cerio o hierro pudiera incrementar el nimero de defectos estructurales,

lo que estabilizaria las particulas de oro.

Una rapida mirada a la literatura reciente sobre catalizadores de oro soportado
muestra que hay dos factores principales que aseguran una alta actividad
catalitica, al menos para oxidacién: Estos son (i) el soporte y (ii) el tamafio de la
particula. EI método de preparacion preferente (coprecipitacion) logra la formacién
de un soporte que puede participar en la reaccién y/o estabilizar a las especies
activas de oro [28], y al mismo tiempo forma particulas suficientemente pequefias
que son efectivas. Esta feliz conjuncién, sin embargo, solo se obtiene por el uso
de cationes de elementos ubicados principalmente en la primera fila de series de
transicion, y unos pocos elementos de transicion, ya que solo ellos pueden formar
hidréxidos u 6xidos hidratados en presencia de un alcali. La Figura 1.7 muestra,
todos los elementos de la primera fila, desde el escandio hasta zinc, han sido

usados como soporte, pero pocos han sido basados en elementos pesados.
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Figura 1.7 Una porcion de latabla periédica mostrando cuales 6xidos e hidréxidos y
cuales elementos han sido usados como soportes para catalizadores de oro.

La microestructura del soporte puede ser un factor de gran importancia para
asegurar un catalizador de oro estable para la oxidacién de mondxido de carbono.
El uso de hidroxidos recién precipitados como soporte para la adicion por
[Au(PPh3z) INO3 calcinado a no mas de 200 °C, genera un material irregular,
defectuoso, y amorfo que contiene ambas especies Fe304 y a-Fe,0s: La fosfina es
oxidada por o-Fe203 arriba de 200 °C y su presencia es benéfica para la actividad
catalitica. El oro parece tener un papel en la estabilizacidén del area superficial del
soporte, pero en este caso el ligando de la fosfina hace una importante

contribucion adicional

Trabajos recientes han demostrado que la naturaleza del soporte tiene un papel
decisivo en la actividad de catalizadores de oro: el oro soportado en alumina y
magnesia presentd una actividad mas importante que la del oro soportado en
silica. Hay pruebas de que la interaccion entre el soporte y las particulas de oro

tienen una influencia importante sobre el funcionamiento de los catalizadores.
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Aunque tanto el oro por si mismo vy la titania pura son inactivos para la reaccion de
oxidacién del mondxido de carbono por debajo de los 227 °C, el Au/TiOzal 1 % vy
el polvo de oro en titania depositado en su superficie son activos a 15 °C [71, 122,
123].

Se han estudiado diferentes 6xidos metalicos como soportes en la preparacion de

catalizadores de oro, algunos de los cuales se mencionan a continuacion:

- Oxidos de hierro.

Los Oxidos de hierro son los soportes mas efectivos para el oro, pero mucho
depende del método de preparacion [76], los catalizadores de oro preparados por
impregnacion de oxido férrico con HAuCl4-3H,O son menos activos que aquellos
preparados por coprecipitacion. Las preparaciones empleando impregnacion de
hidroxido férrico precipitado (Fe(OH)s) con una solucién de [Au(PPH3)]NO3z han
resultado mejores [77]. El sistema es complicado por el hecho de que la presencia
del oro puede afectar la naturaleza del 6xido de hierro y su temperatura de fase de
transicion: con Au/Fe,Os; preparado por coprecipitacion, la proporcién de
ferrihidrato (Fes(OH)s 4H,O) incrementa con el contenido de oro, probablemente
debido a la disolucion de iones Au®* en el 6xido de hierro que inhibe el desarrollo

de hematita (o-Fe203) o geotita [76].

- Titania

Muchas de las preparaciones de Au/TiO2 han sido hechas por el método de DP y

son mas activas que las realizadas por coprecipitacion [39] o por CVD, ya que las
particulas son mas pequefias [42]. Los catalizadores Au/TiO, hechos por DP
utilizando NaOH o urea, teniendo diferentes contenidos de oro pero tamafios de

particulas similares muestran la misma velocidad especifica después del secado o

la calcinacion [32]. Se ha puesto en entredicho la necesidad de activar

térmicamente los catalizadores de Au/TiO-.
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Los catalizadores preparados en la oscuridad por tanto inicialmente carente de
AW necesita ser calentado en aire para ser activado, el uso de una mezcla

reactante a baja temperatura no reduce el Au"

[32], pero las preparaciones
hechas a la luz pueden contener algo de Au’, los cuales son suficientes para
activar la reaccion, y para producir suficiente calor para completar la reduccion
bajo las condiciones de reaccidén y hacer al catalizador activo sin ningun otro

tratamiento térmico [17, 31].
- Alimina.

Aunque las actividades reportadas para el Au/Al,O3 son muy variables, estos
catalizadores se han catalogado como menos activos que los correspondientes a
los catalizadores de Au/TiO, preparados por el mismo método y teniendo un
tamarfio similar de particula, por ejemplo, por DP [12, 47, 85]. A 298 K no muestra
actividad, pero con la exposicion de reactantes a 373 K se asegura una mayor

actividad que después de una calcinacion a 623 K [86, 87].

Cuando se consideran los resultados para catalizadores de Au/Al,O3, se tiene que
recordar que los 6xidos, oxihidroxidos e hidroxidos de aluminio pueden existir en
muchas formas cristalinas y pueden tener una amplia gama de areas superficiales,
las que pueden cambiar en funcién del pretratamiento. Los cambios en la

estructura, area superficial durante la preparacién, no son siempre reportados.

- Silica.
La silica es probablemente el soporte menos usado para el oro, pues las
pequenas particulas son dificiles de obtener pues la interaccion soporte -metal es

débil, las actividades reportadas son muy bajas en comparacién con los

catalizadores de Au/TiO2 correspondientes [56].
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- Zirconia.

Los catalizadores de Au/ZrO, son menos activos que los catalizadores de Au/TiO»,

sin importar el método de preparacion utilizado: depdsito de oro coloidal [83, 91],

DP [12] 6 vaporizacion laser [70].

- Ceria.

Hay ciertamente similitud entre la ceria y el éxido férrico: los cationes Ce*" y Fe3*
son completa y facilmente reducibles, y en el caso de la ceria la red de la
superficie los iones del 6xido son facilmente mobilizados, por lo tanto los cationes

vacantes son comunes.

Las actividades reportadas para catalizadores Au/CeO, para la oxidacion de
monoxido de carbono son variables, algunas veces baja [95] y algunas veces tan
alta como el Au/Fe203 [96].

El Au/CeO, preparado por DP y secado a 393 K, fue tan activo como el Au/TiO;
calcinado a 673 K [26].

1.6 Aplicaciones.

En la ultima década, y principalmente por los esfuerzos de Haruta, las particulas
de oro, particularmente aquellas que estan por debajo de 5 nm, han empezado a
llamar la atencién por sus propiedades cataliticas unicas [2, 8, 9, 40-44]. En afos
recientes las particulas de oro soportadas han mostrado ser efectivas como
catalizadores para la oxidaciéon de CO a bajas temperaturas [27], oxidacién
selectiva de propeno a 6xido de propeno [45], reaccidn del desplazamiento del gas
de agua [46], reduccion de NO [47], hidrogenacién selectiva de acetileno (6
butadieno) [48], y otras reacciones [2, 8, 9, 40, 41, 49-51]. El oro ha demostrado

potencial industrial también para la hidrocloracion de etino a cloruro de vinilo [51-
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53] y como un componente bimetalico en la catalisis de la produccion del
monomero de acetato de vinilo [54, 55]. La oxidacion de CO a bajas temperaturas
es de particular importancia, encontrando aplicaciones en la calidad del aire en

interiores [56].

Debido a las propiedades de los catalizadores de oro, éstos pueden tener diversas
aplicaciones muy utiles. Entre dichas aplicaciones se encuentran, catalizadores
para el control de emisiones y la contaminacidn, para algunos procesos quimicos
en las que se requiere obtener sustancias especificas, para la produccién de
hidrogeno puro para la emergente -economia del hidrégeno”, y para celdas de
combustible y sensores para detectar gases inflamables o venenosos o sustancias

en solucion [26].

La primera aplicacion practica conocida para el oro como catalizador dentro de
procesos industriales esta bien establecido para la produccion del monémero de
acetato vinilico, y se ha construido una planta piloto para la produccién de glicolato
de metilo [26]. También se hacen investigaciones para usar catalizadores de oro
en respiradores de mondxido de carbono y otras aplicaciones para el control de la

contaminacion ambiental [26].

1.6.1 Tecnologias para el control de emisiones y contaminacion

ambiental.

Los catalizadores de oro son altamente activos para la oxidacion de muchos
componentes en el aire del ambiente a bajas temperaturas, particularmente el
monoxido de carbono y compuestos malolientes que contienen nitrégeno tales
como la trimetilamina. Esta capacidad ofrece un campo para aplicaciones
relacionadas con el mejoramiento de la calidad del aire y el control de olores,
utilizados asi en edificios, transporte 0 en otras aplicaciones relacionadas tales

como su utilizacion en mascaras de gas [26].
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Los dispositivos purificadores de aire son necesarios para proteccion respiratoria
(mascaras de gas) y para remover monoxido de carbono y trazas de COV
(Compuestos organicos Volatiles) y ozono del aire interior del espacio de oficinas
y en submarinos o naves espaciales en misiones largas. Estudios en la oxidacién
del mondxido de carbono sobre catalizadores de oro (soportados en FezO3 y
TiOy) en aire real confirman que son muy utiles para la remocién de mondxido de
carbono tanto en bajas concentraciones (10-100 ppm) como en altas

concentraciones (10 000 ppm) [125, 126]

El Au/ Fe O3 es también un catalizador utilizado para la descomposicion y
eliminacién simultdanea del ozono y del mondxido de carbono a cualquier

proporcion en presencia de oxigeno a temperatura ambiente [127].

1.6.2 Catalizadores para autos.

La contaminacion del aire generada por fuentes moviles es el mas grande desafio
en el campo del control de la contaminacidén. En los ultimos 60 afos los vehiculos
han incrementado de 40 millones de vehiculos a cerca de 70 millones, y se estima
un incremento de 920 millones de vehiculos para el afio 2010 [128]. Los tres
mayores contaminantes emitidos por motores de combustion interna son el
monoxido de carbono, hidrocarburos libres de metano y 6xidos de nitrégeno
[129]. Los catalizadores que son capaces de remover estos 3 contaminantes
simultaneamente, son llamados como catalizadores de 3 vias. Tipicamente, estos
catalizadores deben operar en presencia de un 10% de agua y 10-60 ppm de
dioxido de azufre, en un rango de temperaturas de 623 a 1273 K y velocidades
espaciales de 10 000 a cerca de 100 000 h™' para la duracién de 100 000 millas de
operacion [129, 130].

La eficiencia del catalizador es usualmente evaluada bajo el manejo de
condiciones simuladas usando el procedimiento de la prueba federal

estandarizada. Un problema clave identificado por dicha prueba es la liberacion de
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hidrocarburos no quemados durante el modo de arranque en frio de la prueba
cuando el monolito del catalizador esta a temperatura ambiente. Como
consecuencia el catalizador no alcanza la temperatura de descomposicion del
hidrocarburo de alrededor de 573 K hasta aproximadamente 2 minutos después
de empezar la prueba. Durante éste retrazo, mas del 50% del total de

hidrocarburos sin quemar son emitidos al ambiente [129, 130].

Un catalizador de oro con baja temperatura de actividad para la oxidacién de
monoxido de carbono y de hidrocarburos pudiera ser apropiado para combatir los
problemas de emisidn al arranque en frio y para remover los 6xidos de nitrdgeno

de las maquinas diesel [131].
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Objetivos.

e Preparar nanoparticulas de oro soportadas en diferentes 6xidos metalicos
reducibles y no reducibles.

e Someter los catalizadores obtenidos a pruebas de ciclos cataliticos de
calentamiento-enfriamiento, en la reaccién de oxidacion de monoxido de
carbono para conocer el efecto de la reducibilidad del soporte sobre la
actividad y la estabilidad de las particulas de oro

e Comparar las actividades de los diferentes catalizadores y ver el efecto de
los diferentes soportes en el rendimiento de la reaccién

e Elaborar soportes mixtos adicionando elementos como el hierro por
meétodos similares a los que hemos puesto a punto para la sintesis de
nanoparticulas de oro, con el objeto de mejorar sus propiedades cataliticas
(sobre todo su estabilidad) en condiciones de reaccién especificas, por
ejemplo a altas temperaturas o bien para crear catalizadores
multifuncionales capaces de catalizar varias reacciones a la vez.

e Hacer pruebas de reducibilidad del oro (TPR) en cada uno de los soportes

para conocer si hay relacion entre esta y la actividad catalitica.
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3. METODOLOGIA DE TRABAJO.

En este capitulo se describiran los métodos de preparacion de los catalizadores
tanto el depdsito-precipitacion con urea (DPU), como el de Adsorcion Catidnica
(AC), coprecipitaciones e impregnacion incipiente (ImpN); con los cuales se busca

obtener oro depositado en forma de nanoparticulas sobre los éxidos propuestos.

3.1.Preparaciéon de Catalizadores.

La totalidad de la parte experimental de ésta tesis se realizd en el Centro de
Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnoléogico (CCADET) de la UNAM, en el
Laboratorio de Materiales y Nanotecnologia.

3.1.1. Depésito-Precipitacion con Urea (DPU).

Este método fue utilizado para la preparacién de nanoparticulas de oro sobre los

siguientes soportes.

Tabla 3.1 Soportes utilizados para la preparacion de catalizadores de oro por el
meétodo de DPU

Soporte. Marca

TiO, Aeroxide P-25
Degussa

AlLO3 Aeroxide C Degussa
CeO Alfa Aesar
SiO, Aerosil 380 Degussa
Arcilla SHCa-1
Arcilla Swy-1mont
Arcilla NAu2 (<0.1mm)
TiOz Pellet
Zn0O, Reassel
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Zn0O- Baker

ZrO, Comercial
ZrO, Nanoestructurado
Fe>03/TiO, Sintetizado.

El precursor de oro fue el HAuCl4-3H,O (acido cloroaurico trihidratado) de

Sigma-Aldrich. Los soportes fueron previamente secados a 100 °C por un minimo

de 24 horas para eliminar el agua y cualquier sustancia que pudieran tener

adsorbidos dichos soportes.

Para llevar a cabo el método fue necesario preparar una solucién del precursor de

oro (acido cloroaurico trihidratado) con una concentracién de 4.2 x 10° M [22]. La

cantidad de oro se determind partiendo del porcentaje en peso deseado a

depositar sobre una cantidad determinada en gramos de soporte, para lo cual se

utilizaron las siguientes ecuaciones:

m 3+
x=  Mas Ec. (3.1)
mAu3+ + Mg,
PM. Ec (3.2
m =m .. _ HAuCl4-3H20 C. .
HAuCI, -3H,0 Au P M ", (3.2)
1 1
Vagua_destilada = rnHAuCI‘,~3H20 X - Ec. (33)

X -
P.M e, om0 RCClorodurico

Donde:

X =Fraccion en peso de Au.

. 3+
m, - =Masa de iones de Au’" (g).
m,, =Masa del soporte (g).
Myaucl, 31,0 =Masa del acido cloroaurico (g).

P.M .hauc, 31,0 =P€so molecular del acido cloroaurico (g/mol).
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P.M., .. =Peso molecular del ion Au** (g/mol).

V,

agua _ destilada

=Volumen de agua destilada (mL).

[\c.cloroéurico}Concentracién de acido clorodurico = 4.2x10°%(mol/L).

Para obtener la concentracion deseada del precursor, fue necesario disolver en
agua destilada la cantidad obtenida del mismo de la Ec. (3.2). Para conocer el

volumen necesario de agua destilada se obtuvo a partir de la Ec. (3.3)

Una vez disuelto el acido cloroaurico en el volumen de agua destilada requerida,
se agrego la cantidad necesaria de urea, que es el agente basificante, para tener

una concentracion 0.42 M para mantener una relacién 1:100 (Au*: urea) [22].

La solucion final se coloco en un reactor de doble pared tipo batch; en agitacion y
a una temperatura de 80 °C. Previamente el reactor fue cubierto para evitar el
paso de la luz, ya que se sabe que el acido clorodaurico es fotosensible. A esta
solucion se le agrego el soporte y se dejo en agitacidon por un periodo de 16 horas

para disminuir el tamafio de particula [13], procurando una agitacion vigorosa.

Para asegurar que la temperatura se mantuviera constante (80 °C) al interior del
reactor, ésta fue controlada por medio de un recirculador de agua, la cual pasaba

por la pared externa del reactor.

Después de las 16 horas de reaccion, el producto final obtenido se sometié a un
proceso de lavado con el fin de eliminar los iones CI' que se pueden encontrar
adheridos en el soporte. El proceso de lavado consiste en lo siguiente: La muestra
se distribuye en tubos que posteriormente se colocaron en una centrifuga
(Eppendorf Centrifuge 5804) durante 6 minutos a 10 000 rpm. El sélido se separa
de las aguas madres a las cuales se les mide el pH, posteriormente se
resuspende el sélido en el reactor con 50 mL de agua destilada por cada gramo de

soporte utilizado. La suspension se agita por 10 minutos.
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El paso anterior se repite 3 veces mas, llevando un registro de los pH’s de las

aguas madres, esto es para asegurar una mayor eliminacién de dichos iones CI'.

A continuacion el sélido ya lavado se introduce en una estufa a vacio a 80 °C
durante 2 horas, esto es para eliminar la mayor cantidad de agua posible. El sdlido
seco fue etiquetado y guardado en un desecador para evitar el contacto con el aire

y apartado de la luz para evitar la reduccion del oro.

Para cada uno de los soportes se prepararon catalizadores al 2% en peso de oro,
exceptuando el rutilo, el cual fue preparado al 4% en peso. Los calculos de estas

preparaciones se muestranen el Anexo 1.

3.1.2. Adsorcién catiénica (A.C.)

Este método fue utilizado para la preparacion de nanoparticulas de oro sobre TiO
y SiO,. En la tabla 3.2 se describen las preparaciones llevadas a cabo por éste

método.

Tabla 3.2 Soportes utilizados para la preparacién de catalizadores de oro por el
método de A.C.

Soporte Marca Agente basificante
TiO, Aeroxide P-25 Degussa NaOH
TiOy Aeroxide P-25 Degussa Etilendiamina.
SiO; Aerosil 380 Degussa NaOH
SiO; Aerosil 380 Degussa Etilendiamina.

Para éste método el precursor de oro utilizado es Au(en).Cls, éste complejo no se
encuentra disponible comercialmente por lo que es necesario prepararlo. En el

Anexo 1 se muestra el método de preparacion de éste precursor.
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Para éste método se utilizaron 2 reactivos diferentes como agentes basificantes,
NaOH 0.5 M y etliendiamina 1 M, el procedimiento experimental es el mismo para

ambos reactivos.

Para llevar a cabo el método fue necesario preparar una solucion del precursor de
oro Au(en),Cls con una concentracion de 4.2 x 10 M. La cantidad de oro se
determind partiendo del porcentaje en peso deseado a depositar sobre una
cantidad determinada en gramos de soporte, para lo cual se utilizaron las

siguientes ecuaciones:

m +
X=_ A" Ec. (3.1)
m/_\u3+ + mSop

P.M.pieny, c,
r‘nAu(en)3CI3 = mAUB*{PNlA()CI] Ec. (34)
AVE e
V. = 1 L Ec. (3.5)

agua _ destilada

m X x
Au(en), Cly P.M Au(en), Cl, P\U(en)ZCI?, :l

Donde:

m, .. =Masa de iones de Au* (g).

m,,, =Masa del soporte (g).

Mauen,ci, =Masa del complejo (g).

P.M pyen,ci, =Peso molecular del complejo (g/mol).
P.M. .. =Peso molecular delion Au* (g/mol).

Vagua_destiaga =VOlUMenN de agua destilada (mL).

|u(en),Cl, =Concentracion del complejo = 4.2x107 (mol/L).

Para obtener la concentraciéon deseada del precursor, fue necesario disolver en
agua destilada la cantidad obtenida del mismo de la Ec. (3.4). El volumen

necesario de agua destilada se obtuvo a partir de la Ec. (3.5)
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La seleccion del pH de trabajo fue en base al punto isoeléctrico (PIE) de los
soportes. El punto isoeléctrico del TiO2 y del SiO; es 6.2 y 2.2 respectivamente.
Dado que la superficie de estos 6xidos se encuentra cargada negativamente
cuando se trabaja a pH’s superiores al PIE se propuso la adsorcion catidnica del

complejo Au(en),>* sobre éstos 6xidos.

Una vez disuelto el Au(en).Clz en el volumen de agua destilada requerida, ésta
solucion se mezcla con el 6xido correspondiente dentro de un reactor de doble
pared tipo batch; en agitacién y a una temperatura de 45 °C, ya que por arriba de
los 60 °C se descompone el complejo. Previamente el reactor fue cubierto para
evitar el paso de la luz, para evitar la reduccion del complejo. A esta solucion se le
agrego gota a gota la solucion del agente basificante hasta alcanzar un pH estable
de entre 9 — 9.5 y se dejé en agitacion por un total de 2 horas, procurando una

agitacion vigorosa.

Después de las 2 horas de reaccion, el producto final obtenido se sometié al

proceso de lavado descrito anteriormente (seccion 3.1.1).

El sdlido seco fue etiquetado y guardado en un desecador para evitar el contacto

con el aire y apartado de la luz para evitar la reduccion del oro [13].

Estas muestras fueron tratadas térmicamente a 200° C, y posteriormente se les
dio un tratamiento térmico a las muestras de Au/SiO, primero a 200° C con Hyy
después fue llevado hasta 400° C con un flujo de aire, esto para activar dichas

muestras.
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3.1.3 Impregnacion incipiente (ImpN).

Este método fue utilizado para la preparacion de nanoparticulas de oro sobre los

siguientes soportes.

Tabla 3.3 Soportes utilizados para la preparacion de catalizadores de oro por el
método de ImpN.

Soporte Condicion.
TiO2 (Ti-2) Pellet
TiOz (Ti-3) Pellet
ZrO (Zr-1, 70/30) Pellet
ZrO7 (Zr-2, 50/50) Pellet
ZrO, (Zr-3,30/70) Pellet

El precursor de oro fue el HAuCl4-3H2O (acido cloroaurico trihidratado) de
Sigma-Aldrich.

Para conocer el volumen de impregnaciéon de la muestra se determiné el volumen
de poro, para ello se pesé 1 g de muestra y se midi¢ la cantidad necesaria de
agua destilada requerida para mojar la muestra, con la ayuda de una bureta de 10
mL se gotea agua destilada para mojar la superficie de la muestra, se lee el
volumen necesario y en base a éste y al peso de la muestra se determina el

volumen de poro.

Con ayuda de las ecuaciones 3.1 y 3.2 se obtuvieron los gramos necesarios de

HAuCl4-3H,0 para impregnar las muestras.
Una vez calculados los gramos necesarios de precursor se disuelven en el

volumen de agua destilada calculado a partir del volumen de poro (mL/g) y del

peso de la muestra.
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Se coloco la cantidad de soporte requerida sobre un vidrio de reloj y con la ayuda
de una pipeta Pasteur se goted la solucién de HAuCl4;-3H,O sobre el soporte de
manera que el soporte se mojara incipientemente y se dejé madurar durante 1h
para que se lleve a cabo la iteracion de las especies de oro con las especies

superficiales del soporte.

Transcurrido el tiempo necesario para la impregnacién, el solido obtenido se
somete a un proceso de lavado, el cual consiste en lo siguiente: Se coloco la
muestra ya seca en un vaso de precipitados con agitacion y se agreg6é 100 mL de
una solucién 1 M de NH3OH durante 10 minutos. Pasado dicho tiempo se separd
la muestra de la solucion por decantacion y se repitid el procedimiento una vez
mas. Lo cual se hace para eliminar los iones cloruro presentes en el precursor que
pueden ser venenos cataliticos para el catalizador [13]. Por ultimo se repiti6 el
paso anterior solo que esta vez se realiza con 100 mL de agua destilada [13]. Al
igual que en los métodos anteriores, el solido seco fue etiquetado y guardado en
un desecador para evitar el contacto con el aire y apartado de la luz para evitar la

reduccioén del oro.

Para cada una de las impregnaciones se prepararon catalizadores al 1% en peso

de oro. Los calculos de estas preparaciones se muestranenel Anexo 1.

3.1.4 Método de coprecipitacion (COPPT).

El método de coprecipitacion de nanoparticulas de oro mas 6xido de hierro sobre
oxido de titanio consiste en poner en suspension el 6xido de titanio en la solucidon
de Na;COs3 dentro del reactor, a la cual se le gotea a razén de 2 mL/min una
solucién que contiene HAuUCI4-3H20 y Fe(NO3)3*9H20, y se deja reaccionar por 4
horas, de tal manera que coprecipiten compuestos de Au y de Fe. El material
obtenido se lava con 200 mL de agua destilada cuatro veces. La muestra lavada
se seca a vacio y se trata térmicamente en aire para reducir el Au y oxidar el Fe.

[26]. Los calculos de esta preparacion se muestranen el Anexo 1.
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3.1.5 Tratamiento térmico.

La calcinacion de los materiales, se llevo a cabo -a situ”, colocando las muestras
en un reactor vertical de cuarzo con un plato poroso. Se le hizo circular un flujo de
aire para la calcinacion, con una proporcidn al peso del material, de 2 mil/min del
gas por cada mg de sdlido. La muestra se calentd desde temperatura ambiente
hasta la temperatura deseada (200 o 300 °C), con una rampa de 2 °C/min y se

mantuvo a esta temperatura por 4 horas.

Aunque el aire es una mezcla oxidante la reduccion del oro es posible debido a la
descomposicion del precursor de oro con el oxigeno y la formacion de Au,0s, el
cual al serinestable (Hf = +19.3 kJ/mol) se descompone y forma Au°.

Estas condiciones se ocuparon para todas las muestras.

3.2 Pruebas cataliticas.

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en un sistema de reaccion acoplado a la
salida con un cromatégrafo de gases. El sistema de reaccion en fase gas, es un
sistema de micro-reaccion (in-situ research, RIG-150) provisto de un reactor de
cuarzo en el que se realizo in-situ el tratamiento térmico de los materiales previo a
la reaccion de oxidacion con mondxido de carbono, para evitar posibles cambios
del material al ser expuesto a condiciones distintas a las del tratamiento o las de
reaccion. Ademas, el sistema de reaccion esta acoplado a una unidad de
caracterizacion por cromatografia (agilent technologies 6890N) y espectrometria
de masas (agilent technologies 5975 Inert), lo que permite identificar los
compuestos a la salida del reactor, cuantificar el grado de reaccién y con esto

evaluar el funcionamiento del catalizador.

Para evaluar el funcionamiento del los distintos catalizadores, cada una de las

muestras fue sometida a un tratamiento térmico in situ que consiste en colocar en
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el reactor vertical de cuarzo de lecho poroso, 40 mg de muestra, la cual se le hizo
pasar un flujo de aire de 80 mL/min y al mismo tiempo calentandola desde
temperatura ambiente hasta una temperatura de 200 °C o 300 °C, dependiendo de
las condiciones de las pruebas de actividad, a razdén de 2°C/min, y permaneciendo
en dicha temperatura por un periodo de 4 horas. Posteriormente se realizaron
pruebas de desactivacion, es decir, se hizo reaccionar los distintos catalizadores
con una mezcla de gases que contenia: 60 mL/min de Nz, 20 mL/ min de CO
(5%)/N2, y 20 mL/min de O2 (5%)/N2, ademas de someterlas a un calentamiento
desde temperaturas por debajo de los 0 °C (T ~ -6 °C), hasta una temperatura de
200, 300 o hasta 400 °C, dependiendo de las condiciones de tratamiento térmico
del catalizador. Una vez alcanzada la temperatura seleccionada, el flujo de la
mezcla de los gases era desviada mediante un by pass, mientras que la muestra
fue enfriada nuevamente hasta por debajo de los 0 °C, una vez alanzada ésta
temperatura, se abri6 nuevamente la valvula del flujo del by pass para comenzar
de nuevo el proceso de calentamiento en presencia de la mezcla reaccionante

descrito arriba.

El procedimiento descrito anteriormente se llevaba a cabo en 3 ocasiones para

analizar la actividad de cada catalizador.

3.3 Pruebas de Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

Los experimentos de TPR fueron realizados en un equipo Micrometrics TPD/TPR
2900. El equipo dispone de un horno programable en un rango de temperaturas

desde temperatura ambiente hasta los 1273 K.

En todos los experimentos se puso una cantidad de muestra de 100 mg, haciendo
previamente un barrido con N2 con un flujo de 20 mL/min por aproximadamente 16
h, posteriormente se hizo pasar un flujo de argdén a razén de 80 mL/min hasta que

la senal de la celda de termoconductividad se estabilizara. Una vez estabilizada la
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sefal se hizo pasar una mezcla de Ar/Hz (10%) con un flujo de 80 mL/min hasta
que la seinal se estabilizara nuevamente. Una vez logrado esto y con la misma
mezcla de gases la muestra se calienta desde temperatura ambiente hasta 800 °C
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Posteriormente se enfria la
muestra hasta temperatura ambiente haciendo pasar N2 con un flujo de 20 mL/min.

Se realizaron pruebas TPR para los catalizadores de depdsito-precipitacion y

adsorcion catidnica seleccionados.
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4. Resultados y analisis de resultados.

Para realizar éste estudio se requiere construir graficas de la fraccion de
conversion de CO vs. Temperatura, para ello es necesario convertir los conteos
obtenidos del integrador del cromatdgrafo a fraccion de conversién de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

Ec. (4.1)

Donde:

X, = Fraccién de conversion de CO.
C,, =Concentracion inicial de CO.

C, = Concentracion de CO a la salida del reactor.

Para comenzar con este estudio primero se debe determinar una temperatura
optima, es decir, aquella en donde el rendimiento de la reaccion sea el mas alto (y
por tanto la actividad catalitica). Para ello se ocupo un catalizador de Au/TiO; al
2% preparado siguiendo el método de Deposito-Precipitacion con Urea (DPU),
descrito anteriormente. El catalizador fue calcinado tanto a 200 °C como a 300 °C
y se les sometié a la prueba de actividad en la reaccion de oxidacién de mondxido
de carbono para conocer su actividad catalitica en dicha reaccién. Estos

resultados se muestran en la figura 4.1
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Figura4.1 Au/TiO, al 2% comparacion de temperaturas.

Este tipo de graficas muestran la fraccién de conversion del CO alimentado contra
la temperatura de reaccion. La fraccion de conversion del CO se obtuvo de

acuerdo a la Ecuacion (4.1).

De acuerdo a la Figura 4.1 se determiné que la temperatura 6ptima de reaccion es
a 200 °C debido a que muestra una mayor actividad a diferentes temperaturas a lo
largo de la reaccidn con respecto a la obtenida con 300 °C. Una vez obtenida la
temperatura optima, se procede a realizar las pruebas de estabilidad para todos

los catalizadores, con diferentes soportes y métodos de preparacion.

Un estudio previo sobre catalizadores del mismo tipo (Au/TiO2) [7] en un rango de
temperaturas de 100 hasta 400 ° C mostr6 que la temperatura o6ptima de
tratamiento térmico para obtener una mayor actividad es de 200 ° C, lo que

coincide con nuestro resultado.
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4.1 Catalizadores por el método de Depdsito Precipitacibn con Urea
(DPU).

Se prepard una serie de muestras de oro sobre varios soportes tanto reducibles
como no reducibles, para hacer una comparacion de las actividades cataliticas (de
calentamiento-enfriamiento) de dichas muestras en la reaccién de oxidacién del
monoxido de carbono. Previo a la reaccion las muestras fueron almacenadas en
un desecador y protegidas de la luz. Las muestras fueron tratadas térmicamente
in-situ a un flujo de 80 mL/min de aire justo antes de ser probadas cataliticamente
[41].

Tabla 4.1 Muestras de Au/diferentes 6xidos preparadas por DPU con HAuClI,-3H,0 a

80 °C.

Soporte. Condicioén.
AU/TiO, Polvo
Au/CeOs Polvo
Au/Fe03 Polvo
Au/Al, O3 Polvo
Au/SiOo Polvo
AuU/ZnO, (Reassel) Polvo
Au/ZnO, (Baker) Polvo
Au/ZrO, (Comercial) Polvo
Au/ZrO; (Nanoestructurado) Polvo
Au/ SHCa-1 Arcilla
Au/ Swy-1mont Arcilla
Au/NAu2 (< 0.1mm) Arcilla

En la Figura 4.2 se muestra la curva de conversion contra temperatura de reaccién
en la que se realizaron 3 pruebas de calentamiento-enfriamiento para determinar
la estabilidad del catalizador para una muestra de Au/TiO tratada térmicamente
en aire a 200° C. En esta figura se observa que para la primera prueba de

calentamiento (corrida 1) la actividad es menor respecto a las subsecuentes
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pruebas de calentamiento-enfriamiento (corridas 2 y 3). Esto indica que el
catalizador en lugar de desactivarse se activa durante el primer calentamiento.
Esto pudo ser debido a la exotermicidad de la reaccién. Lo que seguramente
provocé durante la primera corrida que en la parte final de la prueba, Ila
temperatura de la muestra se elevara mas alla de 200° C. Lo que indicaria que la
temperatura Optima de tratamiento térmico seria ligeramente mayor de 200° C,

pero menor de 300° C.

La ligera desactivacién que se observa entre las corridas 2 y 3 puede deberse a
una posible adsorcién de ciertas especies (venenos cataliticos) sobre los sitios
activos 6 una reestructuracion molecular debido al incremento de temperatura lo
que origina un aumento en los tamafios de particua de la fase activa

(aglomeracion de las particulas de oro).

§ 1 —&—corrida 1
0.4 - —e—corrida 2
0.3 1 ——corrida 3
0.2 -

01
0 \ \ \ \
0 50 100 150 200
T (°C)

Figura 4.2 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de la
muestra Au/TiO, en lareaccién de oxidacion del mondxido de carbono a 200 °C

En la Figura 4.3 se muestra la curva de conversion contra temperatura de reaccion

para un catalizador de Au/CeO., en la cual se puede observar que practicamente
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no hay desactivacion de la muestra al menos para 3 pruebas de calentamiento-
enfriamiento, lo que indica que la muestra Au/CeO, se mantiene estable. También
se observa que tiene una alta actividad a bajas temperaturas (~0 a 30° C) y

alcanzando el 100% de conversion a una temperatura de ~80° C, lo que indica que

éste catalizador es muy efectivo a bajas temperaturas de reaccion.

1 no—N—— N ————O
0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 4 —a—corrida 1
—e—corrida 2
0.5 —A—corrida 3
04 I I I I
0 50 100 150 200
T (°C)

Figura 4.3 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de la

muestra Au/CeO, en lareaccion de oxidacion del mondéxido de carbono a 200 °C

En la Figura 4.4 se muestra la curva de conversion contra temperatura de reaccion
de una muestra de Au/Fe;0s, el cual, al no contar con dicho soporte, se preparé a
partir de Fe(NOs); 9H,O y Na,COs por el método de coprecipitaciéon y una vez
obtenido el soporte el catalizador fue preparado por el método de depdsito-
precipitaciéon. En esta figura se observa que para la primera prueba de
calentamiento (corrida 1) la actividad es menor respecto a las subsecuentes
pruebas de calentamiento-enfriamiento (corridas 2 y 3). Esto indica que el
catalizador en lugar de desactivarse se activa durante el primer calentamiento,

como se observo para la muestra de Au/TiO, (Figura 4.2). Para las corridas 2 y 3
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no se observa indicios de desactivacion, es decir, la muestra se mantuvo estable.

Se observa que tiene una baja actividad desde 0 hasta ~ 100° C y que la fraccién

de conversion maxima alcanzada a 200° C fue de ~0.6.
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0.6 -
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Figura 4.4 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de la

muestra Au/Fe,Os;en lareaccién de oxidacion del monéxido de carbono a 200°C

En la Figura 4.5 se muestra la curva de conversion contra temperatura de reaccion
para la muestra Au/Al,O3, en la cual se puede observar una ligera desactivacion
de la muestra conforme fueron pasando las pruebas de calentamiento-
enfriamiento debido a los fendmenos de desactivacion mencionados anteriormente
(muestra Au/TiO2). También se puede apreciar que se alcanza una conversion
maxima a ~60° C y a partir de éste punto sufre una ligera desactivacion, este
comportamiento se ha observado en catalizadores con soportes mixtos como
AlbO3/SiO, [134] para lo cual aun no hay una explicacion clara para dicho

fendbmeno.
En catalizador de Au/Al,O3, es un caso muy particular, debido principalmente a
que el soporte es un 6xido no reducible con lo que se esperaria que tuviera una

baja o nula actividad, y sin embargo, muestra una actividad mediana comparable
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con algunos de los catalizadores de soportes reducibles. Como se menciona en la
introduccion (Figura 1.2) éste comportamiento no esta bien definido con respecto
al posible mecanismo [3, 73, 91] en el que el soporte no interviene en la reaccion
la cual se lleva a cabo en sitios de baja coordinacion como esquinas de las

nanoparticulas de oro.
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Figura 4.5 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de la
muestra Au/Al, O; (DPU 7) en lareaccion de oxidacion del monoxido de carbono a
200 °C

En las Figuras 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 y 410, se muestra la curva de conversion contra
temperatura de reaccion para las muestras de Au/SiOz, Au/ZnO, (Reassel),
Au/ZnO, (Baker), Au/ZrO, (Comercial), Au/ZrO, (Nanoestructurado),
respectivamente, en las cuales se muestra una actividad practicamente nula en el
rango de temperaturas de reaccion estudiada, esto pudiera explicarse debido a
que los soportes son 6xidos no reducibles.

Segun los mecanismo propuestos por Bond y Thompson [42] y Makkee y
colaboradores [92], en los cuales el soporte juega un papel importante dentro de la

reaccion de oxidacion de mondxido de carbono, pues se propone que hay una
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interaccion entre los oxigenos del soporte y el CO, lo que explica que para

soportes reducibles la actividad es alta ya que es posible dicha interaccién,

mientras que para soportes no reducibles no existe esta interaccién lo cual reduce

notablemente la actividad del catalizador.
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Figura 4.6 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de la

muestra Au/SiO, en la reaccion de oxidacion del monéxido de carbono a 200 °C
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Figura 4.7 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de la
muestra Au/ZnO, en lareaccion de oxidacion del monéxido de carbono a 200°C

1
0.9
0.8 - —&—corrida 1l
0.7 - —e—corrida 2
06 - —a—corrida 3
< 05
0.4
0.3
0.2
0.1
0 - —— O
0 50 100 150 200

T (°C)

Figura 4.8 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de la

muestra Au/ZnO, en la reaccion de oxidaciéon del monéxido de carbono a 200°C
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Figura 4.9 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de la
muestra Au/ZrO, (Comercial) en la reaccién de oxidacion del monéxido de carbono
a 200° C.
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Figura 4.10 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de la
muestra Au/ZrO, (Nanoestructurado) en la reaccion de oxidacion del monéxido de
carbono a 200°C
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Figura4.11 Prueba de actividad para las 3 arcillas en lareaccion de oxidacion del
monoéxido de carbono a 300°C

La Tabla 4.2 muestra a los catalizadores en orden de mayor a menor actividad, asi
como su temperatura de conversién a 0° C, como también la temperatura maxima
de conversidn, se puede observar que el catalizador mas activo en todo el rango
de temperatura es el Au/CeO;, ya que a una temperatura de 120° C alcanza una
fraccion de conversion de 1; seguido del catalizador de Au/TiO2, que muestra una
buena actividad en todo el rango de temperatura hasta llegar a una conversion
maxima de 0.96 a 200° C; posteriormente sigue el Au/Fe203 que a pesar de que a
temperaturas bajas es menos activo que el Au/Al,Os, llega a ser mas activo
alcanzando una fraccion de conversion de 0.61 a 200° C mientras que la muestra
soportada en Al,O3z a 200° C tiene una fraccion de conversion de 0.54, sin
embargo alcanza su maxima conversion de 0.59 a 90° C. El resto de las muestras
tienen una actividad practicamente nula en todo el rango de temperaturas siendo

el menos activo el catalizador de Au/SiO»
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Tabla 4.2 Comparacion de fracciones de conversion de muestras de Au/diferentes

oxidos preparadas por DPU del mas activo al menos activo.

Muestra Fraccién de conversion Fraccion de conversion
a0°C maxima/Temperatura (°C)

1 Au/CeO, 0.62 1/120

2 AU/TIO, 0.45 0.96/200

3 Au/Fe,0; 0.008 0.61/200

4 Au/Al,O3 0.31 0.59/90

5 Au/SHCa-1 0.003 0.24/300

6 Au/SWy-1mont 0.003 0.16/300

7 Au/NAuU-2 0 0.15/300

8 Au/ZnO, (Baker) 0 0.023/200

9 AU/Zn0O, (Reassel) 0 0.02/200

10 Au/ZrO, (Comercial) 0.004 0.016/200

11 Au/ZrO, (Nanoestructurado) 0.002 0.005/200

12 Au/SiO, 0 0.0001/200

La Figura 4.12 muestra la comparacion de las actividades cataliticas maximas
alcanzadas por cada uno de los catalizadores mencionados anteriormente, se
puede observar que los catalizadores soportados sobre 6xidos reducibles logran
una mayor actividad, y que los catalizadores soportados sobre oOxidos no
reducibles presentan una nula o poca actividad en la reaccion de oxidacion de
monoxido de carbono, por ejemplo, para metales reducibles como el Ti tiene
valencias 3”7 y 4%, es decir, se puede reducir, mientras que para metales no
reducibles como el Si solamente tiene valencia 4", por ello el TiO; es reducible y el

SiO2no lo es.
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Figura 4.12 Comparacion de la actividad del Au en diferentes soportes por el método de DPU para la reaccién de oxidacion

de monoxido de carbono.



4.2. Preparacion de Catalizadores por el método de Adsorcion
Cationica (AC).

Se prepararon muestras sobre un soporte reducible (TiO2) y sobre un soporte
inerte (SiO2), ademas se vario el tipo de basificante entre etilendiamina y
NaOH, para hacer una comparacion de las actividades cataliticas de dichas

muestras en la reaccion de oxidacion del mondxido de carbono.

Se sabe que el método de depdsito-precipitacion con NaOH o con urea son
utiles para preparar nanoparticulas de Au sobre soportes con PIE entre 4 y 9,
sin embargo, para soportes con PIE inferiores a 4 como el SiO; (PIE = 2), el
método falla, por ésta razdbn se han propuesto métodos como la adsorcién
cationica para el depdsito de nanoparticulas de Au para soportes con bajos PIE
[23]. Se ha probado que éste método es también util para el depdsito de Au
sobre TiO2 [21, 22] por lo que en éste trabajo se decidié preparar catalizadores
de Au sobre éstos dos 6xidos para comparar el efecto de la reducibilidad del

soporte en muestras preparadas por el mismo método.

La variacién entre etilendiamina y NaOH se realizé para estudiar el efecto de
los posibles residuos de carbdn sobre la actividad catalitica en las muestras

preparadas con el primer basificante.

Tabla 4.3 Muestras de Au/diferentes 6xidos y preparadas con diferentes
basificantes por AC con Au(en),Cls a45 °C.

Muestra Agente basificante Condicion
AuU/TiO, NaOH NaOH Polvo.
AU/TiO Et Etilendiamina. Polvo.
Au/SiO2 NaOH NaOH Polvo.
Au/SiO; Et Etilendiamina. Polvo.

En las Figuras 4.13 y 4.14, se muestran las curvas de conversién contra
temperatura de reaccion para las muestras de Au/TiO2 basificada con NaOH y
AuU/TiO2 basificada con etilendiamina, respectivamente, en las cuales se

observa que para la primera prueba de calentamiento (corrida 1) la actividad es



menor respecto a las subsecuentes pruebas de calentamiento-enfriamiento
(corridas 2 y 3). Esto indica que el catalizador se esta activando durante la
primer corrida debido posiblemente a que su temperatura de calcinacién 6ptima
es ligeramente mayor de los 200° C pero menor de 300° C. En el caso de las
siguientes corridas la ligera desactivacion que se observa pude deberse a la
adsorciéon de ciertas especies (venenos cataliticos) sobre los sitios activos o
una reestructuracion molecular debido al incremento de la temperatura, lo que

origina un aumento en los tamanos de particula de la fase activa.

También se observa para la muestra Au/TiO, NaOH presenta una mayor
actividad con respecto a la muestra Au/TiO; Et, esto puede deberse a que ésta
ultima fue basificada con etilendiamina, por lo que pudo contener una mayor
cantidad de residuos de carbono después del tratamiento térmico, lo cual

pudiera ser causante de la menor actividad catalitica observada.
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Figura 4.13 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au/TiO, basificado con NaOH en lareaccion de oxidacion del
monoéxido de carbono a 200°C.
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Figura 4.14 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au/TiO, basificado con etilendiamina en la reaccion de oxidacion del

monoéxido de carbono a 200°C.

En la Figura 4.15 se muestran las curvas de conversion contra temperatura de
reaccion para las muestras de Au/SiO, basificada con NaOH y Au/SiO»
basificada con etilendiamina, en la que se puede observar que no hay actividad
de los catalizadores, por lo que a éstas muestras se les hizo otro tratamiento
térmico, primero a 200° C con He y posteriormente hasta 500° C con aire, los

resultados de dichas muestras se muestran mas adelante.
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Figura 4.15 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
las muestras Au/SiO; basificada con NaOH y Au/SiO, basificada con

etilendiamina en lareaccién de oxidacién del monéxido de carbono a 200°C.

En las Figuras 4.16 y 4.17, se muestran las curvas de conversién contra
temperatura de reaccion para las muestras de Au/SiO; basificada con NaOH y
Au/SiO; basificada con etilendiamina, respectivamente, a las cuales se les hizo
un tratamiento térmico primero a 200° C con He y posteriormente a 500° C con
aire, en donde se muestra un comportamiento singular de la actividad de éstos
catalizadores en funcion de la temperatura en las curvas, pues durante la
corrida, la muestra se activa, llega a sumaximo y posteriormente se desactiva
y a una mayor temperatura se vuelve a activar. Este mismo comportamiento ha
sido reportado previamente por M. Daté y colaboradores [132], C.Y. Mou y

colaboradores [133] y por H. Zhu y colaboradores [134], sin dar una

explicacion precisa para este fendmeno.
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Figura 4.16 Prueba de actividad para 2 ciclos de calentamiento-enfriamiento de

la muestra Au/SiO, basificado con NaOH en la reaccion de oxidacion del

monoxido de carbono a 400°C.
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Figura 4.17 Prueba de actividad para 2 ciclos de calentamiento-enfriamiento de

la muestra Au/SiO, basificado con etilendiamina en la reaccion de oxidacion del

monoéxido de carbono a 400°C.
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La Figura 4.18 muestra la comparacién de las actividades cataliticas maximas
alcanzadas por cada uno de los catalizadores mencionados anteriormente para
el método de A.C. Es importante recordar que las muestras de Au/SiO; fueron
tratadas térmicamente de manera diferente que el resto de las muestras.
Dichas muestras de Au/SiO; fueron tratadas inicialmente en H, a 200° C por
que un tratamiento de este tipo ha mostrado ser efectivo para generar
pequenas particulas de Au/SiOy (—2 nm) [23]. Posteriormente las muestras
fueron tratadas con aire a 400° C para tratar de eliminar los residuos de carbon
que pudieran estar presentes en el catalizador y que podrian envenenarlo; se
puede observar claramente una mayor actividad para los catalizadores
soportados sobre TiO,, que es un oxido reducible, que para los soportados en
SiO2, que es un o6xido no reducible, ademas de que las muestras de estos
ultimos soportes mostraron un comportamiento extrafio para el cual aun no hay
una explicacion adecuada. Por otro lado, se puede observar que de las
muestras soportadas en TiO; la que alcanza una mayor actividad es la que se
basifico con NaOH, mientras que la que se basificd con etilendiamina presentd
ligeramente menor actividad debido posiblemente a la presencia de carbono en
esta muestra. EI mismo fendmeno se observa para las muestras soportadas en
SiO2 en donde la basificada con NaOH tiene una mayor actividad en
comparacion con la muestra basificada con etilendiamina. También se muestra
una mayor actividad para catalizadores soportados sobre 6xidos metalicos

reducibles que para los no reducibles.
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Figura 4.18 Comparacion de la actividad del Au en diferentes soportes y basificantes por el método de AC para lareacciéon de
oxidacion de mondéxido de carbono.



4.3. Preparacion de Catalizadores por el método de Impregnacién

incipiente (ImpN).

Se prepararon muestras por el método de impregnacion incipiente ya que por
su condicion de pellet’'s no era posible su preparacién por el método de DPU
debido a que las condiciones de preparacion (temperatura y agitacion)
destruyen el pellet y no permite un estudio preciso de éste tipo de muestras.
Dichas muestras se prepararon sobre TiO2 y ZrO, de las cuales la proporcién
de Al,O3 era diferente para cada soporte, para hacer una comparacion de las
actividades cataliticas de dichas muestras en la reacciéon de oxidacion del

mondxido de carbono.

Tabla 4.4 Muestras de Au/diferentes 6xidos preparadas por impregnacion
incipiente (ImpN) con HAuCl,-3H,0

Muestra. Composicion Condicion.
AU/TIOy (Ti-2) 50% TiO2, 50% Al,O3 Pellet
AU/TiO, (Ti-3) 30% TiO2, 70% Al,O3 Pellet
Au/ZrO; (Zr-1) 70% ZrO2, 30% Al,Os Pellet
Au/ZrO; (Zr-2) 50% ZrO2, 50% Al,O3 Pellet
Au/ZrO; (Zr-3) 30% ZrOz, 70% Al>O3 Pellet

En las Figuras 4.19 y 4.20, se muestran las curvas de conversion contra
temperatura de reaccion para las muestras de AU/TiOz; Ti-2 con una
proporcién, 50% TiO, y 50% Al,O3 y Ti-3, con una proporcion 30% TiO2 y 70%
AlOs, respectivamente, en las cuales se observa que al aumentar la
proporcion de Al,O3 en el soporte, aumenta la actividad del catalizador esto
puede deberse a que en la muestra Ti-2 el TiO2 estuvo menos accesible (una
menos cantidad en su superficie) que sobre la muestra Ti-30; aunque la
fraccion de conversién maxima es de 0.46 para el Ti-3, que es una conversion
baja en comparacion con un catalizador preparado solamente con TiO,, por lo
que la presencia de Al,Os; baja considerablemente la actividad de un soporte

o6xido metalico reducible.
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Figura 4.19 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au/TiO, Ti-2 en lareaccion de oxidacion del monoxido de carbono a
200° C.
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Figura 4.20 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au/TiO,Ti-3 en lareaccion de oxidacion del monéxido de carbono a
200° C.
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En las Figuras 4.21, 4.22 y 4.223 se muestran las curvas de conversion contra
temperatura de reaccion para las muestras de Au/ZrOz; Zr-1 con una
proporcion 70% ZrO, y 30% AlO3, Zr-2, con una proporcion 50% ZrO, y 50%
AlO3 y Zr-3, con una proporcidon 30% ZrO, y 70% Al,Os, respectivamente, en
las cuales se observa que a pesar de que las 3 muestras alcanzan una
fraccion de conversion maxima igual de 0.8, la proporcion ZrO,/Al, O3 influye en
el comportamiento del catalizador en todo el rango de temperaturas, es decir
que a temperaturas bajas es donde se puede apreciar la diferencia entre las
muestras, pues el catalizador soportado sobre 50% ZrO, y 50% Al,O3 (Zr-2) a
temperaturas mas bajas es la que tiene un mayor grado de conversion y hace
gque en las muestras se incremente el grado de conversion en comparacion con

un solo soporte 6xido metalico no reducible.

XA
o
o

0.4 —a— Corrida 1

0.3 - —e—corrida 2

o
N
!

—a— Corrida3

0 I I I I I
0 50 100 150 200

T (°C)

Figura 4.21 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au/ZrO, Zr-1 en lareaccion de oxidacion del monoxido de carbono a
200°C.
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Figura 4.22 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au/ZrO, Zr-2 en lareaccion de oxidacion del monéxido de carbono a
200°C.

XA
o
o

0.3 1 —&— Corrida 1
0.2 —=— Corrida 2
0.1 —a— Corrida 3

0 I T T T T
0 50 100 150 200

T(°C)

Figura 4.23 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au/zZrO, Zr-3 en lareaccién de oxidacion del monoéxido de carbono a
200°C.
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La Figura 4.24 muestra la comparacion de las actividades cataliticas maximas
alcanzadas por cada uno de los catalizadores mencionados anteriormente para
el método de ImpN, para este caso se puede observar que las muestras con
mayor actividad fueron las que contienen ZrO, afectadas por la presencia de
AlbOs; que lo vuelve considerablemente mas reactivo, pues a pesar de ser
oxidos metalicos no reducibles tienen un grado de conversion mayor que las
muestras de los pellets que contienen proporcion de TiO2/Al,O3, con lo que la
presencia del Al,O3 en los pellets modifica considerablemente las propiedades
del soporte haciéndolo menos reactivo que si solo fuera del éxido metalico

reducible.

Con lo anterior se observa que la presencia del Al,O3 disminuye las
propiedades cataliticas de los soportes metalicos reducibles, y sucede lo
contrario con soportes metalicos no reducibles, pues la presencia de dicho
o6xido aumenta considerablemente las propiedades cataliticas de estos ultimos

soportes.

También se puede observar que el soporte éptimo que alcanzé un mayor grado
de conversion en todo el rango de temperaturas es el de Zr-2, es decir la que
guarda una proporcion 50% de ZrO; y 50% de Al,O3 pues se muestra mas
reactivo en todo el rango de temperaturas, y en la muestra Zr-3, cuando se
aumenta la proporcion de Al,O3, disminuye ligeramente el grado de conversién

del catalizador a bajas temperaturas.
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Figura 4.24 Comparacion de la actividad del Au en diferentes soportes por el método de ImpN para la reaccion de oxidacion
de monéxido de carbono.



4.4. Preparaciéon de Catalizadores por el método de Coprecipitacién
(COPPT) (Soportes mixtos).

Se prepararon muestras en la que se coprecipitd Au y Fe sobre un soporte de
TiOy, para analizar la actividad catalitica de muestras con soportes mixtos en
la reaccion de oxidacion del monoxido de carbono con el objeto de estudiar si
la presencia de un soporte mixto puede mejorar las propiedades cataliticas de

los catalizadores.

En la siguiente tabla se aprecian las diferentes muestras preparadas para éste
estudio, las cuales son Au-Fe/TiO,, en la que se coprecipitaron al mismo
tiempo el Au y el Fe, Au/Fe0s-TiO2 DPU y Au/Fe0s3-TiO2 ImpN, en las que se
vario el método de preparacion del soporte mixto, ya sea precipitado por el

método DPU o impregnando el TiOs.

Tabla 4.5 Muestras de Au/soportes mixtos preparada por coprecipitaciéon

(COPPT).
Muestra. Condicion.
Au-Fe/TiO, Polvo
Au/Fe>03-TiO, DPU Polvo
Au/Fe;03-TiO2 ImpN Polvo

En la Figura 4.25 se muestra la curva de conversion contra temperatura de
reaccion para la muestra Au-Fe/TiO2, en la cual se puede observar que la
muestra permanece estable en las tres corridas, y muestra un comportamiento
similar en todas ellas, pues en las tres comienza a mostrarse actividad
alrededor de los 150° C y la fraccién de conversion maxima alcanzada por
todas ellas es de alrededor de 0.5, mostrando una fraccion de conversion

media para la reaccion de oxidacién de monoxido de carbono.
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Figura 4.25 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au-Fe/TiO; en lareaccion de oxidacion del monoxido de
carbono a 200°C.

En la Figura 4.26 se muestra la curva de conversién contra temperatura de
reacciéon para una muestra de Au/FeOs-TiO,, este catalizador se prepard
partiendo de la elaboracion del soporte por el método de DPU para obtener un
soporte compuesto de Fe>03-TiO2, en el que al no contar con el Fe>O3 como
tal, se preparé a partir de Fe(NOs); 9H,O y Na,COs por el método de
coprecipitacién y posteriormente se le agregd por el método de depdsito-
precipitacién el precursor de Au, esto con la finalidad de observar como influye
un soporte mixto de 6xidos reducibles en la estabilidad del catalizador. En esta
Figura se observa que para la primera prueba de calentamiento (corrida 1) la
actividad es menor respecto a las subsecuentes pruebas de calentamiento-
enfriamiento (corridas 2 y 3). Esto indica que el catalizador en lugar de
desactivarse se activa durante el primer calentamiento, como se observo para
la muestra de AuU/TiO, (figura 4.2). Para las corridas 2 y 3 no se observa
indicios de desactivacion, es decir, la muestra se mantuvo estable. También en

la misma figura se observa que tanto a bajas temperaturas como a la
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temperatura maxima de 200° C, tiene una mayor actividad que la muestra de

Au/Fe,03 (Figura 4.5) que es un soporte puro.

—a—corrida 1

0.2 ] —e—corrida 2
0.1 4 ——corrida 3
0 - T T T \
0 50 100 150 200
T (°C)

Figura 4.26 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au/Fe,0;-TiO; en lareaccidon de oxidacién del mono6xido de carbono a
200°C

En la Figura 4.27 se muestra la curva de conversion contra temperatura de
reaccion para un catalizador de Au/Fe;0s3-TiO,, este catalizador se prepard
partiendo de la elaboracion del soporte por el método de ImpN para obtener un
soporte compuesto de Fe>03-TiO2, en el que al no contar con el Fe2O3 como
tal, se preparé a partir de Fe(NOs); 9H,O y Na,COs; por el método de
coprecipitacién y posteriormente se le agregé el precursor de Au por el método
de DPU, con el fin de observar como influye un soporte mixto de éxidos
reducibles y su preparacioén en la estabilidad del catalizador; en dicha figura se
puede observar que no hay una desactivacion aparente de la muestra
conforme fueron pasando las pruebas, lo que indica que la muestra se
mantiene estable. También se aprecia que en todo el rango de temperatura
ésta catalizador da mayores actividades con respecto a las muestras de
Au/Fe203 (Figura 4.5), que es un soporte puro, y Au/Fe203-TiO, (Figura 4.25),
por lo que el método de preparacion del soporte influyd en gran medida

resultando en una mayor estabilidad del catalizador.
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Figura 4.27 Prueba de actividad para 3 ciclos de calentamiento-enfriamiento de
la muestra Au/Fe,03-TiO,en lareaccion de oxidacion del monéxido de carbono a
200°C
La Figura 4.28 muestra la comparacién de las actividades cataliticas maximas
alcanzadas por cada uno de los catalizadores mencionados anteriormente
preparados con soportes mixtos asi como las muestras Au/TiO2 y Au/Fe;0O3
preparadas por DPU , en la cual se puede observar que el catalizador mas
activo es aquel en el cual el soporte fue preparado por el método de ImpN en
donde se puede apreciar que fue muy estable en todo el rango de temperaturas
alcanzando el 100% de conversién alrededor de los 160° C siendo mas activa
que los catalizadores soportados sobre soportes puros, en comparacion con la
muestra en la que el soporte fue preparado por DPU, en la que se observa que
es menos activo a bajas temperaturas y ligeramente menos activo a
temperaturas mas altas, esto es debido posiblemente a que al ser preparado
por el método de depdsito-precipitacion pudo no haberse depositado todo el Fe
en el TiOy, el Fe pudo precipitar sin interaccionar con el TiO, o bien el soporte
(Fe203-TiO2) pudo contaminarse con la urea o con los productos de su
descomposicion (NHs*, OH); finalmente la muestra en la que se coprecipité el
Au y el Fe al mismo tiempo, presenta nula actividad hasta una temperatura
alrededor de los 50° C donde la actividad es baja hasta los 150 ° C y
posteriormente se incrementa alcanzando un grado de conversién medio a la

temperatura de 200° C.
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Figura 4.28 Comparacion de la actividad del Au en soportes mixtos para lareaccién de oxidacion del mono6xido de carbono.



4.5. Pruebas de reducibilidad (TPR).

Para esta parte de la experimentacion se pesaron 100 mg de muestra y se les
hizo pasar una mezcla de Ar/H; (10%) con un flujo de 80 mL/min, calentando la
muestra desde temperatura ambiente hasta 800 °C con una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min.

Tabla 4.6 Muestras de Au sobre diferentes soportes preparadas por diferentes

métodos.

Muestra Método Condicion
AU/TIO, DPU Polvo.
Au/TiO2 NaOH A.C. (NaOH) Polvo.
Au/Al,O3 DPU Polvo.
Au/CeOs DPU Polvo.
Au/SiOz DPU Polvo.
AuU/ZrO; DPU Polvo.
Au/SiO2 NaOH A.C. (NaOH) Polvo.
Au/SiO; Et A. C. (etilendiamina) Polvo.

La Figura 4.29 muestra los diagramas de los TPR de los catalizadores
mencionados anteriormente, para el caso del Au/TiO, la Tyux s de 130° C,
ese pico muestra la reduccion del Au** a Au® [135], para la muestra de Au/TiO>
NaOH realizada por AC y basificada con NaOH, no se alcanza a observar un
maximo para determinar la reduccién del Au; para la muestra de Au/AlOs la
Tmex €s de 200° C y se aprecia la reduccion del Au**; en la muestra Au/CeO,
se observa que la Tyux €s de 165° C y se ve claramente el pico de reduccion
del Au®*. Para Au/SiO,, la Tmu €s de 220° C y a pesar de que es un 6xido no
reducible se distingue muy bien el pico de reduccidn del oro; para la muestra
del catalizador Au/ZrO; la Trax de la muestra es de 200° C y se distingue un
pequefio pico e la reduccion del Au*; en el caso del Au/SiO, NaOH preparado
por AC y basificado con NaOH, la Tyux es de 170° C y finalmente para la
muestra Au/SiO, Et preparada por AC y basificada con etilendiamina se

muestra un pico con una Tphux de 170°C y un segundo pico continuo alargado



con una Tmax de 202 °C, lo que muestra que primero se lleva a cabo la
reduccion del Au®* a Au™ y el segundo pico muestra la reduccion del Au'™ a
AL,

650000

600000 Au/Ce0O2

550000 Au/TiO2
Au/SiO2

so0000H4. = AU/SIO2 (AC, etilen.)

Consumo de Hidrégeno (u.a.)

AuTiO2 (AC, NaOH)

e AUIZYO2
450000 -
Au/SiO2 (AC, NaOH)

Au/AI203

400000

T T T T T T 1
100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 4.29 Graficas de consumo de H, de catalizadores de Au

La Tabla 4.7 muestra el consumo de hidrégeno en moles para cada una de las
muestras a las que se le realizo la prueba de TPR, en la que se puede observar
que los catalizadores que consumieron mayor cantidad de hidrégeno para
reducir el oro fueron aquellos soportados en 6xidos metalicos reducibles.
También se puede observar que la cantidad de hidrégeno consumida para la
muestra de Au/SiO, es mayor a la cantidad consumida por el Au/Al,Os3, por lo
que esto no esta necesariamente relacionado con la actividad catalitica de los

catalizadores.
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Tabla 4.7 Moles consumidos de hidrégeno para cada una de las muestras.

Muestra Método Consumo de hidrégeno (moles)
Au/TiOy DPU 1.9011 X 107
Au/TiO, NaOH A. C. (NaOH) 1.07675 X 107
Au/Al,O3 DPU 7.40271 X 10°®
Au/Ce0O, DPU 2.43953 X 107
Au/SiO; DPU 1.48054 X 107
Au/ZrO, DPU 5.72028 X 10°®
Au/SiO, NaOH A.C. (NaOH) 3.19662 X 10°°

Au/SiO; Et A. C. (etilendiamina) 9.75812 X 10°°



5. Conclusiones.

Se encontré6 que para las pruebas cataliticas, la temperatura o6ptima de
calcinacion fue de alrededor de 200° C, ya que para algunas muestras la
temperatura requerida fue mayor como se pudo observar en los resultados

mostrados en las pruebas de actividad, por ejemplo, en la muestra Au/TiO».

Después de haber sometido a todos los catalizadores a las pruebas de
estabilidad se encontr6 que los catalizadores mas estables y mas activos
fueron aquellos preparados con soportes reducibles, como el TiO,, CeOsy,
Fe203, con lo que la reducibilidad del soporte tiene una gran influencia sobre el

comportamiento de los catalizadores.

En general, los métodos de preparacion de catalizadores que dieron mejores
resultados fueron los de DPU y AC, con los que se prepararon catalizadores
puros, en donde también se aprecia que los mejores soportes son los
reducibles, ya que los catalizadores preparados con soportes no reducibles
presentaron actividades bajas o nulas, teniendo como un caso particular al
AlbO3, ya que siendo un O6xido no reducible, presenta una actividad
considerable y en algunos casos comparable con algunos soportes reducibles
como el Fe;O3, debido probablemente a que la reaccién se lleva a cabo en
sitios de baja coordinacion como se ha propuesto por algunos autores

previamente [3, 73, 91].

En el caso de los catalizadores preparados por el método de ImpN, se comparé
la actividad entre catalizadores soportados en TiO,, que es un soporte
reducible, con una cierta proporcion de Al,O3 y catalizadores soportados en
ZrO,, que es un soporte no reducible, con una cierta proporcion de Al,Os, y se
comprobd que la presencia del Al,Os modifica las propiedades del soporte
reducible disminuyendo la actividad del catalizador; por el contrario con el
soporte no reducible aumenta considerablemente la actividad del catalizador
favoreciendo a la reaccién de oxidacion del mondxido de carbono,

posiblemente debido a un efecto sinérgico entre el ZrO, y el AlO:s.
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En el caso de los catalizadores preparados con soportes mixtos se mostraron
un mayor rendimiento y estabilidad de los catalizadores siendo mas activos
dichos soportes mixtos (TiO2-Fe2O3) en comparacion con los catalizadores
sobre soportes puros (TiO2 y Fe203), con lo que los soportes mixtos mejoran las

propiedades cataliticas de los catalizadores.

Después de llevar a cado las pruebas de reducibilidad del oro se puede decir
que no hay una relacion entre la temperatura de reduccion del oro y la actividad
catalitica, debido a que los resultados obtenidos de consumo de hidrégeno no

coinciden con las pruebas de actividad.
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Anexo 1.

a) Caélculos para la preparacion de catalizadores por DPU al 2% en

peso de Au por gramo de soporte.

m

Au3+

m, s +1
m, s = 0.0204 9,

0.02 =

393.83gHAuCI4-3H2%OI
Myauct, 3H,0 = (0-02049Aua+ ) g =0.04079 HAuCI, -3H,0
197 AUB%ol

0.04079au01,-31,0 = 0.0246L
=0U. H,0

g HAuCI4-3H20/ -3 -
(393.83 - Oljt.zxm M

v . , _ g ~
Myea = Vi o - PMyeq - 0.42M = ()246L£60.06 /nolurea)mzlvl "= 0.6205,,.,

VHZO =

b) Calculos para la preparacion de catalizadores por AC al 2% en peso

de Au por gramo de soporte.

- Preparacion del complejo Au(en)2Cls.

En principio se prepara una solucion de 1 mL de éter con 2 mL de
etilendiamina. Se prepara una segunda solucién que contiene 2 g de HAuCl,
3H,O en 20 mL de éter. Se mezclan las 2 soluciones dentro de una campana
de extraccion, produciéndose una reaccion muy violenta (formacién del

complejo).
La solucion obtenida se lava con 2 — 4 mL de agua destilada, esto es para la

redisolucion del complejo. En esta parte se forman 2 fases, una de solucién

acuosa y otra de precipitado (complejo)
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A la soluciéon anterior se le agregaron 20 ml de alcohol etilico para

recristalizacion, estos dos Uultimos pasos se repitieron cuatro veces.

precipitado se filtrd y se dejo secar a temperatura ambiente en flujo de aire.

filtrado y el secado se hicieron tratando de evitar el contacto con la luz.

precursor se etiqueté y guardd en el desecador al vacio.
- Calculos para la solucion de NaOH 0.5M.

0.5mol 8 409 \aon 8 1009,

0.05L, 4 x
"0 mol 989,

=1.020,01

- Calculos para la solucion de etilendiamina 0.1M.

0.1mol o 60.10,en. % ML gien =0.335mL

0.05L, , x _
H,O moI 0.897 get"en. etilen.

- Calculos para la solucién de etilendiamina 1 M.

I1mol y 60-lgetilen. % mLeme”' =3.35mL

0.05L, , x :
H,0 L mOl 0.897 gemen. etilen.

- Calculos para el catalizador.

m 3+
002 =_ A"
m, s +1

m, s =0.0204 g

Au3+

423.529AU<6“>20"%OI
Maueny, 01, = (0-02049Au3+ ) 9 = 0'0438gAu(en)ZCI3
1679

004389 Au(en),Cls

gAu(en)ZCI/ -3 ~
(423.52 (ol |€:2X107°M

Vio = = 0.0246L,, ,

Su
El
El
El
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c) Célculos para la preparacion de catalizadores por ImpN al 1% en

peso de Au por gramo de soporte.

- Calculos para la solucion de NH30OH 1M.

OlLH o X 1mol X 3505g NH ;OH X 1mLNH3OH X 1oogdisueltos

=13.87mL
2 L mol 09029 NH ;OH 283g puros et

- Calculos para el catalizador.

m 3+
0.01 = Au
m, s +1

m, s =0.01010g, ..

393.839HAUC|4-3H2%0I
Myaucl, 31,0 = (O.OlOlOgAu3+ ) = O-OZOZQHAucu-SHzo

g u3/
197 7A mol

d) Célculos para la preparacion de catalizadores por COPPT al 2% en

peso de Au por gramo de soporte.
- Calculos para la solucién de Na,COs 1 M.

1mol y 105.990 s o,
mol

0.05L x

=5.290,,co,

- Calculos para Fe al 10% en peso.

m

FeB+

m_s +1
m_. =01111g_..

0.1=

9re(no,);-9H,0
404 mol
Mee(nNo, ), -9H,0 = (0-11119,:es+)‘ g = 0'803gFe(NO3)3-9H20
55.84 FeB%OI
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0.8037r¢(no,), 01,0

=0.00199L,, ,

VHZO = g
Fe(NO;)5-9H,0 -
(404 AOJ(M P
- Calculos para el Aual 2% en peso.
m 3+
0.02=_A

m, s +1
m, s = 0.0204 9,

Mypucl, 31,0 = (0-02049Au3+) :

gHAuCI4-3H2(/
393.83 ol

g US/
19778 2ol

=0.04079 HAUCI, -3H,0
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