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Capitulo 1

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar 6xidos metalicos mixtos y dopados para que sobre de ellos se depositen
nanoparticulas monometalicas y bimetalicas basadas en oro, con la finalidad de
determinar sus propiedades cataliticas y estabilidad en la reaccién de oxidacion de

CO.

Objetivos Particulares.

a)

Sintetizar 6xidos mixtos (Fep03/TiO2), usando métodos en fase liquida
(impregnaciéon y depésito-precipitacion); y dopados (Ce/TiO), por el método
sol-gel y por un método sol-gel modificado (mediante el uso de ultrasonido).

Depositar nanoparticulas monometalicas de oro y bimetalicas (Au-Ag), via
depoésito precipitacion, sobre los materiales sintetizados (6xidos mixtos y
dopados), para evaluar que parametros de la sintesis del soporte influyen en
las propiedades cataliticas pero principalmente en la estabilidad y durabilidad
del catalizador en la reaccion de oxidacion de CO.

Determinar el tamafo de particula, las propiedades estructurales vy
composicion de los catalizadores sintetizados, por medio de EDS, UV-Visible,
DRX, TPR, TEM y HRTEM con el fin de relacionar estas caracteristicas con la
actividad catalitica y la estabilidad del material.

Evaluar la actividad catalitica, la estabilidad y durabilidad de estos materiales
en la reaccion de oxidacion de CO.

Hipotesis

En este trabajo de tesis se pretende averiguar si el uso de 6xidos metalicos mixtos y
dopados, como soporte de nanoparticulas basadas en oro, sirve para propiciar la
estabilidad y durabilidad de los catalizadores en la reaccidén de oxidacion de CO.

|1



Capitulo 2

Introduccion

Los principales 6xidos del carbono son el monéxido de carbono, CO, y el didxido de
carbono, CO,. Hay alrededor de 380 ppm de CO, en el aire (0.038 por ciento en
volumen) 1. EI CO se encuentra en una concentracion mucho menor.

El diéxido de carbono es el unico 6xido de carbono que se forma cuando el
carbono o los compuestos que contienen carbono se queman en exceso de aire.
Esta situacion se produce cuando se quema una mezcla deficiente en combustible
en un motor de automovil. Asi, para la combustiéon del componente de la gasolina
octano,

CeHis(l) + = Oa(g) — 8CO2(g) + 9 H20.

Si la combustion tiene lugar con una cantidad limitada de aire, se produce
también monoxido de carbono. Esta situacion prevalece cuando se quema una
mezcla enriquecida en combustible en un motor de automoévil. Una posible reaccion
para la combustion incompleta del octano es

CgH1s(l) + 12 Oy(g) — 7C0Oy(g) + CO(g) + 9 H,O.
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La combustiéon incompleta de la gasolina no soélo contribuye a la
contaminacion del aire, sino que representa una pérdida de eficiencia. Una
determinada cantidad de gasolina proporciona menos calor si se forma CO(g) como
producto de combustion en lugar de COy(g).

La contaminacion del aire por CO procede principalmente de la combustion
incompleta de los combustibles fosiles en motores de los automéviles. EI CO es un
veneno por inhalacion debido a que las moléculas de CO se unen a los atomos de Fe
de la hemoglobina de la sangre y desplazan a las moléculas de O, que transportan
normalmente la hemoglobina M este compuesto nocivo es el responsable de la
muerte de muchas personas en minas de carbén, incendios y lugares cerrados

(garajes, habitaciones con braseros, etc.).
| 2
A diferencia del CO, el CO; no es toxico, sin embargo su efecto final sobre el

medio ambiente puede ser muy significativo. Un aumento paulatino del CO»(g) en la
atmosfera puede perturbar el balance de energia sobre la tierra, provocando el
denominado efecto invernadero.

En condiciones normales la oxidacion de CO
CO(g) + 72 Oz(g) — CO2

aunque es una reaccion espontanea (AG°=-257.2 kJ/mol) "l su cinética de reaccion
es lenta, ya que si se pone en contacto aire (el cual provee O;) con CO es necesario
un tiempo demasiado largo para que ocurra la reaccion quimica. Debe obviarse la
importancia en la busqueda de catalizadores que favorezcan la conversion del CO a
CO,, por su reaccion con el oxigeno. En la actualidad las medidas que se han
tomado para reducir las emisiones atmosféricas de CO en los gases resultantes de
combustidon consisten en la implementacion de mofles cataliticos basados en metales
nobles como el platino y rodio, ya que estos mofles contienen en su interior
catalizadores que aceleran la reaccion de oxidacién del CO.

Uno pensaria que el problema en cuanto a la reduccion en las emisiones de
CO esta resuelto, pues ya se cuenta con catalizadores que facilitan esta reaccion.
Sin embargo, la abundancia del platino y rodio en la corteza terrestre es escaza y
esto hace que estos metales sean caros. En la década de los 80’s Haruta, evidencio
que el Au en forma de nanoparticulas soportadas sobre 6xidos metalicos mostraba
una alta actividad catalitica para la oxidacion del CO a CO; ?.Sin embargo, una de
las principales limitaciones de estos catalizadores a base de nanoparticulas de oro
es la baja estabilidad, ya que durante periodos de tiempo relativamente cortos (unas
cuantas semanas) dejan de ser activos. No obstante, el simple hecho de pensar que
el Au es efectivo en la elaboracion de catalizadores para la oxidacién de CO, ha
creado el interés cientifico en que dicho metal pudiera ser una opcioén real para la
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sustitucion del platino o del rodio que se utilizan actualmente en los mofles
cataliticos, ya que se estima que el platino y el rodio son, respectivamente, 1.8 y 8.8
veces mas caros que el oro " " Ademas podria constituir un catalizador muy
eficiente para la reduccion de contaminantes ambientales en medios abiertos o
cerrados.

El principal objetivo de este trabajo consiste en la prueba de diferentes
formulaciones de catalizadores basados en oro para llevar a cabo la oxidacién del
monoxido de carbono, asi como la evaluacion de su estabilidad. Enseguida se
presentara una revision de los conceptos que se consideran necesarios para la mejor
comprension del tema que se trata en este trabajo de tesis.



Capitulo 3

Generalidades

3.1 CATALISIS

Generalmente se puede acelerar una reaccién elevando la temperatura. Otra manera
de acelerar una reaccion es utilizando un catalizador. Un catalizador proporciona
una secuencia alternativa de la reaccidon con una menor energia de activacion. El
catalizador participa en una reacciobn quimica sin experimentar un cambio
permanente.

El éxito de un proceso quimico radica frecuentemente en encontrar el
catalizador adecuado.

Existen dos tipos basicos de catalisis, homogénea y heterogénea. En la
catalisis homogénea los reactivos y los productos, asi como el catalizador, se
encuentran siempre presentes en una mezcla homogénea. Por el contrario en la
catalisis heterogénea, generalmente, el catalizador es un sdélido y los productos y
reactivos forman parte de una fase fluida (liquida o gaseosa) ®.

3.1.1 Catalizadores heterogéneos y su clasificacion

La mayor parte de los productos quimicos son preparados por la conversiéon de
materias primas mediante reacciones quimicas, dichas reacciones generalmente
requieren del uso de catalizadores, para acortar los tiempos de reaccidon, haciendo
que las reacciones transcurran sobre una superficie apropiada. Los intermedios de la

|5
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reaccion cruciales se situan sobre la superficie. Una caracteristica clave de la
catalisis heterogénea es que los reactivos de una fase gaseosa o liquida se adsorban
0 se unan a la superficie del catalizador.

Basicamente la catalisis heterogénea implica los siguientes pasos !

ellos mostrados en la Figura 3.1:

, todos

1) Transporte de los reactivos del seno del fluido a la interfase fluido-sélido
(superficie externa de la particula catalizadora).

2) Transporte de los reactivos en el interior de la particula (si ésta es porosa).

3) Adsorcidn de los reactivos en puntos internos de la particula catalitica.

4) Reaccion quimica de los reactivos adsorbidos formando productos adsorbidos
(reaccidn superficial).

5) Desorcion de los productos adsorbidos.

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

7) Transporte de los productos de la interfase fluido-sélido al seno del fluido.

-

-Q\ -
"(Al "

e I‘erfas,e"ga

s*eds :

L= N

Llegada a la entrada

leusmn hacna el seno de |a fase gaseosa
del poro

' e DIfUSlOI"I hacia afuera del poro
Difusion >
hacia el poro

e

e Adsorcu)n
° Reaccnon '
° Desorcuon g

Figura 3.1 Eventos involucrados en el procesos de conversion de reactantes a productos en catalisis
heterogénea.
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Los catalizadores heterogéneos son clasificados en tres tipos de compuestos: 6xidos
metalicos, sulfuros metalicos y metales. Los Oxidos metalicos son usados
principalmente para la oxidacién selectiva de hidrocarburos y la reduccién selectiva
de NOx con NHs;. Los sulfuros metalicos son usados para la hidrodesulfuracién del
petroleo. Los metales son ampliamente utilizados en una variedad de reacciones,
incluyendo la hidrogenacion, la oxidacion completa y parcial, y reduccién de NOx con
hidrocarburos.

3.2 METALES SOPORTADOS, EN CATALISIS

Los catalizadores heterogéneos, especificamente, los del tipo metal-soporte pueden
ser descritos en base a tres componentes elementales: la fase activa, el soporte y el
promotor.

e La fase activa, es la directamente responsable de la actividad catalitica. Esta
fase activa se caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion en
las condiciones establecidas. Sin embargo, esta 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 4.

e 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 Bl Los soportes
generalmente usados en los catalizadores para la oxidacion de CO son 6xidos
metalicos y estan divididos en reducibles (Fe;Os3, TiO,, C0,03, CeO,, ZrOy) y
no reducibles (SiO,, Al,O3, MgO) P,

e El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte
en pequenas proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un
catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o
estabilidad.”!

Actualmente, los metales cataliticos (fase activa) estan limitados a 12 elementos del
grupo VIl y IB de la Tabla periddica. Mas ampliamente usados son los metales Fe,
Co, Niy Cu, los metales 4d Rh, Pd y Ag, y el metal 5d el Pt. El Rutenio (4d) e Ir (5d)
tienen solo aplicaciones limitadas, en el caso del iridio, probablemente porque las
fuentes de iridio son raras y de alto precio. El Osmio es excluido como componente
catalizador porque su éxido es téxico. El Oro (5d) era la unica excepcion y habia sido
considerado pobremente activo como catalizador .
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3.2.1 EIl oro en catalisis

Antes de la década de los 80’s el rol del oro en la catalisis era despreciable, pues se
le consideraba quimicamente inerte. Sin embargo, en 1987 Masatake Haruta y su
grupo de colaboradores presentaron al mundo su descubrimiento, en donde
evidenciaron que el Au en forma de nanoparticulas (<5nm) soportadas sobre 6xidos
metalicos (usando el método de depdsito precipitacibn con NaOH) mostraba
actividades sorprendentemente altas, a temperaturas tan bajas como -76°C, en la
oxidacion de CO . Ademas de ser efectivo en la oxidacion de CO, el oro ha
presentado buenas actividades en otras reacciones entre las que destacan algunas
relacionadas con el abatimiento de la contaminacion del aire, como la reduccion de
N,O y de NO tanto con propeno "#%'%" como con monéxido de carbono!'? y con
hidrégeno,™ la descomposicion de ozono™ y la oxidacién completa de
hidrocarburos!'®16:17:18.19]

A lo largo de los afios que han pasado, desde el descubrimiento de Haruta, la
oxidacion de CO con O; ha sido la reaccibn mas estudiada en catalisis
heterogéneal® y se ha concluido que la reactividad de los catalizadores basados en
oro depende de varios factores "

e el tamafo de las particulas de oro,
e el método de preparacion;

e las condiciones de preparacion;

e el tipo de soporte empleado.

3.21.1 Sintesis de catalizadores de Au soportado

En la Figura 3.2 se muestra esquematicamente la metodologia a seguir para la
preparacion de un catalizador basado en oro, este esquema, general, corresponde a
una de las dos clases, en cuanto a métodos de preparacion, existentes. En la
primera clase (tema en cuestion), el precursor de oro es aplicado al soporte
prefabricado. A diferencia de este método, la segunda clase se basa en la técnica
denominada coprecipitacion en donde el soporte y el precursor son formados al
mismo tiempo.

Enseguida se explicaran uno a uno los componentes mostrados en la Figura 3.2.
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Depdésito de oro vacion dal —
Activacion de Almacenamiento
catalizador

Almacenamiento Actividad catalitica

Figura 3.2 Esquema general para la preparacion de catalizadores Au/soporte.

El depdsito del oro en el soporte se puede hacer por diferentes métodos:

e Impregnacion
e Adsorcion idnica (catiénica y aniénica)
e Deposicién quimica de vapor

e Deposito-precipitacion (DP)

De los cuatro métodos anteriores se prefiere el depdsito-precipitacion y la adsorcion
cationica ya que con estos métodos se ha logrado la preparacion de nanoparticulas
(~ 2nm) de Au/TiO, 2. Por otra parte, se ha estudiado que los métodos como la
impregnacion y la adsorcién anionica, los que aunque no producen particulas tan
pequeias como los primeros, constituyen alternativas que en un momento dado
pudieran ser provechosas en aplicaciones en las que se requieran particulas de
mayor tamafo (5-20 nm).

Entre los métodos de depodsito-precipitacion destacan el depdsito-precipitacion
con NaOH (DP NaOH) y el depésito-precipitacion con urea (DPU), con los que se ha
logrado obtener muy pequefias particulas de oro soportadas.

El depésito-precipitacion es llamado asi porque se supone que el hidréxido del
metal precipita en el soporte. Haruta utiliz6 la base de este método usando al NaOH
como agente precipitante **, en el cual se deposita una especie del metal en la
superficie, generalmente un hidréxido, con el incremento del pH de la suspension
que contiene al precursor y al soporte; logrando asi el depdsito del oro en el soporte
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y no en la solucién. Aunque presenta el inconveniente de que no todo el Au presente
en el precursor se deposita, siendo no mayor al 35% de Au que se encuentra en el
producto final Y. En la sintesis de nanoparticulas de oro soportadas se ha utilizado
también el método de depdsito-precipitacion con urea [22] que permite una
basificacion gradual y homogénea de la solucion. La urea (CO(NH2)2) se
descompone a temperaturas arriba de 60°C, dando como resultado la liberaciéon de
OH", como se muestra en la siguiente ecuacion

CO(NH,), + 3 H,O — 2 NH4* + CO, + 2 OH

El precipitado resultante contiene a las especies de oro con la urea y sus productos
de reaccion. A diferencia del DP NaOH, este método permite el depdsito total del Au
en el soporte, ademas de obtener particulas con un diametro promedio de 2-3 nm®.

De acuerdo al parrafo anterior puede deducirse que el DPU es mejor método
para depositar el oro, en comparaciéon con el DP NaOH.

Tipicamente se emplea el acido cloroaurico (HAuCls) como precursor del oro;
aunque, también puede usarse cloruro de oro (AuCl3); aunque seria deseable usar
compuestos que no involucren a los cloruros los cuales son mas caros y deben
manejarse en ausencia de aire. La presencia de cloruros en el soporte, debida al
precursor, hace que las particulas de oro adquieran una alta movilidad; lo cual
genera una sinterizacion (aglomeracion) y por consecuencia un mayor tamafo de
particula. Es por esta razén que en lo posible debe eliminarse la presencia de los
cloruros después del depdsito del oro.

El mecanismo que sigue el DPU ya ha sido comprobado experimentalmente y
se ha visto que cuando el pH aumenta, hay precipitacion de un compuesto de oro en
el soporte, el cual no es Au(OH)s. El precipitado responsable del depésito del Au ha
sido aislado. Este se forma muy rapido (es amorfo), a pH &cido y contiene oro,
nitrégeno, oxigeno, carbono, hidrogeno y cloro . La rapida formacién de este
precipitado de oro a un pH cercano a 3 explica el hecho de que el oro sea totalmente
depositado en el soporte en la primera hora de la preparacion. Para este método ?
se ha encontrado que la coordinacion Au-O y la coordinacion Au-N son las
dominantes. La coordinacion Au-N es debida a la reaccion entre las especies de oro
en solucién y la urea o los productos de su descomposicion. La coordinacion Au-O es
debida al mecanismo de depdsito-precipitacion, el cual podria involucrar primero una
interaccion electrostatica inicial entre especies anidnicas de oro [AuCls] y/o
[AuCI3(OH)J" vy la superficie del TiO, positivamente cargada a pH acido, después el
crecimiento de las particulas de oro que precipitan en estos sitios, el cual actia como
nucleo. Cuando el pH aumenta durante el DP Urea, la densidad de carga de la
superficie de las particulas del precipitado de oro es modificada, conduciendo a la
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fragmentacion, y después a la disminucion del tamafio de particula de oro con el
aumento del tiempo de deposito.

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 reaccion. Hay autores que proponen que los Oxidos
metalicos reducibles como TiO,, Fe;0O3, Coz04 y NiO generan catalizadores mas
activos que los 6xidos inertes como el Al,O3 y el SiO, 221 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, SiO, y TiO, preparados por coprecipitacion y con
los mismos tamafios de particula ?®, 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
oxidos podrian también derivar de la variacion 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, la eleccién
del soporte es muy importante, de tal manera que éste pueda proveer oxigeno
reactivo. En el caso de soportes inertes, el tamafo de particula debe ser
estrictamente controlado en el intervalo de 2-3 nm, de tal forma que ambos, el
oxigeno y el mondxido de carbono puedan ser adsorbidos y activados en la
superficie del oro. Recientemente se ha propuesto que la naturaleza del soporte
(sobre todo 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 *®. También se ha demostrado que una fuerte interaccion entre las
particulas de oro y los defectos superficiales del soporte son criticos para obtener
altas actividades cataliticas en oxidacion de CO % Los defectos estructurales del
soporte podrian funcionar como centros de anclaje de las particulas de oro, evitando
la difusién que produce particulas mas grandes. Asi el dopar el éxido de titanio
incorporando otro metal a su estructura como por ejemplo el cerio o hierro pudiera
incrementar el numero de defectos estructurales, lo que estabilizaria las particulas de
oro.
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En este trabajo, se sintetizaron y modificaron 6xidos de titanio por el método
sol-gel, ademas se prepararon 6xidos mixtos para ser empleados como soporte.

Existen varias rutas para llevar a cabo la sintesis de 6xidos metalicos, sin embargo
uno de los propédsitos de este trabajo es el estudio del método sol-gel para preparar
soportes. Este método presenta muchas ventajas como la gran cantidad de material
que puede ser obtenido con un alto nivel de pureza quimica. Y es una de las razones
por las cuales se eligid trabajar con éste método. Ademas de que los precursores
(alcoxidos) son faciles de purificar, presentan bajas temperaturas de reaccion, menos
contaminacion y menos pérdida.

El proceso sol-gel es basicamente la disolucién, en un solvente organico, de
un alcéxido metalico, el cual es hidrolizado con una cantidad limitada de agua. Las
reacciones de hidrélisis son catalizadas por acidos o bases, en este trabajo se
presentan dos acidos como catalizadores (HNO3; y H3PO,); ademas se recurrié al uso
de ultrasonido ya que se ha visto que promueve la velocidad de las reacciones
mediante la produccién, por implosion cavitacional, de radicales OH formados a partir
del agua.

Durante la adicion de agua, ocurren reacciones de hidrdlisis y de
condensacion las cuales conducen a la formacion de una nueva fase (SOL).

M-O-R + H,O — M-OH + R-OH (Hidrolisis)

M-OH + M-OH — M-O-M + H,0 (Condensacion de agua)
M-O-R + M-OH — M-O-M + ROH (condensacién de alcohol)
M= (Ti, Si, Zr)

El SOL esta hecho de particulas soélidas (de unos 100 nm) suspendidas en
una fase liquida. Después, las particulas condensan en una nueva fase (GEL); en la
cual una macromolécula soélida estd inmersa en la fase liquida (solvente).
Posteriormente, el solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a
temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el
cual el gel se encogera expulsando el solvente y agua residual ®'. Al término del
tiempo de envejecimiento, por lo general aun se tienen solventes y agua en el
material, ademas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el
material se somete a un tratamiento térmico. En la Figura 3.3 se muestran las etapas
que ocurren en el método, pueden verse los tiempos relativos requeridos en cada
etapa asi como el perfil de temperatura entre cada etapa.
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Recientemente se ha publicado que la adicion de 6xidos metélicos a la titania (6xidos
mixtos) para su uso como soporte de particulas de oro promueve la actividad
catalitica, y lo que es mejor la estabiliza; se han estudiado diferentes éxidos mixtos
entre los cuales destacan Au/Al,O3/TiO,, Au/ZnO/TiO, Au/NiO/TiO, 2. En todos
estos trabajos, la adicion del metal a la titania se realizd por el método de
impregnacion. Trabajos como este son escasos y mas aun, no existen muchos
resultados con Fe;O3/TiOs.

En trabajos previos, realizados en el CCADET, se ha evidenciado que los
catalizadores Au/Fe;03/TiO, han presentado un mayor rendimiento y estabilidad en
comparacion con los catalizadores soportados en los éxidos metalicos solos (Fe;O3 'y
TiO,) 3. Es por esta razon que se ha decidido estudiar un poco mas a fondo el
papel que tiene la sintesis de estos 6xidos mixtos, por lo que se probaran diferentes
métodos para depositar al hierro en el soporte tales como la impregnacion, y el
depdsito-precipitacion.
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Una vez que el oro se ha depositado en el soporte, preferentemente por el método
del DPU. Es necesario aplicarle un tratamiento térmico para reducir Au** en Au® con
cualquier gas (gases reductores como H; o gases oxidantes como el aire) B4 Es
indistinto el uso de un gas oxidante o uno reductor, esto es debido a la inestabilidad
del 6xido de oro, Au,O3 (AHf = +19.3 kd/mol), lo que provoca la descomposicion del
complejo al aumentar la temperatura reduciéndose el oro.

Las condiciones de tratamiento térmico que pueden variar son P¥:

1) naturaleza del gas: El tratamiento térmico bajo hidrégeno o argbn conduce a
particulas mas pequefias que bajo aire. Dos interpretaciones fueron propuestas por
el grupo de Haruta para explicar el tamafio de la particula de oro mas pequefio
obtenido con Ha: (i) la reduccién empieza a mas baja temperatura, lo cual conduce a
una interaccién mas fuerte entre las particulas de oro y el soporte TiO,, y previene de
sinterizacion a las particulas; (ii) la reduccion bajo Hy elimina las cloruros remanentes
de la superficie del soporte como HCI. A pesar de esto, Haruta ** recomienda
calcinar las muestras en aire antes de usarlas en la reaccion de oxidacion de CO,
con el fin de conseguir particulas metalicas en interaccion con TiO, con una
superficie enriquecida de oxigeno 4.

2) velocidad del flujo de gas y el peso de la muestra: El tamafio promedio de la
particula de oro disminuye y la distribucidn empieza a ser mas estrecha cuando la
velocidad del flujo aumenta o cuando el peso de la muestra disminuye . El tiempo
de contacto mas corto conduce a menor tamafio de particula debido a la mas
eficiente eliminacién de agua y/o de cloruro remanente P71,

3) temperatura de tratamiento: El tamafio de particula aumenta con la temperatura
del tratamiento térmico, pero el crecimiento de la particula no es drastico,
especialmente en el caso del tratamiento bajo H,. Una vez que el oro es reducido
completamente entre ~150-200°C, el tamafo de particula no aumenta drasticamente
entre 200 y 500°C a pesar de que las temperaturas de Tamman (temperatura a la
que las particulas comienzan a ser moviles en la superficie) y de fusion de las
pequefias particulas de oro estan cerca de esta temperatura. Lo que indica que las
particulas son estabilizadas por el soporte. Por lo que las condiciones de tratamiento
bajo las cuales el oro se reduce completamente son criticas para el tamafo de
particula B4
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Tanto el oro reducido como las particulas de oro soportadas en éxidos no son
estables en condiciones ambientales, el oro no reducido es reducido y las particulas
de Au° son sinterizadas *¥. Estas evoluciones son inducidas por la luz y el agua en
el ambiente de aire. Asi, el almacenamiento de las muestras es una etapa critica
para evitar que la muestra madure y por lo tanto para obtener actividades cataliticas
reproducibles. El almacenamiento de las muestras secas en un desecador en la
oscuridad, y su reduccidon antes de ser usadas para caracterizacion o catalisis es
recomendado. Resultados similares pueden ser obtenidos almacenando muestras en
un refrigerador o un congelador, en la oscuridad. Para evitar la fotoreduccion de
precursores de Au"', es recomendable realizar la preparacion de catalizadores en la
oscuridad. El oro no reducido puede también ser muy sensible a las técnicas de
caracterizacion 4.

Se ha discutido, ampliamente, el mecanismo que sigue la oxidacién del CO
catalizada con Au sobre TiO,. Uno de los modelos establece que la adsorcion del
oxigeno ocurre directamente en las particulas de Au (1), el enlace O-O se debilita en
un sitio comun de adsorcién junto con el CO, que toma una de las particulas de
oxigeno formando el CO,. En este modelo el soporte toma una participacion de
estabilizacion de las particulas de Au 3%, En otro modelo, se asume que el oxigeno
en forma superoxida ! es adsorbido en la interfase del metal-soporte (2), y el CO en
la particula metalica. Para después ocurrir la disociacion del O, para formarse el
CO, 243 ya sea a través de la particula metalica (a) o directamente (b). También
existe la propuesta de que el O, al adsorberse con el soporte, se disocie
inmediatamente (3) y reaccione con el CO adsorbido en la particula metalica %43,
Todas estas teorias estan esquematizadas en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. Mecanismo de reaccion de la oxidacion del CO en el catalizador de oro sobre un 6xido
metalico (4],

Ademas de los factores mencionados en las secciones 2.2.1.1.1-3 la actividad del
catalizador de Au depende del fuerte contacto de las particulas de Au con el soporte.
En el caso del catalizador de Au/TiO,, el método de depdsito precipitacion (DP)
produce particulas metalicas hemisféricas con sus partes planas pegadas al TiO,
mientras que los métodos de depodsito fotocatalitico e impregnacion producen
particulas esféricas simplemente cargadas sobre el soporte TiO,. Se ha probado que
las particulas esféricas de Au simplemente cargadas sobre el soporte necesitan
temperaturas mas altas para que la reaccion ocurra y cause la oxidacion completa
del CO para producir el CO,. En el caso de las particulas hemisféricas fuertemente
adheridas al soporte TiO,, éstas transforman el CO a CO, a mas bajas temperaturas
debido al mayor contacto interfacial entre la particula y el soporte lo cual le
proporciona mayor estabilidad a la particula metalica.

3.2.2 La plata en la catalisis

La plata como catalizador es utilizada para la epoxidacion de etileno,
oxideshidrogenacion de metanol, reduccion de tioles.*>*! Recientemente se
descubrié que la plata soportada sobre alumina es extremadamente activa para el
abatimiento de los NOx de los efluentes del motor de gasolina y en la oxidacion de
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amoniaco.*”! La plata al igual que el oro tienen la ventaja de un costo bajo frente a
los ya conocidos y probados catalizadores de Pt, Pd y Co, etc.

En lo que se refiere a la oxidacién de CO, se ha estudiado " un catalizador
de Ag/SiO; sintetizado via irradiacion de rayos y lo cual lleva a la formacion de
nanoparticulas de plata, las cuales mostraron una baja actividad catalitica en la
oxidacion de CO pero fueron mas estables a altas temperaturas que las del
catalizador de Ag/SiO,, preparado mediante la calcinacién a 500°C del precursor
AgNO3/SiO,, sintetizado por impregnaciéon humeda incipiente.

Por otro lado, Tu, y col.*”! prepararon un catalizador activo el cual consiste en

nanoparticulas de Ag soportadas sobre un material mesoporoso llamado SBA-15, el
cual exhibe alta actividad catalitica para la oxidacion de CO. Las particulas de plata
altamente dispersadas con un tamafo promedio de particula de alrededor de 5 nm
fueron uniformemente distribuidas en los canales del SBA-15. Se encontré que al
aumentar la temperatura de la reaccion de oxidacién de CO, la conversiéon de CO
aumento y alcanz6 100% a 120°C.

La plata soportada en titania ya ha sido probada en la oxidacion de CO y se ha
visto que presenta actividades a temperaturas superiores a 120°C 71,

3.2.3 Catalizadores Bimetalicos "]

Las nanoparticulas bimetalicas son de gran interés debido a la modificacion de las
propiedades cataliticas, electronicas y 6pticas de las particulas monometalicas, no
sb6lo debidas a efectos de tamafo sino también como resultado de la nueva
estructura que se forma al combinar diferentes metales ya sea como una aleacién o
como una estructura core-shell.

Los catalizadores bimetalicos preparados exitosamente (en los casos en que
se combinen satisfactoriamente las caracteristicas positivas de los constituyentes
individuales), generalmente exhiben selectividades y actividades cataliticas
significativamente mejores que las correspondientes a catalizadores monometalicos.

La seleccion de un par de metales como candidatos para un catalizador
bimetalico puede clasificarse dentro de los 3 siguientes casos:

i) pares de metales que muestran alta miscibilidad y forman soluciones sélidas,
i) pares de metales que muestran miscibilidad limitada vy,
iii) pares de metales que tienen miscibilidad muy limitada.
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Asi hay tres posibilidades en torno a la composicién de particulas bimetalicas a) las
particulas pueden ser bimetalicas y de composicion homogénea (aleaciones), b) los
metales pueden existir como fases separadas pero estar en contacto intimo (por
ejemplo la segregacion en superficie de uno de los metales) y c) los metales se
segregan en islotes, conteniendo cada cristalito s6lo uno de los metales respectivos.

3.2.3.1 Preparacion de Catalizadores Bimetalicos Soportados 7!

Los meétodos usados para preparar catalizadores bimetalicos conteniendo oro
pueden ser divididos en tres clases principales: (i) los métodos que no involucran
interaccion entre los dos metales precursores en solucion; (ii) los que incluyen
secuencias de reacciones de superficie disefiadas para crear estas interacciones; (iii)
en los que se usan precursores bimetalicos. Entre los métodos sin interaccion entre
precursores en solucién estan:

e Co-impregnacion, la cual consiste en la impregnacién de un soporte por una
solucién conteniendo precursores de los metales.

e Co-adsorcion de cationes, las especies catidnicas de los metales son adsorbidas
a través de interaccidn electrostatica por la superficie de grupos O™ del soporte
cuando el pH de la solucién es mayor que el punto de cero carga (PZC), o los
precursores anidnicos de los metales son adsorbidos por la superficie de grupos
OH*, cuando el pH de la solucién es menor que el PZC del soporte.

e Co-depdsito-precipitacion o coprecipitacion, el método es similar al aplicado para
el oro solo que en este caso el soporte es afadido a una solucién acuosa de los
precursores metalicos, el pH de esta suspension acuosa se lleva a un valor fijo,
generalmente por adicion de carbonato o hidroxido de sodio. En este caso
también se puede hacer uso de urea como base precipitante que permite la
adicién gradual y homogénea de iones hidréxido a la solucién entera.

o Deposito-precipitacion secuencial en esta técnica se usa un método de depdsito-
precipitacion para el primer metal y posteriormente el material resultante es usado
como soporte para el depdsito del segundo metal.

En el caso de los catalizadores de oro soportado se ha mostrado que la adsorcion y
activacion del O, es el paso clave en la reaccién de oxidacion del CO. Asi, una
alternativa para modificar los catalizadores de oro es encontrar un segundo metal
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que pueda formar una aleacion con el oro y que posea una mas intensa afinidad con
el O, que el oro. Esto, es que dos metales estén proximos el uno del otro, como en
una aleacion, y el O, activado pueda reaccionar con el CO activado en el atomo de
oro vecino dando el producto CO,. Se sabe que la adsorcion de O, ocurre mas
facilmente en Ag pero no en Au y por el otro lado el oro es capaz de adsober CO y la
plata no *°!.

En un estudio previo ! se vio que el método de depdsito- precipitacion secuencial,
depositando primero la plata por el método de DP NaOH y después el oro por el
método de DPU, gener6 el catalizador bimetalico mas activo. Ademas, en este
trabajo se vio que la naturaleza del gas empleado en el tratamiento térmico para la
activacion del catalizador es un factor importante, el uso de hidrogeno generd
catalizadores mas activos; en comparacion con el oxigeno. Ademas, se cree que la
combinacién de oro y plata genera una aleacion *”; la cual puede servir para obtener
catalizadores mas estables, en comparacion con los catalizadores que se obtendrian
con el Au solo.

3.3 Técnicas de Caracterizacién Utilizadas 4"
3.3.1 Microscopia Electréonica de Transmisién (TEM)

La potencia amplificadora de un microscopio 6ptico esta limitada por la longitud de
onda de la luz visible. El microscopio electrénico utiliza electrones para iluminar un
objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de
la luz visible, éstos pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias. La longitud de
onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 4 000 angstroms (400 nm). La
longitud de onda de los electrones que se utilizan en los microscopios electronicos es
de alrededor de 0.5 angstroms. Todos los microscopios electronicos cuentan con
varios elementos basicos. Disponen de un cafidon de electrones que emite los
electrones que chocan contra la muestra, creando una imagen aumentada. Se
utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios Opticos
no funcionan con los electrones. Los electrones pueden ser desviados por las
moléculas de aire, de forma que tiene que hacerse un vacio casi total en el interior de
un microscopio de estas caracteristicas. Todos los microscopios electronicos cuentan
con un sistema que registra o muestra la imagen que producen los electrones.

Entre los principales tipos de microscopios electrobnicos se encuentran: el
microscopio electrénico de transmisidén (Transmission Electron Microscope, TEM) y el
microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM). Un TEM
dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los
electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una
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imagen aumentada del mismo. Los microscopios electronicos de transmision pueden
aumentar un objeto hasta un millén de veces. El rango de trabajo de TEM es de 10 a
1000 A. Y para HRTEM de aprox. 5a 100 A.

Estas técnicas de imagen como la microscopia de transmisién de contraste Z (High
Angle Angular Dark Field, HAADF) son usadas para la caracterizacion estructural de
materiales, ya que proporcionan imagenes tipo tomografias. La sefial HAADF varia
como pTZ3/2, donde T es el espesor de la muestra, p es la densidad y Z es el numero
atémico. Se puede producir una imagen la cual muestre contraste espesor-masa (la
sefal es proporcional al numero de atomos) o imagenes en contraste Z (la sefal es
proporcional al numero atébmico de los atomos).

3.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS o EDX)

Un microscopio electrénico de barrido (SEM) crea una imagen ampliada de la
superficie de un objeto. EI SEM explora la superficie de la imagen punto por punto, al
contrario que el TEM, que examina una gran parte de la muestra cada vez. Su
funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de
electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla de
una televisidon. Los electrones del haz pueden dispersarse al alcanzar la muestra o
provocar la aparicion de electrones secundarios. Los electrones dispersados y los
secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electrénico situado a los
lados del objeto. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un
monitor de television. Cuanto mayor sea el numero de electrones contados por el
dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de
electrones barre la muestra, se presenta la imagen de la misma en el monitor. Los
microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 100 000 veces o
mas. Este tipo de microscopio es muy util porque, al contrario de los TEM o los
microscopios o6pticos, produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie
del objeto.

El analisis quimico se puede llevar a cabo en un SEM midiendo la energia o longitud
de onda y la intensidad de distribucidon de una sefal de rayos X generada por el
choque del haz de electrones sobre la muestra. Con el acoplamiento de un
espectrometro de energia dispersiva o EDS (Energy Dispersive Spectrometer), la
composicion elemental precisa de los materiales se puede obtener con una alta
resolucion.

En general, el proceso de deteccion involucra la captura de los rayos X a través del
cristal detector, que generan pulsos eléctricos por medio de un preamplificador; las
sefales se amplifican mas y se adaptan mediante un amplificador lineal y finalmente
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se hacen pasar a un analizador de rayos X en una computadora, donde los datos se
muestran como un histograma de intensidad o conteos contra voltaje. Para entender
como trabaja un EDS es importante observar que cada pulso eléctrico es
proporcional a la energia de rayos X recibida. La forma mas simple de relacionar la
intensidad con la masa es la siguiente ecuacion:

C I

kelemento = ~elemento _ [ZAF]eIemento —elemento. Ec. (2-1)

referencia referencia

donde C es la concentracién, I la intensidad, y k un valor caracteristico para cada
elemento. Esta relacién es una modificacion de la llamada ecuacién de Castaing, ya
que para la mayoria de los elementos esta ecuacion no es correcta, debido a los
efectos de absorcion y fluorescencia. El término ZAF se refiere a la correccion ZAF.

Z hace referencia al efecto del numero atémico del elemento. Este es una
combinacion de la dispersion y pérdida debida al elemento. Para los elementos con
alto valor de Z la dispersion es mayor, y la pérdida de energia decrece al aumentar Z.

A denota la absorcién. Los rayos X caracteristicos del elemento se generan a
diferentes profundidades en la muestra y algunos de ellos son absorbidos en su
camino a la superficie, la relacidén crece exponencialmente y depende del coeficiente
de absorcién de la masa, por ejemplo la densidad y la longitud recorrida en la
muestra. Este es usualmente el mayor factor de correccién.

F indica la fluorescencia. La absorcion de fotones da lugar a la ionizacion de los
orbitales internos de los atomos y esas ionizaciones también pueden causar la
emision de rayos X caracteristicos. Para que la fluorescencia ocurra la muestra debe
contener algun elemento con una energia critica de excitacibn menor que la energia
de los rayos X que estén siendo absorbidos.

Las correcciones por ZAF se llevan a cabo automaticamente por software de
computadora.

3.3.3 Espectroscopia de UV- Visible (UV-Vis).

Cuando nanoparticulas metalicas esféricas son irradiadas con luz, la oscilaciéon del
campo eléctrico de ésta provoca la oscilacion coordinada de los electrones del metal.
Cuando la nube de electrones se descentra con respecto al nucleo, una fuerza
restauradora surge, como resultado de la fuerza de atraccion entre el nucleo y los
electrones, lo que da lugar a una oscilacidon de la nube electronica respecto a la
estructura del nucleo.
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La frecuencia de las oscilaciones esta determinada por cuatro factores: la densidad
de los electrones, la masa efectiva del electron, la forma y el tamafio de la
distribuciéon de carga. La oscilacion colectiva de los electrones se denomina
resonancia bipolar de plasmén de la particula. Este efecto es el responsable del color
rojo que se observa en vitrales en los que se uso oro, en forma coloidal, para teir el
cristal, y en el caso de los metales nobles, la radiacién electromagnética sobre las
nanoparticulas provoca la absorcion selectiva de fotones que permite que las
propiedades Opticas de estas nanoparticulas puedan ser monitoreadas por
espectroscopia UV-Visible, " cada metal presenta una banda de absorcion
caracteristica, a la que se hara referencia como banda de plasmén.

La banda de plasmén para el oro metalico esta entre 550-560 nm; en un espectro de
absorcion, el plasmoén se identifica por una cresta alrededor de la longitud de onda
mencionada. En cuanto a la plata metalica sobre un soporte mesoporoso se ha
reportado que la banda de plasmén esta en 394 nm y de 433 nm para plata coloidal.

3.3.4 Difracciéon de Rayos X (DRX).

En el presente trabajo, las muestras tanto monometalicas como bimetalicas, fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X.

La radiacion X se produce generalmente, bombardeando materia con electrones de
alta energia o con rayos X, al hacer incidir un haz de electrones acelerado por una
diferencia de potencial de algunas decenas de kV, sobre un trozo de metal, éste
emite radiacion X por efecto del bombardeo electrdnico. La diferencia de potencial se
aplica entre el filamento que emite los electrones y el metal que sirve de blanco.

La intensidad de la corriente electronica es tal que la energia transportada por unidad
de tiempo es del orden de 1 kW; sélo una pequefia parte de esta energia electronica
se transforma en radiaciéon X, disipandose en el anodo en forma de calor.

Se dice que cuando la radiacién electromagnética incide sobre un atomo, los
electrones oscilan con la misma frecuencia que el campo. Como los rayos X son una
onda electromagnética que viaja en el espacio, es de suponerse que gran parte de
los electrones que se encuentran en su trayectoria, oscilan con la misma frecuencia.

Cada uno de estos electrones puede considerarse como un oscilador separado, que
emite una radiacidon electromagnética cuya amplitud es muy débil, si la comparamos
con la de la onda incidente, pero cuya frecuencia es la misma. Todas las fuentes
coherentes interfieren, de alguna manera, para dar una onda resultante
correspondiente al atomo. La onda difractada en una direccion dada, es la que
resulta de las ondas provenientes de cada uno de los atomos del cristal; si todas las
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ondas elementales estan en fase sobre un plano perpendicular a la direccidon
considerada, sus amplitudes se suman y la intensidad resultante es grande. Pero si
hay una diferencia de fase entre las ondas dispersadas por dos atomos vecinos, por
pequefia que ésta sea, las ondas elementales se anulan por interferencia; lo cual es
una consecuencia de la regularidad de la dispersiéon de los centros difractados. Por lo
tanto, el cristal puede dar origen a haces difractados en ciertas direcciones.

Con el fin de explicar los angulos observados para los haces difractados por un
cristal, Bragg propuso una explicacion sencilla. Supongamos que cada uno de los
planos atomicos actua como un espejo casi transparente que sélo refleja una parte
de la intensidad incidente; no se obtienen rayos difractados mas que cuando las
reflexiones debidas a los planos paralelos, interfieren de manera aditiva.

La diferencia de camino Optico entre los haces difractados por dos planos
adyacentes, es 2*d*sen6, donde 6 es el angulo entre el plano y el haz incidente. Por
otro lado una interferencia aditiva se produce solo cuando dicha diferencia de camino
optico es un multiplo entero de la longitud de onda A. Asi la condicion de interferencia
aditiva para un haz incidente queda condensada en la relacion:

2dsenB=nA (n=1,2,3,...) Ec. (2.2)

Esta ecuacion se conoce como la ley de Bragg y muestra cobmo se pueden evaluar
las distancias interreticulares de los cristales haciendo medidas de difraccion,
siempre y cuando se conozca la longitud de onda de la radiacién utilizada.

Para la determinacion del tamafo de cristal, se emple6 el analisis de anchura de
pico, utilizando la ecuacion de Scherrer:

rA*K

Bcos 0

L=

Ec. (2.3)

donde: 8 es el angulo de Bragg de difraccién para el pico, B es la anchura del pico a
la mitad de la altura maxima (full width at half-maximum o FWHM), L es la longitud
del cristal en la direccién del espacio d, A es la longitud de onda de la radiacion
utilizada, (A =1.5418 A)y k = 0.9.

3.3.5 Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

Las técnicas termoanaliticas se basan en el monitoreo de la superficie de reaccion de
un solido en un medio heterogéneo gas-sélido por medio del analisis continuo de la
fase gaseosa con un detector de termoconductividad (TCD) y/o un
espectrofotometro, con un perfil de temperatura controlado, lineal y constante.
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Como la temperatura caracteristica a la cual ocurre un cambio térmico depende de la
naturaleza del sistema en estudio (tanto de la composicion de la muestra como de la
atmosfera que lo rodea) y los factores que afectan directamente a la cinética de la
transformaciéon, es posible obtener un termograma caracteristico capaz de
proporcionar informacion de la naturaleza y reactividad de las fases presentes en el
sistema de estudio.

Entre las técnicas de caracterizacion se encuentran las pruebas a temperatura
programada, de las cuales en este trabajo se utiliza la reduccién a temperatura
programada (TPR).

La técnica TPR es una técnica en la que un precursor catalitico oxidado se somete a
una elevacion programada de temperatura mientras una cantidad fija de gas reductor
esta fluyendo a lo largo de éste (usualmente H; diluido en algun gas inerte). La
rapidez de reduccion es medida continuamente por el seguimiento de la composicidon
del gas reductor a la salida del reactor; esta técnica permite distinguir a las diferentes
especies de la fase activa y el grado y condiciones en que estas son reducidas.



Capitulo 4

Desarrollo experimental

La experimentacion llevada a cabo para la elaboracidn de ésta tesis se realizo,
practicamente en su totalidad, en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
Tecnologico (CCADET) de la UNAM; especificamente, en el Laboratorio de
Materiales y Nanotecnologia.

Antes de describir el trabajo experimental desarrollado, es conveniente
presentar cual fue la metodologia general llevada a cabo (Diagrama 4.1). En la
mayoria de los catalizadores, fue necesario sintetizar el soporte; y una vez
sintetizado, se efectu6 el depdsito del metal o los metales (Au y Ag). Se prepararon
21 formulaciones de catalizadores, y cada uno fue activado mediante un tratamiento
térmico; el cual, basicamente, consiste en realizar un calentamiento gradual al mismo
tiempo que se hace fluir gas a través de la muestra. Después de ser activados, todos
los catalizadores fueron caracterizados con las técnicas descritas en la secciéon 3.3.

| 25
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Finalmente, todos los catalizadores fueron probados en la oxidacion de CO y

como se vera adelante, en algunos casos se evalud la estabilidad.

4.1

Sintesis del
soporte Pruebas de actividad
cataliticay estabilidad

Tratamiento
térmico Almacenamiento
(Activacion)

Deposito de oro,

platao ambos

Caracterizacion

Diagrama 4.1 Trabajo experimental (Esquema general).

PREPARACION DE LOS SOPORTES

Los soportes empleados en la preparacion de los catalizadores fueron los siguientes:

Titania (TiO2) Degussa P25 (comercial).

TiO2 rutio Sintetizado por el método sol-gel.

TiO2 anatasa Sintetizada por el método sol-gel.

Titania dopada con Cerio (Ce/TiO;) sintetizada por el método sol-gel.

Oxidos mixtos, Fe,O3/TiO,, sintetizados por impregnacién y deposito-
precipitacion.

Oxido de Cerio (IV), CeO, Alfa Aesar (comercial).

Trititanatos de sodio, NayTigO1s.

En seguida se presentara la metodologia que se siguio para la sintesis de cada
soporte.
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4.1.1 Titania (TiOy) Degussa P25.

Este soporte, es una presentacion comercial de la titania u 6xido de titanio. El
nombre comercial de este 6xido de titanio es Degussa P25 y es un material no
poroso, cuya area superficial BET es de 45 ng'1; tiene una pureza > 99.5 %.

Es una mezcla de anatasa (70%) y rutilo (30%).

4.1.2 Rutilo.

Se empleo rutilo puro como soporte. Este material, fue preparado en el Instituto de

Fisica de la UNAM. La metodologia empleada para su preparacion fue la siguiente
[21].

A temperatura ambiente, a 130 moles de agua se afadieron, gota a gota, 27
moles de acido nitrico mientras que la solucion estuvo en agitacion por 1 hora.
Después de esto, 1 mol de butdxido de titanio fue adicionada, gota a gota, a la
disolucidon del acido nitrico, mientras esto ocurria la disolucion se estuvo agitando
durante 30 minutos. Esta solucion fue calentada a 90°C y se mantuvo en esta
temperatura por 15 h en reflujo. Al final, el precipitado generado se secé en aire a
60°C.

4.1.3 Titania sintetizada por el método sol-gel 6%,

El 6xido de titanio se sintetizd utilizando el método sol-gel clasico, mediante la
adicidon de acidos (nitrico y fosférico) para catalizar la reaccion. Ademas se utilizé un
método sol-gel modificado que utiliza ultrasonido en lugar de acidos.

Los reactivos empleados fueron los siguientes:

e El precursor empleado fue butéxido de titanio (IV) Sigma Aldrich 97%, PM
340.36 g mol™, p=0.97 g cm™.

o Disolvente: t-butanol Fluka 99.7%, PM = 74.12 g mol™, p= 0.79 gcm™.

o Acido fosforico (H3PO4) 85%, PM = 98 g mol™, p= 1.427 g cm™.

o Acido nitrico (HNO3) 65.7%, PM = 63 g mol™, p= 1.401 g cm™.

e Se utilizé una sonda ultrasénica de las siguientes caracteristicas: Marca Cole
Parmer Ultrasonic Homogenizer, modelo CPX600, con una frecuencia de 20
kHz y una potencia maxima de 600 W. De la cual sélo se utilizd el 30%, es
decir 180 W de potencia.
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La relacion molar acido/alcoxido que se empleo fue de 0.05, y la relacion molar
disolvente/alcoxido fue de 65, mientras que la relacion molar agua/alcoxido fue de
10.

Método sol-gel clasico

Para preparar el 6xido de titanio por el método sol-gel clasico se siguié el esquema
mostrado en la Figura 4.1(a). Primero se mezclaron el precursor (butéxido de titanio)
y el 85% del disolvente total (t-butanol), mientras que por otra parte se mezclaron el
agua, el acido (nitrico o fosforico) y el 15% restante del disolvente total (Figura 4.1
(b)). Esta ultima mezcla se adiciond, gota a gota, a la primera solucién; todo se hizo a
temperatura ambiente y con agitacion vigorosa. Después de terminar el goteo, se
mantuvo la agitacidon por 6 horas. Una vez concluido el tiempo de agitacion, se
obtuvo un gel el cual pas6 a una primera etapa de secado, en donde se le somete a
una filtracion a vacio, en un flujo de aire durante 24 horas para quitarle el exceso de
liquido (que principalmente es solvente). Ya concluida la primera etapa de secado se
obtuvo un sdlido, el cual pas6 a una segunda etapa de secado, y se introdujo en una
estufa a vacio donde estuvo 1 hora a temperatura ambiente y se fue calentando
gradualmente hasta 100°C para permanecer a esta temperatura por 2 horas mas.
Cuando el material ya ha pasado por las etapas de secado, entonces es sometido a
un tratamiento térmico (denominado calcinacion) en donde se calienta y se le hace
fluir aire extra seco de acuerdo a las siguientes condiciones de operacion:

e Se empled una relacién de flujo de aire de 100 mL/min por cada gramo de
material.

e EI| tratamiento térmico se realizd en un horno, con una rampa de
temperatura de 2°C/min hasta 400°C y después se mantuvo en esta
temperatura durante 4 horas.

Después del tratamiento térmico, el soporte quedé listo para que sobre de él
se deposite el oro. La nomenclatura utilizada para la muestra preparada con acido
nitrico es TiO, ¢/HNO3, mientras para la muestra preparada con acido fosférico fue
Ti02 C/H3PO4.

Ademas de obtener los dos materiales antes mencionados, se obtuvo un
tercer soporte de acuerdo al siguiente procedimiento:

e Cuando se sintetiz6 la titania usando acido fosférico, parte del material
obtenido en la primera etapa de secado se sometioé a un lavado con agua,
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A
Agua

B

Precursor (Butéxido de titanio)
+ 85% Disolvente (t-butanol)

Acido (nitrico o fosférico)
15% Disolvente (t-butanol)

Hidrdlisis, condensacion y gelificacion (se
adiciona gota a gota A en B) se agita
vigorosamente

Envejecimiento (6 horas
de agitacion vigorosa)

12 etapa de Secado (Filtrado a vacio y secado con aire 24
horas)

Lavado (s6lo muestra
preparada con acido fosforico)

Calcinacion
(400°C)

(a)

15% disolvente
Agua
Acido (nitrico o fosférico)

' 4

i
85% disolvente
Butéxido de Titanio
D Figura 4.1, (a) Preparacion de titania por el
@ © metodo sol-gel clasico;, (b) Dispositivo
—_— = experimental usado para la sintesis de
( ) titania.
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en el cual los solidos obtenidos se suspendieron en agua (se usaron
100 mL de agua por cada gramo de material lavado), después se agitd
por 10 minutos a temperatura ambiente y finalmente se separé el solido
del liquido por centrifugacion a 10 000 rpm. Después de separar el
so6lido, se repitid el procedimiento descrito hasta completar 4 lavados. El
lavado del material se hizo para remover impurezas en el sélido tales
como iones PO,>. Después de hacer los lavados, el material siguio el
esquema mostrado en la Figura 4.1(a), se procedi6 a la 22 etapa de
secado y tratamiento térmico (calcinacion).

La nomenclatura utilizada para la muestra preparada con acido fosférico y
lavada con agua es TiO; ¢/H3PO4-H20.

Método sol-gel modificado

El método sol-gel modificado basicamente es igual al método sol-gel clasico, la
diferencia radica en el hecho de que aqui se usa ultrasonido en lugar de acidos y
agitacion.

La sintesis se realizd con las mismas relaciones molares alcoxido, agua y
disolvente empleadas en el método clasico. Después de haber preparado las
mezclas correspondientes A y B (refiérase a la Figura 4.2), se adiciona gota a gota A
en B y simultaneamente se coloca la sonda ultrasénica, descrita al inicio de esta
seccidon. Una vez iniciado el goteo, la sonicacion dura 6 horas y al final se obtiene un
precipitado. El precipitado es secado en 2 etapas y tratado térmicamente, siguiendo
el mismo procedimiento descrito en el método sol-gel clasico.

La nomenclatura utilizada para la muestras preparada con ultrasonido es TiO,
c/US.

4.1.4 Titania dopada con Cerio (Ce/TiO,) sintetizada por el método sol-gel 947],
La sintesis de la titania dopada con cerio se realizd, al igual que la titania sin dopar
(seccion 4.1.3), mediante el método sol-gel clasico y modificado.

Para sintetizar la titania dopada con cerio se empleé nitrato de cerio Ce(NOs)3
con las siguientes caracteristicas:

« Nitrato de cerio SIGMA ALDRICH, Ce(NO3); ‘6H,0, PM= 434.23 gmol ™,
99.9%.
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. B
Agua Precursor (Butdxido de titanio)
+ 15% Disolvente (t-butanol) + 85% Disolvente (t-butanol)

Se colocagotaagotaAenBy
simultaneamente se coloca la sonda
ultrasénica

Sonicacidn (6 horas)

12 etapa de Secado (Filtrado a vacio y secado con aire 24
horas)

Calcinacion
(400°C)

Figura 4.2 Preparacion de titania por el método sol-gel modificado.

La cantidad de metal fijada fue del 5% p/p en TiO,. Se emplearon las mismas
relaciones molares agua, alcéxido y disolvente presentadas en 4.1.3.
Para sintetizar la titania dopada con cerio se siguié el esquema mostrado en la
Figura 4.3. Como puede verse este es, basicamente, el mismo esquema mostrado
en la Figura 4.1 y cuya descripcion detallada se encuentra en la seccion 4.1.3; la
unica modificacion que se tiene es que al preparar la mezcla A (agua, acido,
disolvente) se anade un componente extra que es el nitrato de cerio. Una vez
realizadas las mezclas A y B se afade, gota a gota, la primera a la segunda y se
mantiene en agitacién vigorosa; la agitacién continia por 6 horas mas, después de
afiadida la ultima gota. Después se realizan las etapas de secado y por ultimo se
trata térmicamente, todo de la misma forma como se hizo para sintetizar la titania (sin
dopar) por el método sol-gel clasico.
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A

Agua B
+ Acido (nitrico o fosforico) Precursor (Butdxido de titanio)
+ 15% Disolvente (t-butanol) + 85% Disolvente (t-butanol)
+ Ce(N03)3-6H20

Hidrolisis, condensacion y gelificacion (se
adiciona gota a gota A en B) se agita
vigorosamente

Envejecimiento (6 horas de
agitacion vigorosa)

12 etapa de Secado (Filtrado a vacio y secado con aire 24
horas)

Calcinacion
(400°C)

Figura 4.3 Preparacion de titania dopada con cerio por el método sol-gel clasico.

A
Agua
+ 15% Disolvente (t-butanol)
+ Ce(NOs)3:6H,0

B
Precursor (Butéxido de titanio)
+ 85% Disolvente (t-butanol)

Se coloca gota a gota A en B y simultaneamente
se coloca la sonda ultrasonica

Sonicacion (6 horas)

12 etapa de Secado (Filtrado a vacio y secado con aire 24
horas)

Calcinacion
(400°C)

Figura 4.4 Preparacion de titania dopada con cerio por el método sol-gel modificado.
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En el caso de la titania dopada con cerio sintetizada por el método sol-gel
modificado paso6 lo mismo. Se siguid el esquema mostrado en la Figura 4.4, que
también es parecido al esquema mostrado en la Figura 4.2, la unica diferencia es
que a la mezcla A se le agregd nitrato de cerio.

La nomenclatura de las muestras obtenidas por el método sol-gel clasico son
Ce-TiOy ¢/HNO3 y Ce-TiO, ¢/H3PO4, cuando se usaron acido nitrico y fosforico,
respectivamente; y Ce-TiO, c/US cuando se uso el método sol-gel modificado.

4.1.5 Oxidos mixtos, Fe,03/TiO.,.

Para preparar los 6xidos mixtos Fe,O3/TiO,, se partio de 6xido de titanio Degussa
P25 al cual se le depositd Fe*; el cual después de ser calentado y exponerlo a un
flujo de aire formé Fe,Os.

El deposito de Fe* sobre el oxido de titanio se hizo empleando los siguientes
3 métodos:

e Impregnacion incipiente (ImpN)
e Depésito precipitacion con Hidréxido de Sodio (DP NaOH)
e Depédsito precipitacion con Urea (DPU)

Experimentalmente, se empled nitrato de hierro (lll) nonahidratado,
Fe(NO3)3:9H,0, PM=404 gmol™. En cada método se utilizé una carga del 10% p/p de
FelTiO,.

En seguida se describen cada uno de los métodos empleados para la sintesis
de los soportes.

Impregnacion incipiente (ImpN)

Para depositar el hierro en el 6xido de titanio por impregnacion se parti6 de 3
elementos (véase la Figura 4.5). Como puede verse se requiere de agua, nitrato de
hierro y 6xido de titanio.

La cantidad de agua esta delimitada por el volumen del poro, que es la
cantidad de agua necesaria para humedecer el solido sin que se formen 2 fases
(sélido-liquido). De acuerdo a experiencias previas se determin6 que el volumen del
poro para el 6xido de titanio es de 0.77 mL H,O por cada gramo de solido’.

" Este volumen de poro solo es vdlido para el dxido de titanio Degussa p25
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El nitrato de hierro es otro de los componentes requeridos, la cantidad
necesaria de este reactivo se puede calcular sabiendo que se emple6 una carga del
10% p/p de Fe/TiO,".

Se uso oxido de titanio Degussa P25, el cual fue secado previamente en aire a
~100°C por al menos 24 horas.

Con los tres componentes listos (agua, nitrato de hierro y titania), se formé una
mezcla homogénea (Pasta); la cual se dejé reposando 2 horas (Maduracion) para
llevar a cabo la interaccion de las especies de hierro (Fe®*") con la superficie de la
titania.

Una vez transcurrido el tiempo de la maduraciéon, el sélido obtenido se
introdujo en una estufa a vacio
donde se fue calentando
gradualmente desde temperatura
ambiente  hasta 100°C para
permanecer a esta temperatura

Pasta por 1 hora.
Agitacion hasta homogenizar la mezcla

Nitrato de hierro Oxido de Titanio
(Fe(NOs)s) (TiO2)

Volumen del poro

Con el material ya seco, se
hizo un tratamiento térmico
(denominado calcinacién) en

Secado a vacio donde se calent6 a 300°C y se
(100°C) hizo fluir aire extra seco de
v acuerdo a las siguientes
Calcinacién condiciones de operacion:
(300°C)
. Se emple6 una

relaciéon de flujo de aire de 100
mL/min, por cada gramo de
material.

Figura 4.5 Preparacion de oxidos mixtos Fe203/TiO;
mediante impregnacion incipiente.

T Nétese que en todo este capitulo no se presentan los cdlculos realizados para la preparacion de los soportes y
los catalizadores. Sin embargo, en el Anexo 1 se muestra las forma en la que se hicieron.
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. El tratamiento
. ” térmico se realiz6 en un horno,
Disoluciéon
Nitrato de [Fe*1=4.2x 10°M con una rampa de temperatura
hierro de 2°C/min hasta 300°C vy
(Fe(NO:;):;) ,
después se mantuvo en esta
Reaccion Se mide temperatura durante 4 horas.

77777777777 Se calienta la

ST "I cisolucion a 80°C elpH

En el tratamiento térmico se

NaOH 1M |
””” lf;fL" logra la oxidacion del Fe*
mo*:‘ depositado sobre la titania a

oxido de hierro (lll), Fez0s.
Después de este tratamiento, el

soporte esta listo. La
nomenclatura utilizada para el
material obtenido por

impregnacion es Fe/TiO ImpN.

Lavado con agua
a T= 50°C

+ Deposito-precipitacion con
Hidroxido de Sodio (DP NaOH)

Secado a vacio
100°C . e,
( *) El depdsito precipitacion con

Calcinacion hidroxido de sodio se hizo
(300°C) siguiendo el esquema mostrado
en la Figura 4.6. Al igual que en
la impregnacién incipiente, para
depositar el hierro en el 6xido de
titanio se partié6 de 3 elementos:
agua, nitrato de hierro y 6xido de titanio.

Figura 4.6 Preparacion de oxidos mixtos Fe203/TiO;
mediante depdsito-precipitacion con hidroxido de
sodio.

En este caso, la cantidad de agua
esta delimitada por la concentracién de
hierro en la disolucibn que ha de
realizarse. La concentracion de Fe** que
se manejo fue de 4.2 x 102 M.

Al igual, como se hizo en la
impregnacion, la carga de hierro
empleada en la preparacion del soporte
es del 10% p/p de Fe/TiO,. Esta relacion
es importante para saber la cantidad de
nitrato de hierro que ha de adicionarse.

Figura 4.7 Reactor tipo batch empleado.



Capitulo 4. Desarrollo experimental]36

Se uso oxido de titanio Degussa P25, el cual fue secado previamente en aire a
~100°C por al menos 24 horas.

Con los tres componentes listos (agua, nitrato de hierro vy titania), se formé una
disolucién, la cual se introdujo en un reactor de doble pared tipo Batch (como el
mostrado en las Figuras 4.7 y 4.10) forrado en su totalidad con papel aluminio. El
reactor se mantuvo en agitacion constante y a una temperatura de 80°C. Al inicio, se
midi6é el pH de la solucién, el cual aproximadamente era de 2. Después el pH fue
fijado en 7.5 adicionando gota a gota una solucion de NaOH 1M. A este ultimo valor
de pH se observo en experimentos previos que el hierro en solucion precipitaba
como Fe(OH); en su totalidad.

Una vez fijado el pH de la disolucién en 7.5, se dej6 agitando la mezcla por 2
horas y después se hicieron 4 lavados al sélido con agua a 50°C. En cada lavado se
hizo lo siguiente:

= Los sélidos obtenidos se suspendieron en agua (se usaron 100 mL de
agua por cada gramo de material lavado), después se agité por 10 minutos
a 50 °C y finalmente se separ6 el sélido del liquido por centrifugaciéon a
10 000 rpm.

Después de ser lavado, el material fue secado a vacio y tratado térmicamente (a
300°C) como se describié en el método de impregnacion incipiente.

Con este método se obtuvo el soporte cuya nomenclatura es Fe/TiO, DP NaOH.
Depoésito-precipitacion con urea (DPU)

El dltimo método empleado para depositar el hierro sobre el 6xido de titanio fue el
deposito-precipitacion con urea (DPU), mostrado en la Figura 4.8. En este método se
emplearon: urea, agua, nitrato de hierro y éxido de titanio.

Al igual que en el DP NaOH, la cantidad de agua esta definida por la
concentracion de hierro en la disolucion que fue 4.2 x 102 M.

De la misma manera como se hizo en la impregnaciéon y DP NaOH, la carga
de hierro empleada en la preparaciéon del soporte es del 10% p/p de Fe/TiO..

Se uso6 6xido de titanio Degussa P25, el cual fue secado previamente en aire a
~100°C por al menos 24 horas.

La relacion molar urea:Fe empleada fue de 10:1.



Capitulo 4. Desarrollo experimental]|37

Los cuatro reactivos

T se introdujeron en .un

c/agitacion reactor de doble pared tipo

N (80°C) batch (como el mostrado en
hierro las Figuras 4.7 y 4.10)
(Fe(NOs)s) forrado en su totalidad con
16 horas de papel aluminio. El reactor

reaccion se mantuvo en agitacion

constante y a una
temperatura de 80°C. La
reaccion dura 16 horas y
después, el sélido obtenido

Secado a vacio se lava con agua, se secay
(100°C) se trata térmicamente
v siguiendo el procedimiento
Calcinacién descrito en el DP NaOH.
(300°C)

Al final se obtuvo el

Figura 4.8. Preparacién de o6xidos mixtos Fe03/TiO; soporte con la 'siguiente
mediante depdsito-precipitacion con urea. nomenclatura Fe/TiO, DPU.

4.1.6 Oxido de Cerio (IV), CeO..

Se utilizd o6xido de cerio (IV), marca Alfa Aesar con un area superficial BET de 76
2
m-/g.

4.1.7 Trititanato de sodio, Na,TigO1s.

El trititanato de sodio (NayTisO13) fue preparado por el método sol-gel y por el método
de reaccioén en estado soélido.

Para la sintesis por el método sol-gel, 0.11 mol de isopropdxido (Aldrich
99.99%) se adicionaron, gota por gota, a una disolucién que contenia 0.7 mol de
agua destilada, 104.5 mol de etanol (DEQ 99%) y 0.36 mol de acetato de sodio
(Aldrich 99%). Una vez terminada la adicion del isopropoéxido de titanio, el pH de la
solucién fue ajustado a 9, mediante el uso de hidroxido de amonio (25-28% vol.,
DEQ). Después, la soluciéon gelificada estuvo en reflujo por 3 dias a 70°C bajo
agitacion constante. Terminado esto ultimo, el material fue secado a 100°C y
después tratado térmicamente a 800°C por 72 horas.

El método de reaccidon en estado soélido fue realizado mediante la mezcla de
Na,COs (Aldrich) y TiO, (Aldrich 99.8%) en cantidades estequiométricas. La solucion
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sélida fue colocada dentro de un horno eléctrico; y después, fue tratada
térmicamente con aire a 750°C por 32h, usando una rampa de calentamiento de
1.3°C/min

La nomenclatura usada para cada trititanato es trititanato SG (sol-gel) y
trititanato ES (estado sélido)

En la Tabla 4.1 se muestra un resumen de los soportes empleados en la
experimentacion.

Tabla 4.1 Nomenclatura de los soportes empleados

Tipo de soporte Nomenclatura
e Titania (TiO2) Degussa P25. TiO2 pEcussa
e Rutilo. TiO2ruTILO
TiO2 ¢/HNO3
e Titania sintetizada por el TiO2 ¢/H3POq4
método sol-gel. TiO2 ¢/H3PO4-H20
TiO2 c/US
e Titania dopada con Cerio Ce/TiO2 c/HNO3
(Ce/TiOy) sintetizada por el CelTiO2 c/H3PO4
método sol-gel. CelTiO2 c/US
Fe/TiO2 ImpN
e Oxidos mixtos, Fe;03/TiO2. Fe/TiO, DP NaOH
Fe/TiO2 DPU
e Oxido de Cerio (IV), CeO. Ce0;
” , Trititanato SG
e Trititanatos, NazTisO13 Trititanato ES
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4.2 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES MONOMETALICOS Y BIMETALICOS

4.2.1 Catalizadores monometalicos

Los metales utilizados para la preparacion de los catalizadores monometalicos fueron
oro (Au) y plata (Ag). La nomenclatura general empleada para distinguir a cada tipo
de catalizador monometalico es: Au/soporte y Ag/soporte. Debe de sobreentenderse
que el término “soporte” es una forma genérica de nombrar a cada uno de los
soportes enlistados en la Tabla 4.1.

Los catalizadores de oro soportados (Au/soporte) fueron preparados por el
método de depdsito-precipitacion con urea, DPU; mientras que los catalizadores de
plata soportados (Ag/soporte) fueron preparados por el método de depdsito-
precipitacion con hidréxido de sodio, DP NaOH. En las secciones 4.2.1.1y 4.2.1.2 se
describen las razones del porque se decidié trabajar con cada método asi como el
procedimiento seguido.

4211 Depdsito de oro en los soportes

El depdsito de oro se realizd sobre los soportes mostrados en la Tabla 4.2 En cada
soporte se realizo el procedimiento descrito enseguida.

La Figura 4.9 muestra, esquematicamente, la metodologia seguida para el
deposito de oro. El depésito de este metal, sobre el soporte, se hizo siguiendo el
método de depodsito precipitacion con urea (DPU), ya que como se mencion6
anteriormente (véase seccion 3.2.1.1.1) con este método se ha comprobado la
obtenciéon de particulas pequefias y el deposito de oro en solucién se lleva a cabo
practicamente al 100%, en contraste con el DP NaOH 8],

Tabla 4.2 Soportes utilizados para el depdsito de oro

Nomenclatura del soporte
TiO2 pecussa

Ti02 C/HN03

Ti02 C/H3PO4
Ti02 C/H3PO4-H20
TiO2 c/US
Ce/Ti02 C/HNO3
Ce/Ti02 C/H3PO4
CelTiO, c/US
Fe/TiOz ImpN
Fe/TiO, DP NaOH
Fe/TiO, DPU
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Para llevar a cabo el deposito del oro se emplearon los siguientes reactivos:

= Precursor del oro: Acido clorodurico (HAuCly-3H.0), marca Aldrich.
= Soporte: cada uno de los mencionados en la Tabla 4.2.

= Urea: (NH,),CO, PM=60.06 gmol ™.

= Agua destilada.

Como puede verse, se requieren 4 componentes para realizar el depdsito de oro por
DPU. En primer lugar, la cantidad de soporte depende de cuanto catalizador quiera
obtenerse. El soporte, sea cual sea, debe ser secado previamente en aire a ~100°C

La cantidad necesaria del acido cloroaurico (precursor), se puede calcular
sabiendo que se emple6 una carga del 4% p/p de Au en el soporte.

La cantidad de agua esta delimitada por la concentracion del precursor, la cual
es de 4.2 x 10 mola,mL™". Experimentalmente se ha comprobado ' que usando una
concentracion de oro equivalente a 4.2 x 10° M, el complejo de oro que se forma
puede precipitar en un tiempo de aproximadamente 1 hora y madurar el tiempo
restante.

La relacion molar urea : Au empleada fue de 100:1. En este caso, también, se

Reaccion
c/agitacion
(80°C)

Acido cloroaurico
trihidratado
HAUC|43H20

16 horas de
reaccion

Lavado con agua
a T=50°C

v

Secado a vacio
(75°C)

v

Almacenamiento
(a vacio y en ausencia de luz)

Figura 4.9. Deposito de oro mediante depésito-precipitacion con urea.
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ha demostrado ! que usando esta relacion Urea:Au se logra el dep6sito completo de
oro que se encuentra en solucion y se obtiene el menor tamafio de particula posible.

Los cuatro reactivos se introdujeron en un reactor de doble pared tipo Batch
(como el mostrado en las Figuras 4.7 y 4.10) forrado en su totalidad con papel
aluminio. El reactor se mantuvo en agitacion constante y a una temperatura de 80°C
(con ayuda de un recirculador de agua). La reaccion dura 16 horas, ya que durante
este tiempo se han obtenido las particulas mas pequefas y el depdsito completo de
oro en solucién .

Después, el sélido obtenido se lava con agua y se seca* siguiendo el método
descrito en la seccion 4.1.5 para la preparacion de 6xidos mixtos por DP NaOH vy
DPU. En este caso, la serie de lavados que se le hacen al solido sirven para remover

Recirculadorde agua

Salidade Agua
T~ 80°C

Entradade Agua

Reactortipo
T~ 80°C

Batch

Mezcla
reaccionante

Figura 4.10 Las reacciones de DPU y DP NaOH se hicieron en un reactor tipo batch, forrado con
papel aluminio. La temperatura de reaccion fue controlada con la ayuda de un recirculador de
agua.

t NOTA: Es importante recalcar que el secado a vacio en este caso se llevé a cabo a 75°Cy no a 100°C como se
describid en la seccion 4.1.5.
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los iones CI residuales, principalmente, asi como las especies del metal que no
interactuaron con el soporte; ya que de alguna manera cualquiera de estas especies
puede fungir como veneno catalitico.

Después de haber secado el material, este es almacenado, en ausencia de luz
y a vacio, en un desecador con el fin de evitar el contacto con la humedad, presente
en el aire, y la reduccion del Au®" presente en la superficie del soporte.

En la Tabla 4.3 se muestran los catalizadores Au/soporte preparados.

Tabla 4.3 Catalizadores Au/soporte

Nomenclatura del catalizador

Au/TiO2 pecussa
Au/TiO2 c/HNOs3
Au/TiO2 ¢/H3PO4
Au/TiO2 ¢/H3PO4-H20
Au/TiO2 c/US
Au/CelTiO2 ¢/HNO3
Au/Ce/TiO2 c/H3POq4
Au/Ce/TiO2 c/US
Au/Fe/TiOz ImpN
Au/Fe/TiO2 DP NaOH
Au/Fe/TiO2 DPU

4.2.1.2 Depésito de plata en los soportes.

Para preparar los catalizadores Ag/soporte se empledé el método de depodsito
precipitacion con NaOH. Para depositar la plata no se usé el DPU debido a que la
urea forma un complejo muy soluble con la plata, haciéndose imposible la presencia
de un precipitado y por tanto no hubo deposito de plata en la superficie del TiO, [*].

En este caso, los soportes empleados para preparar los catalizadores fueron:
los trititanatos y el TiOz runio (Véase la Tabla 4.1).
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Disolucion
[Ag']= 7.416 x 10°M

Nitrato de
plata

Reaccion
Se calienta la
disolucion a 80°C

Se mide
el pH

~ Seadiciona _|

NaOH 1M }

Se agita por 2
horas

v

Lavado con agua
a T= 50°C

v

Secado a vacio
(100°C)

v

Calcinacion
(300°C)

Figura 4.11 Deposito de plata mediante depésito-
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El depdsito de la plata se
hizo siguiendo el esquema
mostrado en la Figura 4.11. Puede
verse que se requiere de agua,
nitrato de plata y el soporte.

En este caso, la cantidad de agua
esta delimitada por la
concentracion de la plata en la
disoluciéon que ha de realizarse.
La concentracion de Fe** que se
manejo fue de 7.416x 10 M.

Las <cargas de plata
empleadas en la preparacion de
los catalizadores se fijaron en 2, 3
y 4% p/p de Ag/TiOz runio Y 0.75%
p/p de Ag/trititanatos.

Los soportes fueron
secados previamente en aire a
~100°C por al menos 24 horas
para poder ser usados.

Con los tres componentes

listos (agua, nitrato de plata y
soporte), se formd una disolucion,
la cual se introdujo en un reactor
de doble pared tipo Batch (como el mostrado en las Figuras 4.7 y 4.10) forrado en su
totalidad con papel aluminio. El reactor se mantuvo en agitacion constante y a una
temperatura de 80°C. Al inicio, se midi6 el pH de la solucién, el cual era de
aproximadamente 4, después el pH fue fijado en 9 adicionando gota a gota una
solucion de NaOH 1M; éste fue fijado en 9 ya que este valor de pH la especie de
plata en solucién es AgOH, la cual precipita y se encuentra a una considerable
concentracion en el soporte P2,

precipitacion con hidréxido de sodio.

Una vez fijado el pH a 9 en la disolucion, la suspensién se dejé agitando por 2
horas ya que se ha probado que este tiempo es suficiente para el depdsito del AGOH
en el soporte P%°%. Después se hicieron 4 lavados al sélido con agua a 50°C. En
cada lavado se hizo lo siguiente:

= Los sélidos obtenidos se suspendieron en agua (se usaron 100 mL de
agua por cada gramo de material lavado), después se agité por 10 minutos
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a 50 °C y finalmente se separ6 el sdélido del liquido por centrifugacion a
10 000 rpm.

Después de lavar el material, el sélido obtenido se introdujo en una estufa a
vacio donde se fue calentando gradualmente desde temperatura ambiente hasta
100°C para permanecer a esta temperatura por 1 hora.

Finalmente, el material seco se almaceno6 en ausencia de luz y a vacio, en un
desecador. La Tabla 4.4 muestran los catalizadores Ag/soporte preparados.

Tabla 4.4 Catalizadores Ag/soporte

Nomenclatura del catalizador

2% AgITiO2ruTILO

3% Ag/TiO2ruTILO

4% AQ/TiO2 ruTILO
0.75% Agltrititanato SG
0.75% Ag/trititanato ES

4.2.2 Catalizadores bimetalicos

Para sintetizar los catalizadores bimetalicos de Au/Ag se utilizé el método depdsito-
precipitacion secuencial, ya que con este método se ha demostrado que el
catalizador presenta mejor actividad en la oxidacion de CO 71,

El método de depdsito-precipitacion secuencial consiste en depositar uno de
los dos metales por algun método de DP y el material resultante sirve como soporte
para el metal restante. En este caso, se ha visto que el depdsito de plata, seguido del
de oro, ambos por DP NaOH y DPU, respectivamente; genera los catalizadores
bimetalicos mas activos, en comparacién con otros métodos de preparacion 7.

Los soportes empleados para la preparacion de los catalizadores bimetalicos
fueron:

= TiO2pecussa

= TiOzruTiLO
" CeOz

Los depdsitos de plata y oro en cada soporte siguieron la metodologia descrita en las
secciones 4.2.1.1 y 4.2.1.2, respectivamente. En cada catalizador sintetizado se fijo
una carga total de metales correspondiente al 8% p/p. En la Tabla 4.5 se muestran
las cargas de cada metal en los 5 catalizadores bimetalicos preparados, asi como la
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nomenclatura manejada en cada catalizador. Todos estos materiales fueron
almacenados en un desecador, a vacio, y en ausencia de luz.

Tabla 4.5 Catalizadores Bimetalicos

Carga por metal (%Au/%Ag/soporte) Nomenclatura del catalizador

= 6.71% Au/ 1.29%Ag/TiO2 pecussa - 3:1 Au/Ag/TiO2 pecussA”
= 5.13% Au/ 2.87%Ag/TiO2 becussa 1:1 Au/Ag /TiO2 peGussA
= 4% Au/ 4%Ag/TiO2 pecussa 0.54:1 Au/Ag/TiO2 pecussa

= 4% Au/ 4%Ag/TiO2 ruTiLO Au/Ag/TiO2 ruTILO

= 4% Au/ 4%Ag/CeO; Au/Ag/CeO;

® El término 3:1 Au/Ag significa que la relacion molar en el material es de 3 moles de Au
por 1 mol de Ag. Refiérase al Anexo 1 para mas informacion.

4.3 ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES

Antes de realizar la caracterizacion e incluso las pruebas de catalisis en los
catalizadores mono y bimetélicos§, preparados, es necesario activarlos. Para ello, las
muestras, secas, fueron calentadas a ciertas temperaturas y en determinados flujos
de gases reductores (aire e hidrégeno), mostradas en la Tabla 4.6. Al someter los
materiales a estas condiciones de tratamiento térmico se provoca que las especies
de Au®** y Ag'* presentes en los soportes se reduzcan a su forma metalica, Au’ y
Ag’ 1. Se ha demostrado que el oro depositado en el soporte, sélo presenta
actividad catalitica hasta que se encuentre en forma metalica #2.

En cada tratamiento térmico o activacion de los catalizadores se siguid la
misma metodologia; se colocd una cierta cantidad de catalizador en un reactor en
forma de U con un plato poroso, como el mostrado en la Figura 4.12. Se hizo circular
un flujo de gas, constante (aire para la calcinacion o hidrégeno para la reduccion), y
se calentd gradualmente con una rampa de calentamiento hasta llegar a la
temperatura deseada; para permanecer en ella el tiempo necesario para lograr la
reduccion de los metales.

5 La activacion que se realizo de acuerdo al procedimiento en cuestion sdlo sirve para obtener los catalizadores
activados que posteriormente serdn caracterizados. La activacion relacionada con las pruebas de catdlisis se
describe en la seccion 4.5.
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Salida del gas ﬁ—r Entradadel gas (H, 6 Aire)

- O Reactor
enU

: / Catalizador

Plato
poroso

Horno : Wj

Aislante térmico

Figura 4.12 Dispositivo experimental empleado para tratar térmicamente los catalizadores.
Los tratamientos térmicos de los catalizadores se realizaron en un reactor en
forma de U, acoplado en un horno en donde se puede controlar la temperatura.

Como puede verse en la Tabla 4.6 se emple6 aire para lograr la activacion de
los catalizadores monometalicos Au/soporte. Aunque el aire es una mezcla oxidante,
la reduccidn del oro es posible debido a que el 6xido de oro (Au203) que se forma es
termodinamicamente inestable (AH;= +19.3 kJ/mol) y se descompone en Au® .

Para los catalizadores Ag/soporte se emple6 como agente reductor hidrégeno.
El uso de hidrogeno permite la formacién de plata metalica; mientras que la
calcinacion (usando aire), genera la formacién de éxido de plata Ag,O. Se ha visto
que la unica especie que presenta actividad catalitica en la oxidacién de CO es la
Ag® PV es por esta razon que se usé hidrogeno en lugar de aire para tratar
térmicamente todos los catalizadores Ag/soporte.

En lo que respecta a los catalizadores bimetalicos, el tratamiento térmico se
hizo en una atmésfera de hidrogeno ya que se ha propuesto que estos metales
forman una aleacion Au-Ag ! la cual es la que responsable de la actividad
catalitica; cuando el tratamiento térmico se hace en aire, ademas de la formacion de
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la aleacion Au-Ag, se produce Ag.O (el cual no presenta gran actividad) y por
consiguiente la actividad catalitica en estas condiciones de tratamiento es menor que
la obtenida en la reduccién, con hidrégeno.

Después de haber sido tratadas térmicamente todas las muestras fueron
almacenadas, a temperatura ambiente, en un desecador; el cual mantuvo los
catalizadores en la oscuridad y sin aire, para prevenir cualquier alteracion por la luz y
la humedad del aire B4

Tabla 4.6 Condiciones para el tratamiento térmico (activacion) de los catalizadores mono y bimetalicos

Tipo de Rampa de Gas Flujo de gas
. Nomenclatura (por mg de
catalizador temperatura reductor .
catalizador)
Au/TiO2 pecussa
Au/TiO2 ¢/HNO3
Au/TiO2 c/H3PO4
Au/TiO2 ¢/H3PO4-H20
Au/TiO, c/US O [ o
Au/soporte Au/CelTiO2 ¢/HNO;3 2 Cz/rﬂgzsztzgggcc Y| Aire 1.5 mL/min
Au/CelTiO2 ¢/H3PO4
Au/CelTiO2 c/US
Au/Fe/TiO2 ImpN
Au/FelTiO2 DP NaOH
Au/Fe/TiO, DPU
. .
2% AgITIOzumio 2°C/min hasta 500°C y
3% Ag/TIOz RUTILO 4 horas a 500°C
4% AgITiO2ruTILO . _
Ag/soporte Hidrégeno | 1 mL/min
0.75% Ag/trititanato SG 2°C/min hasta 250°C y
0.75% Agl/trititanato ES 2 horas a 250°C
3:1 Au/Ag/TiO2 pecussa 2°C/min hasta 500°C y
1:1 Au/Ag ITiO2 pecussa 4 horas a 500°C
0 1 0
0.54:1 Au/Ag/TiO2 becussa 2°Cfmin hasta 45? Cy
4 horas a 450°C . .
Au/Ag/soporte Yoy 5 Hidrégeno | 1 mL/min
AuAQ/TIO 2°C/min hasta 400°C y
giti2ruio 4 horas a 400°C
0, H 0,
AuAg/Ce0; 2°C/min hasta 450°C y

4 horas a 450°C
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4.4 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

Una vez que los catalizadores fueron activados (tratados térmicamente), se les
aplicaron diferentes técnicas de caracterizacidon tales como espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS), espectroscopia de ultravioleta-visible,
microscopia electrénica de transmision de alta y baja resolucion (HRTEM y TEM
respectivamente), difraccion de rayos X (DRX) y reduccion a temperatura
programada (TPR); todo esto, con el fin de relacionar las caracteristicas de las
particulas con la actividad catalitica y la estabilidad del material.

Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS).

Para analizar la composicién quimica de los catalizadores, se emple6 un SEM Marca
JEOL Modelo 5900LV con sistema de microanalisis EDS Marca Oxford Modelo ISIS.
El SEM operado a un voltaje de 20 kV, en el Laboratorio de Microscopia Electronica
de la Facultad de Quimica de la UNAM a cargo del 1Q Ivan Puente Lee.

La carga de los metales es expresada en gramos de metal por 100 gramos de
muestra, por ejemplo, para el Au/TiO, pecussa Se tiene que:
Y%p/p = [Mad/(Maytmri+mep)]*100.

Espectroscopia UV Visible.

Los espectros UV-Vis de los catalizadores, fueron obtenidos en un espectrofotometro
de fibra optica ultravioleta-visible marca Ocean Optics, modelo USB 2000. Las
pruebas consistieron en irradiar diferentes muestras de los catalizadores ya tratadas
térmicamente ya sea en aire o en hidrogeno con un haz luminoso en el rango de
ultravioleta a visible (200-850 nm), registrando la absorbancia y obteniendo el
espectro correspondiente.

Microscopia Electronica de Transmision de Baja y Alta resolucion (TEM y
HRTEM).

Las imagenes de TEM y HRTEM de los catalizadores fueron obtenidas utilizando un
Microscopio Electronico STEM JEM 2010 Fas Tem equipado con detectores GIF
(Gatan Image Filter) y contraste Z del Instituto de Fisica de la UNAM.
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Figura 4.13 Arriba, microscopio electronico
de transmision (TEM); abajo,
microscopio  electronico  de
barrido (SEM).
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Difraccién de Rayos X (DRX).

Los graficos de DRX fueron obtenidos en un instrumento BRUKER AXS Modelo D8
ADVANCE con radiaciéon Cu-K,, del Laboratorio de Rayos X en el Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM a cargo de la M. en C. Leticia Bafios
Lopez.

Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

Las mediciones de reduccion a temperatura programada por H; fueron hechas
usando un en un sistema de micro-reaccion en fase gas (in-situ reserch, RIG-150)
equipado con un detector de conductividad térmica, TCD. Donde 50 mg de muestra,
de catalizador sin tratar térmicamente, fueron colocados en un reactor de cuarzo y
donde se hizo pasar una corriente de ~100 mL/min de argdén por ~15 min, hasta
estabilizar la sefal del TCD. El experimento de TPR-H, se realiz6 con una corriente
de 10% Ha/Ar con un flujo de ~100 mL/min con una rampa de temperatura de
10°C/min en un rango de temperatura de 25°C a 600°C.
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4.5 PRUEBAS CATALITICAS Y PRUEBAS DE ESTABILIDAD.
4.5.1 Pruebas cataliticas

Las pruebas de catalisis se realizaron a cada uno de los 21 catalizadores
preparados. En cada prueba se siguié una misma metodologia, la cual es descrita en
los siguientes parrafos.

En la Figura 4.14 se presenta, en primera instancia, un panorama general de
los pasos seguidos en cada prueba. Antes de ser probado, el catalizador fue tratado
térmicamente in-situ en un sistema de micro-reaccion en fase gas (in-situ reserch,
RIG-150); especificamente, en un micro-reactor de cuarzo provisto de un plato
poroso de 1.36 cm de diametro como el mostrado en la Figura 4.15. El catalizador
fue colocado encima de una cama de lana de cuarzo, la que a su vez descansaba
sobre el plato poroso; la lana de cuarzo se us6 para evitar la contaminacion del plato,
por el contacto directo, con el catalizador. Las condiciones empleadas para el
tratamiento térmico de cada catalizador se muestran en la Tabla 4.7; la cantidad de
muestra tratada se fij6 en 40 mg. El tratamiento térmico se realiz in-situ para evitar
posibles cambios del material al ser expuesto a condiciones distintas a las del
tratamiento o las de la reaccion.

Después de haber activado el catalizador, se empez6 la prueba de actividad
catalitica; para la cual se empled un flujo total de 100 mL/min de una fase gaseosa
compuesta por 1% de O, 1% de CO y 98% de N,. De acuerdo a lo anterior, el flujo
de CO alimentado fue de 1 mL/min que para una muestra de 40 mg corresponde a
un espacio velocidad (S) de alrededor de 38 000 h™!, véase Anexo 2.

Mezcla reaccionante
1% O,
1% CO
98% N,

Catalizador BN B Reaccion de Arna“SI'S’ r? um:lc? ?neltefhrjep tedde
catalizador in-situ Oxidacion de CO eaccion po g(;:esa ogratia de

Control de la
temperaturade -----cececcccececacaa..ld
reaccion

Figura 4.14 Esquema general para las pruebas de actividad catalitica.
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Tabla 4.7 Condiciones para pruebas de actividad catalitica de catalizadores mono y bimetélicos

Tipo de Gas Flujo de gas
. Nomenclatura Rampa de temperatura (por 40 mg de
catalizador reductor .
catalizador)
Au/TiO2 pegussa
Au/TiO2 c/[HNO3
Au/TiO2 c/H3POq4
Au/TiOz ¢/H3PO4-H20
Au/TiO, c/US o o
Au/soporte Au/CelTiO2 ¢/HNO;3 2 C/T]Igr::zt%gggcc y2 Aire 60 mL/min
Au/CelTiO2 ¢/H3PO4
Au/Ce/TiOz c/lUS
Au/Fe/TiOz ImpN
Au/FelTiO2 DP NaOH
Au/Fe/TiO, DPU
2% Ag/TIOz ruTLO 2°C/min hasta 500°C y 4
3% Ag/TiOzruriLo horas a 500°C
4% Ag/TiO2 ruTILO
Ag/soporte Hidrégeno | 40 mL/min
0.75% Ag/trititanato SG 2°C/min hasta 250°C y 2
0.75% Ag/trititanato ES horas a 250°C
3:1 Au/Ag/TiO2 pEcussa 2°C/min hasta 500°C y 4
1:1 Au/Ag /TiO2 pecussa horas a 500°C
2°C/min hasta*:
450°C y 4 horas a 450°C;
0.54:1 Au/Ag/TiO2pecussa | 500°C y 4 horas a 500°C;
550°C y 4 horas a 550°C;
600°C y 4 horas a 600°C.
Au/Ag/soporte 2°C/min hasta’ Hidrégeno | 40 mL/min
200°C y 4 horas a 200°C;
300°C y 4 horas a 300°C;
- 350°C y 4 horas a 350°C;
AU/AGTIOzruTLO 400°C y 4 horas a 400°C.
450°C y 4 horas a 450°C;
500°C y 4 horas a 500°C;
600°C y 4 horas a 600°C
2°C/min hasta 450°C y 4
AUAG/CeO, horas a 450°C

* Cada temperatura enlistada corresponde a un tratamiento térmico diferente. Por ejemplo, el catalizador

0.54:1 Au/Ag/TiO2pecussa se tratd en un experimento a 450°C y en otro a 500°C.
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Sistema de micro-reaccidn

PC-Software para
control de flujo del gas

ytemperatura Cromatdgrafo de gases (GC)

Entrada de gases al
reactor

Catalizador
Efluente de reaccion \ Lana de cuarzo (40 mg)
hacia analisisquimico Plato poroso

(GC)

Figura 4.15 Representacion del equipo empleado para realizar las pruebas de catalisis.

La prueba de actividad consistid en hacer pasar la mezcla gaseosa por el
reactor para llevar a cabo la siguiente reaccién: CO + %2 O, — CO,. Esta reaccién se
llevo a cabo a diferentes temperaturas y para lograrlo, el reactor fue envuelto en una
chaqueta de enfriamiento para alcanzar temperaturas por debajo de la temperatura
ambiente (~-6°C < T > 20°C) y con una chaqueta de calentamiento para alcanzar las
temperaturas de reaccién por encima de la temperatura ambiente (de ~25°C hasta
600°C). En cada catalizador se hizo la prueba de actividad partiendo de temperaturas
<0°C y se fue calentando gradualmente, 2°C/min, hasta la temperatura a la que se
tratd térmicamente (véase la Tabla 4.7). Una vez empezada la prueba cada 5
minutos se inyectd, automaticamente, una muestra del efluente del reactor a una
unidad de caracterizacién por cromatografia (Aglient Technologies 6890N, equipado
con un metanizador y un detector FID); para hacer el analisis quimico y asi
cuantificar e identificar el CO y CO,. En el minuto 4.5, antes de cada inyeccién, se
registro la temperatura en el reactor la cual corresponde a la temperatura de reaccion
de la muestra que sera enviada al cromatografo. Finalmente, con los resultados
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arrojados por el cromatégrafo se pudo evaluar el funcionamiento del catalizador con
el grado de conversion logrado. La conversion es definida como la cantidad de CO»
producida dividida por la cantidad de CO alimentado al catalizador.

4.5.2 Pruebas de estabilidad

Para evaluar la estabilidad de los catalizadores se hicieron 2 tipos de pruebas
llamadas pruebas de desactivacion larga y corta.

La prueba de desactivacion larga se realizd a los catalizadores
0.54:1 Au/Ag/TiO2 pecussa Y Au/Ag/TiO2 ruTiLo de acuerdo a la siguiente estrategia: se
evalud la actividad catalitica a lo largo de un mes, midiendo dia a dia durante la
primera semana y en lapsos mas largos las siguientes semanas; en cada dia
planeado para llevar a cabo las mediciones de actividad los materiales fueron
expuestos a condiciones ambientales por un lapso corto (aprox. 2 horas). La
activacion de estos catalizadores se hizo de acuerdo al procedimiento descrito en la
seccion 4.3 (en el reactor en forma de U), mientras que la medicidon de la actividad se
hizo de acuerdo a lo descrito en la seccidén 4.5.1 (llevando a cabo la reaccién en el
reactor de cuarzo).

La prueba de desactivacion corta se efectud en la formulacion Au/soporte que
resulté mas activa y en el catalizador Au/TiOz pecussa. Esta prueba como su nombre
lo dice fue mas corta, ya que durdé 50 horas (un poco mas de 2 dias) y consistié en
tratar térmicamente el catalizador in-situ (de acuerdo a las condiciones mostradas en
la Tabla 4.7) para permanecer en condiciones estacionarias de reaccién a una
temperatura de reacciéon de 10°C, para ambos catalizadores.
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Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la experimentaciéon. Para
tener una mejor vision, los resultados se iran mostrando por grupos de catalizadores;
primero se mostraran los resultados correspondientes a los catalizadores
monometalicos de plata, después los de oro y finalmente los bimetalicos (Au/Ag). En
cada grupo de catalizadores, se mostrara la discusion de los resultados obtenidos en
las diferentes pruebas de caracterizacion realizadas (EDS, Uv-Visible, TEM, TPR,
DRX), asi como las pruebas de actividad catalitica.

| 55
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5.1 CATALIZADORES MONOMETALICOS BASADOS EN PLATA

Las pruebas realizadas a este grupo de catalizadores fueron:

e Caracterizacion por analisis elemental (EDS),

e caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX),
e caracterizacion por espectroscopia UV-Visible;
e caracterizacion por TPR,

e pruebas de actividad catalitica.

5.1.1 Analisis elemental (EDS)

Los catalizadores Ag/soporte fueron sometidos a pruebas de analisis elemental EDS,
en la Tabla 5.1 se muestran los resultados obtenidos, respecto al porcentaje de plata
depositado en cada material.

Tabla 5.1 Porcentaje de Ag plata depositado en los catalizadores

Ag/soporte

0,
Nomenclatura del catalizador o plp

Teorico Real
= 2% Ag/TiO2ruTiLO 2 0.47
= 3% Ag/TiOzruTiLO 3 2.1
= 4% Ag/TiO2ruTiLO 4 4.01
= (0.75% Agltrititanato SG 0.75 0.72
= 0.75% Agltrititanato ES 0.75 0.56

Puede verse que hay 2 materiales en los que el depdsito fue, practicamente,
completo (4% Ag/TiO2 rutio ¥ 0.75% Ag/trititanato SG); mientras que los otros 3
catalizadores presentaron un porcentaje de plata menor al teérico (menos de 25 y
hasta 75%).

Se ha visto *" que el depdsito de plata siguiendo el método de DP NaOH es
un buen método para obtener altas cargas de plata en el catalizador. Ademas, la
técnica de analisis empleada para determinar la composicion del catalizador se basé
en 10 mediciones puntuales sobre la muestra; es decir, que del total de la muestra
analizada s6lo en algunos puntos se determin6 la composiciéon quimica. De acuerdo
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a estos argumentos, se esperaba que las cargas de plata en los 5 catalizadores
fueran altas, sin embargo en 3 de ellos no fue asi.

5.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

El estudio realizado a los catalizadores Ag/soporte, por difraccion de rayos X, se hizo
con el fin de tener una idea de la dispersion de las particulas metalicas de plata
sobre el soporte. Las fichas PDF de las especies que pudieron haberse encontrado
en las muestras (Ag, Na;TisO13 y TiO2 ruTiLo), S€ presentan en el apéndice I.

La Figura 5.1 muestra las graficas de DRX de los catalizadores monometalicos
Agltrititanatos y Ag/TiO; rutiLo- En los catalizadores Ag/trititanatos pueden verse los
picos correspondientes al trititanato de sodio (Na;TisO43), pero en el caso de la
muestra 0.75% Ag/trititanato SG también se observa la presencia de rutilo (una de
las fases cristalograficas de la titania); en estos dos catalizadores no se obtuvo
ningun pico correspondiente a la plata, lo cual es indicativo que existe una buena
dispersion de las particulas de Ag y por tanto el tamafo de éstas es muy pequefio, y
no es posible detectarlas por DRX.

En todos los catalizadores Ag/TiO; rutiLo S€ Observan picos correspondientes
a la fase cristalografica del 6xido de titanio rutilo, lo cual es coherente, ya que el
soporte empleado en todos estos materiales fue rutilo puro. En el catalizador 2%
Ag/TiO, rumiLo la dispersion de las particulas de plata es buena, y por tanto las
particulas fueron tan pequenas que el analisis por DRX no las detectd (tal y como
ocurrié con los catalizadores Ag/trititanatos). En los catalizadores 3 y 4% Ag/TiO»
RUTILO S€ observaron picos correspondientes a la plata, posicionados a 26=38.062° y
38.206°, respectivamente; con estos picos fue posible estimar el tamafo promedio de
las particulas de Ag. Empleando la ecuacién de Scherrer (véase anexo 3) se
determind que los catalizadores 3 y 4% Ag/TiO; ruTiLo tienen particulas de Ag cuyo
tamario promedio es de 18.9 y 20.2 nm, respectivamente.

5.1.3 Espectroscopia UV-Visible

Con el fin de detectar la presencia de particulas metédlicas de Ag, de manera
cualitativa, se realizaron pruebas de absorcién luminosa de UV-Visible. Las pruebas
consistieron en irradiar los catalizadores Ag/soporte con un haz luminoso en el rango
del ultravioleta-visible (200-850 nm) para asi obtener los espectros de absorcion de
los materiales. La Figura 5.2 muestra los espectros de UV-Visible obtenidos para los
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Figura 5.1 Graficos de DRX, (a) de los catalizadores monometalicos Agl/trititanatos; v, (b) de
los catalizadores monometalicos Ag/TiO2 ruTiLo.
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—— Trititanato SG

—— Ag/Trititanato ES
—— Ag/Trititanato SG
2% AGITIO, ryrio
3% AQITIO, rymio
4% AQITIO, pymio
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Figura 5.2 Espectros de UV-Visible de los catalizadores Ag/soporte.

catalizadores monometalicos Ag/soporte. En cada espectro se pueden observar 2
picos, el primero corresponde al soporte (trititanato o rutilo); mientras que el segundo
pico observado, aparentemente corresponde a la plata. En los catalizadores
Agl/trititanatos y Ag/TiOz ruTiLO, S€ Observaron bandas de absorcién con maximos en
480 nm y 520 nm, respectivamente. Se ha reportado en la literatura ®? que la plata
tiene una longitud de onda maxima de 433 nm, comparando este valor con los
obtenidos de 480 y 520 nm; puede verse que el tipo de soporte empleado, genera un
efecto de desplazamiento en el espectro de absorcion de la plata.

5.1.4 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Con el fin de conocer la temperatura exacta a la cual las particulas de Ag se reducen,
se aplicaron reducciones a temperatura programada a cada uno de los catalizadores
Ag/soporte. En la Tabla 5.2 se muestran las temperaturas maximas de reduccion
alcanzadas en cada prueba.

Se ha reportado que la reduccion de Ag/TiO, se lleva a cabo a una
temperatura de 100°C 3 |o cual es coherente con los resultados, aunque para el
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catalizador 0.75% Ag/trititanato ES no se noto, tan claramente, el pico de reduccién y

la temperatura de reduccion fue de 193.8°C.

Después de los picos de reduccion de la plata, aparecio un segundo pico; en
los trititanatos a una temperatura de ~440°C y en el TiO2 rutiLo @ ~580°C. Estos picos
pueden deberse a la descomposicion del soporte, especificamente a la reduccién del

Ti*" — Ti*.
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Tabla 5.2 Temperaturas maximas de reduccion para los catalizadores

Ag/soporte

Nomenclatura del catalizador Tmax, °C
= 2% Ag/TiO2ruTiLO 103.5
= 3% Ag/TiO2ruTiLO 115.0
= 4% Ag/TiO2ruTiLO 142.0
= 0.75% Agltrititanato SG 120.0
= 0.75% Agltrititanato ES 193.8

en

—— 0.75% Ag/Trititanato ES
—— 0.75% Ag/Trititanato SG
I 4% Ag/TIOZ RUTILO

3% AQITIO, rytiLo

2% Ag/TIOZ RUTILO

100 150 200 250

300 350 400

Temperatura, °C

Figura 5.3 Gréficas de TPR para los catalizadores Ag/soporte.

450 500 550

600
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4.1.5 Pruebas de actividad catalitica

Con los resultados del analisis quimico, por cromatografia de gases, del efluente de
reaccion, se calcularon las conversiones de CO a CO; a las diferentes temperaturas;
con esto se obtuvieron las curvas de conversion de CO vs temperatura de reaccion,
correspondientes a las pruebas de actividad catalitica realizadas a cada uno de los
catalizadores Ag/soporte.

La Figura 5.4 muestra los resultados de las pruebas realizadas en los catalizadores
2, 3y 4 % Ag/TiO; rutiLo; cuando se realizaron las pruebas en estos catalizadores
sblo se contaba con resultados de la temperatura éptima para el tratamiento térmico
del catalizador Au/Ag/TiO; pecussa, la cual fue de 500°C y se hizo la suposiciéon de
que esta temperatura posiblemente era también la temperatura de tratamiento
térmico 6ptima para los catalizadores Ag/TiO rutiLo, ¥ €S por esta razon que estos
ultimos fueron tratados a 500°C, aunque cabe aclarar que la temperatura éptima para
el tratamiento térmico del catalizador Au/Ag/TiO; ruTiLo resultd ser de 450°C (véase
seccidn 5.3.6). Puede verse que la actividad de estos catalizadores va disminuyendo
conforme el porcentaje de Ag disminuye; por ejemplo, a 217°C las conversiones de
CO obtenidas fueron 0.45, 0.29 y 0, para los catalizadores 2, 3y 4 % AQ/TiO2 ruTiLO,

1.0 -

0.9 1 —o— Ag/Rutilo 3%
0.8 —e— Ag/Rutilo 4%
0.7 % —i— Ag/Rutilo 2%
0.6 ;

0.5 1

Conversion de CO

04 -
0.3 -

0.2 -

0.1
] — AA

_
_a—A—A—A—a—A—A—AA
e

0.0 /iu\"’AAAAAAAAAAAAA‘AAAAA ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500
Temperatura de reaccion, °C

Figura 5.4 Conversion de CO vs temperatura de reaccion, para los catalizadores 2, 3 y
4% Ag/TiOz ruTILO.
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respectivamente. Todos estos catalizadores son practicamente inactivos en un
rango de temperatura de 0°C a ~150°C y después de los 150°C los catalizadores con
el 3 y 4% de Ag incrementan considerablemente su actividad hasta alcanzar
conversiones de ~0.99 a los 500°C; por otro lado, el catalizador con el 2% de Ag
empieza a presentar actividad a temperaturas mas altas ~300°C hasta alcanzar una
conversion de ~0.8 a los 500°C.

La Figura 5.5 muestra los resultados de las pruebas de actividad de los
catalizadores Ag/trititanatos realizadas, en estas pruebas los catalizadores fueron
tratados a 250°C y puede verse que el catalizador Ag/trititanato SG presenté mejor
actividad que el catalizador Ag/trititanato ES; sin embargo, ambos catalizadores son
practicamente inactivos, pues a 250°C la maxima conversién alcanzada por el
catalizador Ag/trititanato SG es de ~0.1.

Comparacioén entre el TiO; ryriLo y los trititanatos (SG y ES) como soportes de
particulas de Ag

Los catalizadores Ag/soporte fueron preparados con diferentes cargas de Ag y
tratados térmicamente a diferentes temperaturas; sin embargo, seran comparados
para poder establecer una comparacion entre la actividad de cada catalizador. A
partir de los datos reportados en las Figuras 5.4 y 5.5 se calcularon las velocidades
de reaccion, expresadas como molco/molagh, desde 0 hasta 250°C dado que los

10 -
0.9 |
0.8 |
0.7 |
0.6 |

] »
0.5 1 —i— Ag/Trititanato ES

—— Ag/Trititanato SG

04

Conversion de CO

0.3 |

02

01

0.0 ¢
0 50 100 150 200 250

Temperatura de reaccion, °C

Figura 5.5 Conversion de CO vs temperatura de reaccion, para los catalizadores Ag/trititanatos.
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catalizadores Ag/trititanatos solo llegaron a esta ultima temperatura; los resultados
obtenidos se presentan graficamente en la Figura 5.6. En esta grafica se puede ver
que el soporte con el que se obtiene el catalizador mas activo es el trititanato
preparado por el método sol-gel (trititanato SG).

100.0
90.0
80.0 | ——0.75% Ag/Trititanato ES
| ——0.75% Ag/Trititanato SG
70.0 1 —a— 2% Ag/TiO2 ruTILO
= |
'_&,, 60.0
) ]
€ 500 -
Q ]
- ]
2 400 |
Z E
=300 |
20.0 |
i Al
10.0
0.0 AEaEfEAEAS=CaW-Eao=rio=Ea A_EA_EA_E’A_EA_E'A_FFA‘_FEA-FFA‘-FEA‘FFA“FEA‘!—AL!—
0 50 100 150 200 250

Temperatura de reaccion, °C

Figura 5.6 Comparacion entre los catalizadores 0.75% Ag/trititanatos y 2% Ag/TiO2 rutiLo; curvas
de actividad, ra, vs temperatura de reaccion.
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5.2 CATALIZADORES MONOMETALICOS BASADOS EN EL ORO

Las pruebas realizadas a este grupo de catalizadores fueron:

e Caracterizacion por analisis elemental (EDS),

e caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX),

e caracterizacion por espectroscopia UV-Visible;

e caracterizacion por microscopia electrénica (TEM);
e caracterizacion por TPR,

e pruebas de actividad catalitica y estabilidad.

5.2.1 Caracterizaciéon por analisis elemental (EDS)

Los catalizadores Au/soporte también fueron sometidos a pruebas de analisis
elemental por EDS. En la Tabla 5.3 se muestran los resultados obtenidos, para el
porcentaje de oro depositado en cada material. En casi todos los catalizadores, se
obtuvieron valores, de las cargas por metal (Au, Fe 6 Ce), mayores a las cargas
tedricas debido a que con esta técnica se mide la composicion sélo en algunos
puntos de la muestra y la técnica, en si, tiene un error del +10%.

Tabla 5.3 Porcentaje de Ag plata depositado en los catalizadores Ag/soporte

Nomenclatura del catalizador "Au plp “Ce plp %Fe plp

Tebrico Real Tebrico Real Tedrico Real

= Au/TiO2 pecussa 4 4.4 - -

= Au/TiO2 ¢/HNO;3 4 4.3 - -

= Au/TiO, ¢/HsPO4 4 4.1 - -

= Au/TiO; ¢/HsPO4-H,0 4 4 - -

= Au/TiO; c/US 4 4.6 - -

= Au/Ce/TiO2 ¢/HNO3 4 3.8 5 5

= Au/CelTiO, c/H3PO4 4 45 5 4.5

= Au/Ce/TiO, c/US 4 4 5 4.4

= Au/Fe/TiO; ImpN 4 4.3 - - 10 10.5

= Au/Fe/TiO, DP NaOH 4 4.2 - - 10 10.5

= Au/Fe/TiO, DPU 4 4.1 - - 10 10
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El depdsito de oro en todos los metales se hizo siguiendo el método de
deposito precipitacidon con urea, y como puede verse en todos los materiales se logro
el depdsito completo del metal en el soporte. Esto nos indica una vez mas que el
método de deposito precipitacidon con urea es un método adecuado para el depdsito
de oro.

En los catalizadores Au/Fe/TiO, se observa que el depdésito de hierro sobre el
oxido de titanio también se llevé a cabo al 100%, independientemente del método
empleado (ya sea impregnacion, DPU o DP NaOH). Lo mismo pasdé en los
catalizadores de Au/Ce/TiO, en donde la carga tedrica de Ce fue del 5% y se
comprobo6 que practicamente en los 3 catalizadores, la titania dopada con cerio tuvo
una carga equivalente a la tedrica.

5.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para tener una idea de la dispersion de las particulas de oro en el soporte, los
catalizadores Au/soporte fueron estudiados por difraccién de rayos X. Las fichas PDF
de las especies que pudieron haberse encontrado en las muestras probadas (Au,
TiO2 anaTasa Y TiO2 ruTiLO), S€ presentan en el apéndice .

En la Figura 5.7 se muestran las curvas de DRX obtenidas para los
catalizadores monometalicos Au/soporte; estas curvas estan agrupadas por tipo de
catalizador, de arriba abajo se muestran los catalizadores Au/TiO,, Au/Fe/TiO; y
Au/Ce/TiOs.

En todos los catalizadores Au/Fe/TiO, (ImpN, DP NaOH y DPU) so6lo se
observaron los picos correspondientes a las fases cristalograficas del 6xido de
titanio, la anatasa y el rutilo; esto quiere decir que hay una buena dispersion de las
particulas de oro y por lo tanto el tamafo de estas es tan pequefio, que no es posible
detectarlas por DRX.

En los catalizadores Au/Ce/TiO, pueden verse picos de anatasa, pero no hay
presencia de rutilo. En cada uno de los tres catalizadores, se observan picos
correspondientes al oro, en el caso del catalizador Au/Ce/TiO, ¢/H3PO4 se tiene 2
picos; la Tabla 5.4 muestra las posiciones de estos, con respecto al angulo 26, asi
como los tamafios promedio de las particulas de oro . De acuerdo a esta Tabla,
puede verse que los catalizadores Au/Ce/TiO, ¢/HNO3; y Au/Ce/TiO, c/US son los
que presentaron particulas de oro de menor tamafo en comparaciéon con el
catalizador Au/Ce/TiO, ¢/H3PO4 (6.36 y 6.69 nm, respectivamente). El catalizador

** En el anexo 3 se muestran los cdlculos realizados para obtener estos valores, empleando la ecuacion de
Scherrer.
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Au/Ce/TiO, c/ H3PO4 presentd particulas con tamafios promedio de 12.10 y
27.33 nm.

Tabla 5.4 Tamafio promedio de las particulas de oro en los catalizadores Au/Ce/TiO2

Nomenclatura del catalizador Pico 1 Pico 2
20 L, nm 20 L, nm
= Au/Ce/TiO, ¢/HNO; 38.285° 6.36
= Au/Ce/TiO, c/H3PO4 38.193° 27.33 44.486° 12.10
= Au/Ce/TiO, c/US 38.329° 6.69

Los catalizadores Au/TiO,, también mostrados en la Figura 5.7, presentaron
picos correspondientes a oro; a excepcion del catalizador Au/TiO2 pegussa €n donde
sblo se observaron picos de anatasa y el rutilo. En los catalizadores Au/TiO2 c/HNO3
y Au/TiO, ¢/US se observd que la titania estaba cristalizada, dado que se observaron
picos de anatasa y rutilo (sélo con Au/TiO, c/HNO3); en los catalizadores Au/TiO,
c/HsPO4 y Au/TiOz c/ H3PO4-H,O se observd que la titania no presentd fases
cristalograficas, es decir, la titania era amorfa. Los tamanos promedio de las
particulas de oro en los catalizadores Au/TiO, SG se muestran en la Tabla 5.5 y
como puede verse corresponden a los tres picos de oro reportados en los
difractogramas correspondientes; puede notarse que los tamafos de particula son
grandes y varian entre los 11 y los 60 nm.

Tabla 5.5 Tamafio promedio de las particulas de oro en los catalizadores Au/TiO2

Nomenclatura del catalizador Pico 1 Pico 2 Pico 3
20 L, nm 20 L, nm 20 L, nm
= Au/TiO; c/HNO; 38.278° 11.87 44 .544° 23.48 64.823° 24.35
= Au/TiO; c/US 38.292° 15.98 44.568° 19.08 64.736° 60.74
= Au/TiO, ¢/HsPO, 38.346° 26.22 44 .524° 20.62 64.850° 19.35

= Au/TiOz ¢/HsPO4-H.0 38.309° 19.40 44.575° 34.85 64.743° 19.85
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5.2.3 Espectroscopia UV-Visible

Al igual como se hizo en los catalizadores Ag/soporte, a los catalizadores Au/Soporte
se les realizaron pruebas de absorcion luminosa de UV-Visible, con el fin de detectar
la presencia de particulas metalicas de Au, de manera cualitativa.

Los resultados obtenidos se presentan graficamente en la Figura 5.8, en todos
los espectros obtenidos se observa la presencia de 2 picos. El primer pico es debido
a la presencia del soporte. En la literatura ¥ se ha reportado que el oro absorbe
energia a longitudes de onda entre 550 y 560 nm; dado este hecho, se
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puede afirmar que el segundo pico, cuyo maximo promedio en todos los
catalizadores es de 545 nm (véase la linea vertical, punteada de la Figura 5.8),
corresponde al oro metalico depositado en cada soporte. En algunos materiales el
pico correspondiente al Au es alto y estrecho, sin embargo en algunos otros el pico
es bajo y ancho; esto puede deberse a que los picos altos y estrechos corresponden
a materiales con particulas de oro pequefias como ocurre con los catalizadores
Au/Fe/TiO,, mientras que los picos bajos y anchos predominan en los catalizadores
Au/TiO, SG.

5.2.4 Microscopia Electronica, TEM.

La caracterizacion por microscopia electronica sirve para determinar el tamano de las
particulas de oro y su distribucion en el soporte. Es importante conocer el tamafo de
estas, porque se ha visto que de él depende la actividad del catalizador en la
oxidacion de CO P!,

Soélo se realizd6 microscopia electronica a dos catalizadores, ya que fueron de
los mas activos en el grupo Au/soporte. Los catalizadores Au/Ce/TiO, c/HNOj y
Au/Fe/TiO, DPU fueron sometidos a esta prueba, en ambos casos se obtuvieron
imagenes por microscopia electronica de alta resoluciéon (HRTEM, por sus siglas en
inglés) y en el ultimo catalizador se obtuvieron imagenes por contraste Z; la Figura
5.9 muestra las imagenes obtenidas en el microscopio, mientras que en la Figura
5.10 se muestran los histogramas del tamafo de particula obtenidos para ambos
catalizadores.

Puede verse que el catalizador Au/Fe/TiO, DPU presenta particulas muy
pequefias cuyo tamafio promedio es de 3.09 nm (Figuras 5.9A-B y 5.10); esto
confirma lo dicho en los estudios realizados a la misma muestra por difraccién de
rayos X, en donde se vio que las particulas de oro eran tan pequefas que no fue
posible detectarlas por DRX.

Para el catalizador Au/Ce/TiO, ¢/HNO3 puede verse que las particulas de oro
estan bien dispersas en el soporte, pero se observa (Figura 5.9C- D) la presencia de
particulas pequefnas y grandes (de 2 a 16 nm). De acuerdo al histograma para este
catalizador, mostrado en la Figura 5.10, la distribucién del tamafno de particula va de
1 a 16 nm, en una distribucién bimodal centrada en 5.5 y 7.5 nm, estando el tamafio
promedio de particula centrado en 6 nm.
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Figura 5.9 (A) Imagen de
contraste Z del catalizador
Au/Fe/TiO2 DPU, (B) imagen
HRTEM del catalizador
Au/Fe/TiO2DPU, (Cy D)
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Figura 5.10 De izquierda a derecha, histogramas de tamafio de particula de los catalizadores

Au/Fe/TiO2 DPU y Au/Ce/TiO2 ¢/HNOs.
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5.2.5 Reduccién a temperatura programada (TPR)

Todos los catalizadores Au/soporte fueron sometidos a las pruebas de reduccion a
temperatura programada, TPR. Las graficas obtenidas se muestran en la Figura 5.11,
puede verse que en todas las curvas se presenta un primer pico (en algunos casos el
tinico) el cual corresponde a la reduccion de Au®*" a Au®, dado que el oro presente en
los catalizadores antes de cada tratamiento térmico es Au** ?°\. En la Tabla 5.6 se
muestran las temperaturas a las que se llevd a cabo la reduccion del oro, puede
notarse que las temperaturas varian en cada catalizador entre 114 y 207 °C, esta
diferencia puede deberse a la estructura de cada catalizador que en cierta forma

Au/TiO2 DEGUSSA —

____,/\~ Au/TiO2 c/HNO3

Au/TiO2 c/US

Au/TiOg c/H3PO4

Au/CelTiOp c/HNO3
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-30 A1
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Au/Fe/TiO2 DP NaOH
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Au/Fe/TiOp DPU
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Figura 5.11 Graficas TPR para los catalizadores Au/soporte.
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Tabla 5.6 Temperaturas maximas para la reduccién del Au3*, en

los catalizadores Au/soporte

Nomenclatura del catalizador Tmax, °C
Au/TiO2 pecussa 114.3
Au/TiO2 ¢/HNO3 198.1
Au/TiO2 ¢/H3POq4 207.6
Au/TiO2 c/US 185.2
Au/Ce/TiO2 ¢/HNO3 157.2
Au/CelTiOz c/H3PO4 126.0
Au/CelTiO; ¢/US 164.6
Au/Fe/TiO2 ImpN 145.3
Au/FelTiO2 DP NaOH 148.0
Au/Fe/TiO, DPU 119.3

oculta a las particulas de oro, en los intersticios o en los defectos estructurales
generados por la modificacién del soporte, lo que dificulta la transferencia de calor
hacia la particula y retarda su reduccion. El cambio en la temperatura de reduccion,
también puede deberse a la mayor estabilizaciéon de los complejos de oro, debido al
deposito en ciertos sitios del soporte en los que se anclan mas fuertemente.

En los catalizadores Au/Fe/TiO, ademas del pico correspondiente al oro, se
observan 2 picos mas. Se ha reportado ® que la reduccién del Fe,Os a hierro
metalico no es un proceso directo; el primer pico observado a ~310°C, después de la
reduccion del Au, es atribuido a la conversion incompleta del Fe;O3 a Fe;O4 (una
mezcla de Fe;O3 + FeO) %1 Después de esto, el incremento en la temperatura de
reduccion da lugar al segundo pico, con una temperatura maxima de ~510°C, en
donde el Fe;04 se reduce completamente a Fe metalico %,

5.2.6 Pruebas de actividad catalitica y estabilidad.
Actividad catalitica

La Figura 5.12 muestra graficamente las curvas obtenidas de conversién de CO vs
temperatura de reaccion para todos los catalizadores Au/soporte; puede verse que
los catalizadores Au/Fe/TiO, (representados por rombos) son los que tuvieron mejor
actividad catalitica, mientras que los catalizadores Au/TiO, (representados por
cuadrados), a excepcion del Au/TiO2 pecussa, fueron los que presentaron menor
actividad catalitica.



Capitulo 5. Resultados y discusidén|73

De los catalizadores Au/Fe/TiO, puede notarse que el mejor método para
preparar el soporte Fe,O3/TiO, (6xidos mixtos) es el depdsito precipitacion con urea,
DPU, seguido de la impregnacion incipiente (ImpN) y finalmente el DP NaOH, ya
que a 0°C se alcanzaron conversiones de 0.93, 0.84 y 0.81, respectivamente. El
método del DPU empleado para preparar el soporte Fe,O3/TiO, y el depédsito de oro,
produjo el catalizador mas activo, con respecto a todas las formulaciones Au/soporte
probadas. En la seccidn 5.2.4, se vio que el tamafo promedio de las particulas de Au
en este catalizador fue de 3.09 nm hecho que confirma la razén de la buena actividad
catalitica, ya que se ha demostrado " que con tamarios de particula de entre 2 y 3
nm se obtienen buenas actividades.

En el caso de los catalizadores Au/TiO, (representados por cuadrados) que
son los que presentaron una pobre actividad catalitica, a excepcion del

Conversion de CO

T

o
0.0 DiGaTaTd e Y=t 5 5.8 o N Xy s
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—%— Au/TiO2 (SG c/H3PO4) —%— Au/TiO2 (SG c/H3PO4) lavado c/H20

Figura 5.12 Conversion de CO vs temperatura de reaccion, para los catalizadores Au/Soporte.
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AU/TiO; pecussa, se notd que la forma de sintetizar la titania tuvo repercusion en la
actividad catalitica. Cuando la titania fue sintetizada con HNO3 se obtuvieron mejores
resultados, al usar H3PO4 (con y sin lavar el soporte con agua) la actividad fue la
menor y al emplear el ultrasonido se obtuvo un comportamiento intermedio entre el
HNO; y el H3PO,4. En todos los materiales se registraron particulas de oro con
tamafnos grandes (entre 11 y 60 nm) lo cual explica su baja actividad catalitica
(seccién 5.2.2). Una explicacion a los grandes tamafos de particula obtenidos en
estos materiales tiene lugar en la sintesis del soporte; ya que se emplearon
compuestos organicos de los cuales pudieron quedar residuos, en el material, los
cuales junto con algunas otras impurezas no permitieron la formacién de particulas
pequefias. Ademas, se observé que en algunos materiales la titania no cristalizd
adecuadamente; cuando se us6 HNO3; y US hubo presencia de anatasa y rutilo en
pequefias proporciones, mientras que con el H3PO, se tuvo titania amorfa, lo cual es
indicativo de que la calcinacién a 400°C que se realiz6 a los soportes no fue la
temperatura adecuada; es decir, la temperatura a la que fueron tratados
térmicamente los soportes debié haber sido mayor que 400°C, esto puede explicar
también la baja actividad catalitica de los catalizadores ya que de alguna forma la
titania amorfa pudiera no ser un buen soporte para las particulas de oro.

En los catalizadores Au/Ce/TiO, (curvas representadas por triangulos) puede
verse que se tiene un comportamiento catalitico intermedio entre los grupos de
catalizadores antes descritos. Al igual que en los catalizadores Au/TiO,, el HNO3 fue
el mejor acido para sintetizar la titania dopada con cerio, seguido del ultrasonido y
por ultimo el H3PO4. En estos materiales se obtuvieron particulas de tamainos
menores (entre 6.0 y 6.69 nm) que las obtenidas en la titania sin dopar, pero no tan
pequefias como las obtenidas en el catalizador Au/Fe/TiO, DPU cuyo tamafio
promedio es de 3.09 nm, esto explica la mediana actividad de estos materiales en la
oxidacion de CO; de igual forma el hecho de que el tamafo de las particulas no sea
tan pequefo puede deberse a la presencia de algunas impurezas en el soporte
(propias de su sintesis). Segun los estudios realizados por DRX se observa que en
ningun material se tuvo titania amorfa, por el contrario la fase cristalografica de la
titania presente en todos los materiales fue soélo la anatasa quizds este factor
también contribuyd a la formacion de particulas relativamente pequenas. Lo que si es
un hecho es que la adicidén del cerio a la titania, de alguna manera, provocd que a
400°C solo se formara una de las fases cristalograficas de la titania (anatasa).

Estabilidad

Partiendo de los resultados mostrados en la Figura 5.12, se notd que el catalizador
mas activo fue el Au/Fe/TiO, DPU y por esta razon fue sometido a una prueba de
estabilidad corta, que dur6 50 horas. Como referencia, también se le aplico la prueba
al catalizador Au/TiOs> pegussa €n las mismas condiciones. Los catalizadores se
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Figura 5.13 A) Conversién de CO vs temperatura de reaccién, B) Actividad vs temperatura de reaccién,
para los catalizadores Au/TiO2 pecussa y Au/Fe/TiO2 DPU a en condiciones de reaccion constantes a 10°C.
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activaron in-situ y se mantuvieron a una temperatura de reaccién de 10°C en todo
momento durante el tiempo que durd la prueba. La cantidad de muestra empleada,
en ambos materiales, para la prueba fue de 40 mg. Los resultados se muestran en la
Figura 5.14; puede verse que a lo largo de las 50 horas la actividad del catalizador

Au/TiO2 disminuy6 drasticamente (lo cual es el comportamiento normal de este
material), pues al inicio la conversion era de ~0.97 y después del tiempo que duro la
prueba termind en ~0.51. En el caso del catalizador Au/Fe/TiO, aunque también se
fue desactivando a lo largo de poco mas de dos dias, lo hizo en menor grado que el
primero, ya que al inicio reportd conversiones de CO alrededor de 0.93 y al final de
0.69. Todo esto demuestra que la adicién de Fe, especificamente Fe,O3 a la titania,
le da estabilidad al catalizador de oro depositado sobre titania.
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5.3 CATALIZADORES BIMETALICOS Au-Ag

Las pruebas realizadas a este grupo de catalizadores fueron:

e Caracterizacion por analisis elemental (EDS),

e caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX),
e caracterizacion por espectroscopia UV-Visible;
e caracterizacion por TPR,

e pruebas de actividad catalitica y estabilidad.

5.3.1 Analisis elemental (EDS)

La Tabla 5.7 muestra los resultados arrojados por el analisis por EDS realizado a
todos los catalizadores bimetalicos preparados. Puede verse que la carga de oro en
todos los catalizadores es mayor a la te6rica, como ya se dijo esto se debe a que
esta técnica mide la composicién sélo en algunos puntos de la muestra y, en si, el
analisis tiene un error del £10%. De lo anterior se deduce que el depdsito de oro en
todos los catalizadores fue completo, después de haber empleado el método de
depdsito precipitacidon con urea lo cual es indicativo, una vez mas, que es un buen
meétodo para el depédsito de oro.

Las cargas de plata en todos los catalizadores, a excepcion del Au/Ag/CeQO,,
fueron ligeramente menores a las tedricas. Sin embargo puede decirse que el DP
NaOH es un método viable para el depdésito de plata.

Tabla 5.7 Porcentaje de Ag plata depositado en los catalizadores Ag/soporte

Relacion molar

Nomenclatura del %Ag plp %Au plp )
catalizador Au:Ag
Tebrico Real Tebrico Real Teorico Real
3:1 Au/Ag/TiO2 pecussa 1.29 1.1 6.71 6.75 3:1 3.36:1
1:1 Au/Ag /TiO2 pecussa 2.87 2.75 513 6.28 1:1 1.25:1
0.54:1 Au/Ag/TiO2 pecussa 4 3.6 4 4.6 0.54:1 0.70:1
Au/Ag/TiO2ruTILO 4 36 4 4.6 0.54:1 0.70:1
Au/Ag/Ce02 4 2.3 4 4.2 0.54:1 1.00:1
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5.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Al igual como se hizo para los catalizadores Au/soporte y Ag/soporte se realizaron
estudios por difraccidbn de rayos X, para tener una idea de la dispersion de las
particulas de oro y plata en los catalizadores.

En la Figura 5.14 se muestran difractogramas obtenidos para los catalizadores
Au/Ag/soporte. Puede verse que en los catalizadores 3:1 y 1:1 Au/Ag/TiO2 pecussa
sélo existe la presencia de picos correspondientes a las fases cristalograficas de la
titania, anatasa y rutilo, lo cual es indicativo que el tamafio de las particulas, de oro y
plata, en los catalizadores es bastante pequefio que no fue posible detectarlas por
este medio.

En los catalizadores  Au/Ag/CeO,;,  Au/Ag/TiOrutio vy  0.54:1
Au/Ag/TiO2zpecussa, ademas de los respectivos picos de CeO,, anatasa y rutilo, se
observaron picos correspondientes a las particulas de oro y plata presentes en el
soporte, de las cuales se tienen evidencias de que forman una aleacion Au-Ag 7, en
la Tabla 5.8 se muestran las posiciones de cada pico AuAg observado, con respecto
al angulo 26, asi como los tamanos promedio de las particulas (calculados con la
ecuacion de Scherrer, anexo 3).

Vale la pena aclarar que las muestras correspondientes a los catalizadores
Au/Ag/TiOzrutio Y 0.54:1 Au/Ag/TiO2pecussa, empleadas en el estudio fueron
tomadas al final de las pruebas de estabilidad, que se veran mas adelante seccion
5.3.5, en donde los materiales ya tenian casi un mes de haber sido activados y es de
esperarse que el tamafio de las particulas es relativamente grande como se ve en la
Tabla 5.8; en donde se reportan tamanos de particula entre 12 y 38 nm. En el caso
del catalizador Au/Ag/CeO, también se presentaron particulas AuAg de tamafos
grandes (en promedio 15.6 nm).

Tabla 5.8 Tamafio promedio de las particulas AuAg en los catalizadores bimetalicos

Nomenclatura del catalizador Pico 1 Pico 2 Pico 3

20 L, nm 20 L, nm 20 L, nm
0.54:1 Au/Ag/TiO2 pegussa 38.575° 124 -- -- - -
Au/AgITiO2 ruTILO 38.277° 37.96 44.421° 21.95 64.582° 24.808

Au/Ag/CeO; 38.255° 15.6
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Figura 5.14 Graficos de DRX de los catalizadores bimetalicos Au/Ag/Soporte.
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5.3.3 Espectroscopia UV-Visible

Al igual como se hizo en los grupos de catalizadores, mostrados paginas atras, los
catalizadores Au/Ag/soporte fueron sometidos a pruebas de absorcién luminosa de
UV-Visible, con el fin de detectar la presencia de particulas metalicas de Au y Ag, de
manera cualitativa.

Los resultados obtenidos se presentan graficamente en la Figura 5.15, en
todos los espectros obtenidos se observa la presencia de 2 picos. El primer pico es
debido a la presencia del soporte. En los catalizadores 3:1 Au/Ag/TiO2 pecussa, 0.54:1
Au/Ag/TiO2 ruTiLo Y 0.54:1 Au/Ag/CeO; el segundo pico esta a una longitud de onda

3:1 Au/AgITIO, pecussa

1:1 Au/AgITIO, pegussa

Absorbancia (u.a.)

o
1

0.54:1 AUAGITIO, pecussa

0.54:1 Au/Ag/TiO, rurio

0.54:1 Au/Ag/CeO,

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

A ,nm

Figura 5.15 Espectros UV-Visible de los catalizadores Au/Ag/Soporte.
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maxima promedio de 565 nm (véase la linea vertical en la Figura 5.15); esto nos
confirma la presencia de una aleacién Au-Ag, como se ha propuesto en experiencias
previas /. En el caso de los catalizadores Au/Ag/TiO2 pecussa con relaciones Au:Ag
de 3:1, 1:1 y 0.54:1 (véase la linea diagonal en la Figura 5.15) se observa que los
picos, debidos a la aleacion Au-Ag, se van desplazando hacia la izquierda 565 nm,
550 nm y 480 nm, respectivamente; esto se debe al aumento en la cantidad de plata
cuya longitud de onda maxima es de 433 nm P°.,

5.3.4 Reduccién a temperatura programada (TPR)

Todos los catalizadores Au/Ag/soporte fueron sometidos a las pruebas de reduccién
a temperatura programada, TPR. Las graficas obtenidas se muestran en la Figura
5.16, ademas se presenta la curva obtenida de la reduccion del catalizador
AU/TiO, pecussa la cual servira como punto de comparacion, en cuanto a las
temperaturas maximas de reduccion. Puede verse que en todas las curvas se
presenta un soélo pico para la reduccion de la aleacion Au-Ag. En la Tabla 5.9 se
muestran las temperaturas a las que se llevé a cabo la reduccion de esta aleacion,
puede notarse que las temperaturas varian en cada catalizador entre 158 y 186°C, vy
ademas todas ellas son mayores a la temperatura de reduccién del catalizador
AU/TiO; pegussa la cual fue de 114.3 °C.

5.3.5 Pruebas de actividad catalitica y estabilidad
Actividad catalitica

Todos los catalizadores bimetalicos fueron tratados térmicamente con hidrégeno, ya
que se tenia como antecedente " que este gas reductor da los mejores resultados,
en comparaciéon con el uso de aire. Una de las pruebas de actividad, en los
catalizadores Au/Ag/TiO, tanto Degussa (0.54:1) como rutilo, consisti6 en la
optimizacién de la temperatura de tratamiento térmico; en la Figuras 5.17 y 5.18 se
muestran las curvas obtenidas a las diferentes temperaturas probadas. Puede verse
que para el catalizador Au/Ag/TiO2 rutiLo la temperatura de tratamiento térmico
optima es de 450°C, mientras que para el catalizador 0.54:1 Au/Ag/TiO2 pecussa la
temperatura de tratamiento térmico 6ptima es de 500°C.

El catalizador Au/Ag/CeO, fue tratado en una atmoésfera de hidrégeno a
450°C, ya que en ese momento se sabia que esta temperatura era la éptima para el
catalizador Au/Ag/TiO2 ruTiLO ¥ S€ Supuso que quizas también lo seria para él.
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Figura 5.16 Graficas TPR para los catalizadores Au/Ag/soporte.

Tabla 5.9 Temperaturas maximas para la reduccién del Aus+, en

los catalizadores Au/soporte

Nomenclatura del catalizador Tmax, °C
3:1 Au/Ag/TiO2 bEGUSSA 157.9
1:1 Au/Ag /TiO2 pecussa 154.6
0.54:1 Au/Ag/TiO2 pecussA 154.9
Au/Ag/TiO2 ruTILO 171.8
Au/Ag/CeO; 185.8

Au/TiO2 pecussA 114.3
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Figura 5.17 Optimizacion de la temperatura de tratamiento térmico para el catalizador Au/Ag/TiO2 ruTiLo.
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Figura 5.18 Optimizacion de la temperatura de tratamiento térmico para el catalizador Au/Ag/TiO2 pegussa.
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En la Figura 5.19 se muestra una comparacion entre la actividad de los
catalizadores bimetalicos; para poder ser comparables en todos estos materiales se
manejé la misma carga de oro y plata (4% en ambos metales, 8% metales total), por
lo que es correcto mostrar la grafica como conversion de CO vs temperatura de
reaccion, esta grafica muestra las curvas de actividad de los catalizadores tratados a
la temperatura Optima; aunque no se tiene la certeza de que la temperatura de
tratamiento térmico para el catalizador Au/Ag/CeO, fue la 6ptima. De acuerdo a esta
Figura, puede verse que el mejor catalizador es el Au/Ag/TiO; pecussa, Ya que a bajas
temperaturas (de 0 a 80°C) presenta mejores actividades que el catalizador
Au/Ag/TiO2 ruTiLo, @aunque después de 80°C el comportamiento catalitico en ambos
materiales es el mismo. El catalizador Au/Ag/CeO; practicamente fue inactivo por lo
que quizas pueda concluirse que la temperatura de tratamiento térmico no fue la
optima.

Comparacion entre el comportamiento catalitico en los catalizadores

monometalicos y bimetalicos (Ag, Au, Au-Ag).

En la Figura 5.20 se muestra una comparacion entre los comportamientos cataliticos
obtenidos después de probar los catalizadores Au/TiO2 pecussa, 4% AgQ/TiO2 ruTiLO Y
AU/Ag/TiO2 RuTILO (tratado a 600°c)- Aunque estos catalizadores utilizaron TiO, como

1.0

0.9

0.8 1 / —a— Au/Ag/TiO2 DEGUSSA (TT 500°C)
07 . —=—0.54:1 Au/Ag/TiO2 RUTILO (TT 450°C)

—o— Au/Ag/Ce02
0.6

0.5 -

0.4 -

Conversion de CO

0.2 1

0.1 1

0.0 +—= g
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura de reaccion, °C

Figura 5.19 Conversion de CO vs temperatura de reaccién, para los catalizadores Au/Ag/soporte.
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soporte, este 6xido no fue exactamente el mismo ya que la fase cristalografica en el
Degussa es una mezcla de anatasa y rutilo y por otra parte se emple6 rutilo puro, sin
embargo se hara la comparacién. En los catalizadores que contienen plata puede
verse que la actividad aumenta con la temperatura a una velocidad casi constante a
bajas temperaturas, pero existe un rango de temperatura, entre 50 y 90 °C para el
catalizador bimetalico y entre 110 y 180°C para el catalizador monometalico de plata,
en donde la actividad aunque sigue aumentando la hace en forma mas lenta; es
decir, se logran conversiones pequefas en intervalos de temperaturas pequefios,
después de pasar esta zona (representada por rectangulos en las graficas
correspondientes) la actividad vuelve a aumentar normalmente, como ocurre con el
catalizador Au/TiO. pecussa. Este comportamiento, peculiar, ya ha sido reportado!*”>¥
pero los soportes empleados fueron diferentes y se sugiere que hay una diferencia
entre el mecanismo de reaccion entre el catalizador monometalico y el bimetalico, en
funcién de la temperatura, justamente por la presencia de la plata.

Efecto de Ia variacion en la relacion Au:Ag para los catalizadores
Au/Ag/TiOz DEGUSSA

Otro estudio realizado a los catalizadores bimetalicos, especificamente
Au/Ag/TiO2 pecussa, fue la variacion en la relacion Au:Ag. En todos los catalizadores
bimetalicos se fij6 una carga correspondiente al 8% total de metales.

AUIMIO, pegussa AUAGITIO, gm0 4% AGITIO, rymio

tratado térmicamente a 600°C)

1.0 b b

++4—+

0.8 1

0.6

0.4 4

Conversion de CO

0.2 1

0.0

50 100 150 200 250 300 O 50 100 150 200 250 300 0 100 200 300 400

o

Temperatura de reaccion, °C

Figura 5.20 Comparacién entre el comportamiento catalitico en los catalizadores monometalicos y
bimetalicos (Ag, Au, Au-Ag).
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Las relaciones Au:Ag empleadas fueron 3:1 (6.71%Au, 1.29%Ag), 1:1
(5.13%Au, 2.87% Ag) y 0.54:1 (4% Au, 4% Ag). Para poder comparar la actividad de
los 3 catalizadores se calcularon las velocidades de reaccion, expresadas como
molco/molmetaih, para cada temperatura de reaccion (ver anexo 2), los resultados se
muestran en la Figura 5.21. En esta grafica se observa que el catalizador mas activo
es el que presento la relacion Au:Ag de 3:1, ya que con él se obtuvieron las mayores
velocidades de reaccion a cualquier temperatura (de 0 a 250°C). Puede verse que los
otros dos catalizadores (relaciones 1:1 y 0.54:1) tuvieron un comportamiento
parecido, sin embargo, en el catalizador 0.54:1 fue mas activo entre 0 y 75°C.

160

140 -

120 -

100

80

4 —&—0.54:1 Au/Ag/TiO2 DEGUSSA
—— 1:1 Au/Ag/TiO2 DEGUSSA
—#—3:1 Au/Ag/TiO2 DEGUSSA

60 -

Actividad (mol ;g/mol, . h)

40 -

20 A

O T T T T
0 50 100 150 200 250

Temperatura de reaccion, °C

Figura 5.21 Efecto de la variacion en la relacion Au:Ag para el catalizador Au/Ag/TiO2 pecussa, actividad
(molco/molmetaih) Vs temperatura de reaccion.
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En la Figura 5.22 se muestran las curvas de obtenidas para los catalizadores
expresando las velocidades de reaccibn como molco/molash, para cada temperatura
de reaccién (ver anexo 2). De acuerdo a esta grafica se observa que el catalizador
mas activo es el que presentd la relacion Au:Ag de 0.54:1, ya que con él se
obtuvieron las mayores velocidades de reaccion a cualquier temperatura. En cuanto
a los dos restantes catalizadores, puede verse que a temperaturas entre 0 y 30°C el
catalizador mas activo fue el 3:1 y a temperaturas mayores a 30°C lo fue el
catalizador con una relacion 1:1.

300

250 -

200

150

—o—0.54:1 Au/Ag/TiO2 DEGUSSA
—&— 1:1 Au/Ag/TiO2 DEGUSSA
—a—3:1 Au/Ag/TiO2 DEGUSSA

100 -

Actividad (mol ;o/mol, h

50 -

O T T T T
0 50 100 150 200 250
Temperatura de reaccion, °C

Figura 5.22 Efecto de la variacion en la relacion Au:Ag para el catalizador Au/Ag/TiO2 pecussa, actividad
(molco/moladh) vs temperatura de reaccion.
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Estabilidad

Anteriormente se vio que para el catalizador Au/Ag/TiO;, rutiLo la temperatura de
tratamiento térmico 6ptima fue de 450°C, mientras que para el catalizador 0.54:1
Au/Ag/TiO2 pecussa fue de 500°C. Sin embargo, en la experimentacion llevada a
cabo, los catalizadores fueron tratados a temperaturas diferentes a las 6ptimas, ya
que en ese momento los resultados de estas ultimas temperaturas aun no se
conocian. El catalizador Au/Ag/TiO; rutio fue tratado térmicamente a 400°C,
mientras que el catalizador 0.54:1 Au/Ag/TiO2 pecussa fue tratado a 450°C. En todo
momento, el catalizador Au/Ag/TiO; rutiLo €stuvo inmerso en una atmosfera rica en
Hy; sin embargo, el catalizador 0.54:1 Au/Ag/TiO2 pecussa al inicio fue tratado con N,
hasta ~120°C y después el flujo de gas se cambidé por hidrogeno, como estaba
planeado.

En la Figura 5.23A-B se muestran las curvas obtenidas, a lo largo del tiempo
que durd la prueba, en cada catalizador; en ambos catalizadores se midi6 la
actividad a lo largo de 3 semanas y puede verse la desactivacién diaria de ambos
catalizadores, ya que las curvas entre dia y dia se van desfasando hacia la derecha.
En ambos materiales la desactivacidon es mas grande a bajas temperaturas (de 0 a
250 °C), mientras que a temperaturas mayores a 250°C el efecto de la desactivacion
es practicamente nulo. En todas las curvas se muestra la misma tendencia analizada
en la Figura 5.20, de modo que se reafirma el hecho de que probablemente hay una
diferencia entre el mecanismo de reaccidén entre el catalizador monometalico y el
bimetalico, en funcion de la temperatura, por la presencia de la plata.

Refiriéndose a la Figura 5.23A puede verse que el catalizador
Au/Ag/TiO; rutiLo Se desactivd gradualmente dia a dia pero entre el dia 11 y 21 al
parecer no ya no hubo una desactivacién aparente. Esto da indicios para suponer
que en ese momento el catalizador termindé de desactivarse, ya que presentd la
misma actividad después de 10 dias. Por otra parte, en la Figura 5.23B se muestran
los resultados para el catalizador 0.54:1 Au/Ag/TiO2 pecussa €n donde la
desactivacion fue mas grande ya que entre el dia 13 y 21 aun el material seguia
perdiendo actividad, y aparentemente no se estabilizd como ocurri6 con el otro
material.

Por ultimo, aunque en ambos catalizadores se usé TiO, y este no es
exactamente la misma fase entre cada soporte puede decirse que el rutilo generé el
catalizador mas estable a lo largo de los 21 dias que duro6 la prueba.
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Figura 5.23 Estabilidad de los catalizadores bimetalicos: A) Au/Ag/TiOz rutiLo, B) Au/Ag/TiO2 pecussa.



Conclusiones

Las conclusiones a las que se pudieron llegar, después de haber hecho la
experimentacion y el analisis de los resultados seran presentadas siguiendo el
orden presentado en el capitulo 5. De acuerdo a este orden, primero se
presentaran las conclusiones obtenidas en los catalizadores Ag/soporte, después
los catalizadores Au/soporte, y finalmente los bimetalicos.

Catalizadores Ag/soporte

En general, el depoésito de plata en los soportes siguiendo el método de DP NaOH
logré el depdsito total de la plata en forma de nanoparticulas

Todos los catalizadores basados en la plata resultaron ser inactivos entre
0°C y ~150°C, y después de esta temperatura aumentaron su actividad
considerablemente hasta lograr conversiones de CO altas (0.99) a 500°C en el
caso de los catalizadores 3y 4 % Ag/TiO2 ruTiLO-

Haciendo una comparacion entre los soportes empleados para la
elaboracién de los catalizadores basados en plata (rutilo y trititanato de sodio) se
observé que el soporte con el que generd el catalizador mas activo es el trititanato
de sodio preparado por el método sol-gel.

| 90
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Catalizadores Au/soporte
En estos catalizadores se distinguen los siguientes grupos:

=  Au/Fe/TiO,
= Au/CelTiO;
= Aqu'iOz

Los catalizadores Au/Fe/TiO, presentaron las mejores actividades en la oxidaciéon
de CO. En todos estos materiales se logro el depésito completo de nanoparticulas
de oro por el DPU, lo cual se comprob6 a través del analisis elemental EDS; y en
el caso de Au/Fe/TiO, DPU se determind, por TEM, que el tamafio promedio de
las particulas fue de 3.09 nm. En el caso de la sintesis de los soportes Fe/TiO;
usados en estos catalizadores, se puede concluir que el método del DPU genera
catalizadores mas activos, seguido del método de impregnacion vy, finalmente el
DP NaOH genera catalizadores, relativamente, menos activos; en todos los
soportes se observé que con cualquier método se logrd el depdsito completo del
hierro. En cuanto a la estabilidad, se puede concluir que la adicién de Fe;O3 a la
titania resulté en un incremento de la estabilidad.

Los catalizadores Au/Ce/TiO, también presentaron buenas actividades
cataliticas, aunque inferiores a la de los catalizadores Au/Fe/TiO,. En estos
catalizadores se logré el depésito completo de nanoparticulas de oro, lo cual se
comprob6 a través del analisis elemental EDS; sin embargo, los tamafos de
particula fueron variables (entre 6 y 27 nm). Se puede concluir que el método de
preparacion del soporte tiene repercusion en la actividad catalitica, el HNO3
genero el catalizador mas activo, seguido del US y por ultimo el H3POs,.

En el caso de los catalizadores Au/TiO», en donde la titania se sintetizé por
el método sol-gel se obtuvieron catalizadores poco activos. Esto puede explicarse
por los grandes tamafos de particula observados por DRX. En este caso, se vio
que el uso de acidos, como catalizadores, en la sintesis de la titania por el método
sol-gel tuvo repercusion en la actividad catalitica. A pesar de que estos
catalizadores fueron pobremente activos, se observo una vez mas que el HNO;
genero el catalizador mas activo, seguido del US y finalmente el H;PO,4. Ademas,
se puede decir que la temperatura de tratamiento térmico para la titania (400°C) no
fue la correcta debido a que en la mayoria de los casos se observo titania amorfa.
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Catalizadores bimetalicos Au/Ag/soporte
Para los catalizadores bimetalicos, se puede concluir que:

El método de depdsito precipitacion secuencial, empleando el depésito de
Ag primero seguido del depésito de Au usando los métodos de DPU y DP NaOH,
respectivamente, lograron la obtencion de nanoparticulas metalicas lo cual se
verifico con los estudios de DRX realizados a los catalizadores.

La temperatura de tratamiento térmico Optima para el catalizador
Au/Ag/TiO2 pecussa €s de 500°C, mientras que para el catalizador Au/Ag/TiO;
RUTILO €S de 450°C.

La relacién Au:Ag en el catalizador (8% metal) Au/Ag/TiO2 pecussa influye
sobre la actividad catalitica. La relacion 3:1 gener6 el catalizador mas activo en
comparacion con las relaciones 0.54:1y 1:1.

En lo que se refiere a la estabilidad, se puede concluir que el TiO2 ruTiLO
genero¢ el catalizador mas estable en comparacion con el TiOz pegussa a lo largo de
los 21 dias que duré la prueba de estabilidad.
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Anexos

ANEXO 1

Calculos para la sintesis de los soportes y catalizadores

Soportes

Durante la sintesis de los soportes y los catalizadores se presentaron en forma
general las proporciones de cada elemento utilizado. Enseguida se muestran los
célculos para la preparaciéon de 1.5 g de los soportes Fe/TiO; via ImpN y DP.

Cantidad de nitrato de hierro

En este soporte se fij6 una carga equivalente al 10% p/p de Fe/TiO,. El por ciento
en peso esta expresado como:

%p/p=-"Fe %100
Mg + Myio,

donde mge = masa de hierro
Mo, = masa de 6xido de titanio

despejando mg,

o _
Me, = - Yop/p/100 mI02=70.1 (1.5)=0.1666 gp.,

41— (%plp/100) 1-0.1

Sabiendo que se emple6é nitrato de hierro (lll) nonahidratado,
Fe(NO3)3:9H,0, PM=404 gmol™ y que el peso molecular del hierro es de 55.85
g/mol, la cantidad de nitrato de hierro requerida se puede calcular con:
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m 0.1666
Fe PMFe(NO3 s

M, 55.85

MeeNo,), = (404) =1.2056 gFe(NO;);-9H,0

Cantidad de agua

La cantidad de agua esta delimitada por el volumen del poro, es cual es de 0.77
mL de agua por gramo de 6xido de titanio. En este caso se emplearon 1.5 g de
TiO; por lo que el volumen de agua requerido es de:

Volumen de agua = 0.77 (1.5) = 1.16 mL H,O

En el caso de los catalizadores Au/Fe/TiO, preparados via deposito-
precipitacion, DP, con hidréxido de sodio y con urea, la cantidad de agua se
calculé empleando la concentracion de Fe** en la disolucién; la cual fue, en ambos
casos, de 4.2 x 10 M. El calculo de agua requerida para la preparacion de estos
materiales es el siguiente:

Volumen de agua pp= 0.16669re/(55-85gre/MOle) _ () 97411 = 71.1mL

4.2x102 molg,/L

Resumiendo, las cantidades requeridas para preparar los soportes Fe/TiO,
fueron:

e 1.5 gde TiO; para cualquier método (ImpN, DPU y DP NaOH).

e 1.16 mL de H,O para el método de ImpN y 71.1 mL para cada método de
deposito-precipitacion (DPU y DP NaOH).

e 1.2056 g de Fe(NO3)3-9H,0 para cada método.

Tomando como referencia los calculos anteriores, en todos los soportes se
realizaron calculos similares. Resultaria tedioso e impractico presentar uno a uno
los calculos de todos los soportes, por lo que es mas conveniente haberlos
presentado con un solo soporte.

Catalizadores (Depdsito de los metales Au, Ag)

En el caso del depdsito de los metales en los soportes se tiene la misma situacion.
Se considera oportuno mostrar los calculos de un catalizador, los cuales son
equivalentes en los demas materiales. Se seguird con el soporte descrito
anteriormente, para presentar los calculos realizados en la preparacion de 1 g de
catalizador.

En seguida se muestran los calculos para la preparacion de 1 g del soporte
Au/Fe/TiO2 ImpN.
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Cantidad de precursor de oro (acido cloroaurico, HAuCl43H»0)

La carga de oro fue fijada en 4% y el precursor empleado fue el acido clorodurico.
La cantidad de acido cloroaurico puede calcularse de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

(V)
My, = Yop/p/100 Mo, = 0.04 (1)=0.0417g,,
1-(%p/p/100) 1-0.04
Myaucy, = May PMuyauci, = w(392-624)= 0.0831 gy nucy,
PM,, 196.96

Cantidad de urea

Se empled una relacion urea:Au de 100:1. Sabiendo que el peso molecular de la
urea es de 60.05 g/mol, la cantidad de urea es:

100 moly,., 60.050,.

1 mOIUrea

1 mol,, ‘
196.969g,,

00417gAu = 1.2701 Qyrea

1 mol,, ‘

Cantidad de agua

El volumen de agua requerido, puede determinarse sabiendo que la concentracion
del oro en la disolucién es de 4.2 x 10 M:

1mLH,0 |

4.2x10° mmol ,,

1 mmol ,, ‘
196.96mg,,

41.7mg ,, - 50.4 mLH,0

Resumiendo, las cantidades requeridas para preparar el catalizador Au/Fe/TiO,
ImpN fueron:

1 gdeTiO;

50.4 mL de H,O

1.2701 g de Urea.

0.0831 g de HAuCl4-3H,0
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Catalizadores bimetalicos

En todos los catalizadores bimetalicos se fijo una carga total de metales de 8%. En
el caso de los catalizadores Au/Ag/TiO; pecussa Se tuvo la variante de cambiar la
relacion Au:Ag.

Para el catalizador con una relacion 3:1 se tiene que por cada 3 moles de
Au en el catalizador debe existir una mol de Ag, pero con la restriccion de que el
porcentaje de oro y plata en el catalizador se ajuste a 8%. En este caso, los
calculos realizados para la preparacion de estos catalizadores, condujeron a la
resolucion de un sistema de ecuaciones con 2 incognitas (el % de Au y Ag):

% Au+% Ag=8%

m
Mav A 008, (1)

May +Myg, Mg
3mMoOlp, =1MOl g i (2)

perotambién:

moIAu=fmAu s moly, = 3)
196.96 107.87

sustituyendo (3)en(2)

May L

3 TP UT T TR UURRRURRUROY 4)

196.96 107.87

despejandom,, en(4)

_31978 M g gagm, (5)

Mg
196.96

por ultimo, sustituyendo (5)en (1)

My, 1.643m,,

Mp, + Moo, 1.643my,, +Myg,

u
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A partir de la ec. (6) se inicia un método iterativo. Primero se fija una cantidad de
oxido de titanio arbitraria, por ejemplo 1 g, y se resuelve mp, hasta que se cumpla
la igualdad. En este caso, la masa de oro requerida fue de 0.0719 g y la cantidad
de plata fue de 0.0131 g. Con estas cantidades de metal se puede calcular ahora
el porcentaje al que deben de ser preparados los catalizadores para obtener una
relacion Au:Ag de 3:1:

% AU Ma, 0.0719 6.71
(o) = = = .
Mp, +Myo,  0.0719+1
m
%Ag = Ag _0.0131 _1.99.

Mpg + Mo,  0.0131+1
Este mismo protocolo fue seguido para las relaciones 1:1 y para los catalizadores

con 4% Au y 4% Ag, en donde los porcentajes ya se conocian y lo que se calculo
fue la relacion Au:Ag. En la tabla A.2 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla A.1 Catalizadores Bimetalicos

Carga por metal (%Au/%Ag/Soporte) Relacion Au:Ag

= 6.71% Au/ 1.29%Ag/TiO2 pecussa = 31
= 5.13% Au/ 2.87%Ag/TiO2 pecussa = 11
= 4% Au/ 4%Ag/TiO2 pegussa = (0.54:1
= 4% Au/ 4%Ag/TiO2ruTILO = 0.541
= 4% Au/ 4%Ag/Ce0 = 0.54:1
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ANEXO 2.

Calculo de la velocidad de reaccion
Para calcular las velocidades de reaccion se emple¢ el siguiente protocolo:

Partiendo del balance de materia de un reactor continuo y diferencial, donde
A corresponde al CO:

W _Xa
FAo Ma

despejando la velocidad de reaccion, se tiene:

Fao X, =] mol CO

Wmeta,(es) molAu * h

My, =

para calcular el valor de Fao:

1% v/v de CO con 100 mL/min de mezcla de reaccion.
PMCO =28 g/mol

Densidad del CO a condiciones estandar 60°F y presién atmosférica 1!
p =0.001178 g/mol

1mLCO , 60min , 0.001178gC0 , 1TmolCO
min 1h mLCO 28gCO

Para conocer la carga en moles de los metales (Au y/o Ag, segun sea el caso), se
parte de la carga obtenida en el analisis elemental. Por ejemplo, para el
catalizador Ag/Trititanato SG se tiene:

0.72gde Ag 100gde catalizador
Wy 0.04gdemuestraparareaccion
W,, =0.04g* 0729 _0.000288g de Ag
100g

1mol
0.000288g,,| 2 [=2.67x10 ®mol,,
107.87g,,
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Calculo del espacio velocidad

Para el calculo de espacio velocidad (el cual se define como el numero de
volumenes de alimentacion en condiciones determinadas que puede tratarse en la
unidad de tiempo medidos en volumenes de catalizador):

1_Q_ Fyo
T V VG,

S=
El flujo de alimentacion Fap, como se calcul6 (en la pagina anterior) es de 0.0025
m0|co/h.

Para conocer Cag, se sabe que, se tiene una mezcla al 1% v/v de CO, PM¢o = 28
g/mol y pco=0.001178g/mol.

co_ 1mLCO (0.001 178900][1mo|00}(1000mL

100mL de mezcla de reaccion 1mLCO 28gCO 1L

Para conocer el volumen del catalizador, V:

La densidad del catalizador se calculé midiendo el peso y volumen que ocupaba
ese peso de un catalizador elegido arbitrariamente (ya que la densidad no varia
significativamente de un tipo de catalizador a otro).

1.0193
Pcatalizador = U = 0.255g/mL

4mL

La muestra de catalizador en el reactor es de 40mg y conociendo la densidad del
catalizador, se sabe que corresponde a un volumen de:

V =0.04 9o *—E - Z0.157mL =1.57x10L

0.255g

Para 40 mg de muestra, el espacio velocidad es:

S- 0.0025mol/h

- =37914h™ ~ 38000 h™"
1.57x10™L (4.2x10™*mol /L)

J=4.2x10'4M
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ANEXO 3.

Ecuacién de Scherrer
Para el calculo de tamafo de particula, se utilizé la ecuacidén de Scherrer:

L Mk

Bcosb

Con los siguientes valores constantes:

A=1.5418 A
k=0.9

Los valores de B y 6 se obtuvieron de los difractogramas correspondientes. En la
tabla A.2 se muestran los valores de B y 0, asi como los tamafos calculados. Para
tener una mejor vision de la forma de calculo a continuacién se presenta el calculo
del tamafio de las particulas de plata en el catalizador 3% Ag/ TiO2 ruTiLO:

Pico 1.

B, = 0.45° = 7.85 x 10 radianes

©, = 38.062°

L= Ak B 1.5418(0.9) _189A —=18.9 nm

Bcosd (7.85x10 3)cos(38.062)

Nomenclatura del Pico 1 Pico 2 Pico 3
catalizador 0 B L,nm 0 B L, nm 0 B L, nm
3% AgITiO2 ruiLo 38.062° 0.45° 189

4% Ag/TiOz RUTILO 38.206° 0.45° 20.2 == == == == ===

Au/Ce/TiOz ¢/HNO3 38.285° 1.5° 6.36
Au/Ce/TiO2 ¢/HsPO4 38.193° 0.36° 27.33 44.486° 0.75° 121 -

Au/Ce/TiO, c/US 38.329°  1.35° 6.69

Au/TiO2 ¢/HNO;3 38.278° 0.8° 11.87 44.544° 04° 2348 44544° 08° 2435
AulTiOz c/US 38.292° 0.6° 15.98 44.568° 0.5° 19.08 44.568° 04°  60.74
Au/TiO; ¢/H3PO4 38.346° 0.38° 26.22 44.524° 0.45° 20.62 44.524° 0.95° 19.35

AulTiOz c/HsPOs-H,O  38.309° 0.5° 194  44575° 0.275° 3485 4457%° 12°  19.85
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Tabla A.2 Tamario promedio de las particulas de oro y plata en los catalizadores monometalicos y

bimetalicos (Cont.)

Nomenclatura del Pico 1 Pico 2 Pico 3
catalizador 0 B Lmm o B Lnm 6 B Lnm

0.54:1 Au/Ag/TiO2 pbeGussa 38.575°  1.00° 12.4 -- -- -- - - --
Au/AgITiOzruTiLO 38.277° 0.25° 37.96 44421° 04° 2195 64.582° 0.5° 24.81
Au/Ag/Ce0 38.255°  0.6°  15.59 - - - - - -

Apéndice |
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Radiation = 1.540600

Quality : Calculated

AgAu

Gold Silver

Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 304.83

S.G.: Fm-3m (225)

a= 407600 Dx = 14,950

Volume [CD] = 67.72

Z= 2 Wicor= 2119

— — e ——

NIST M&A collection code: A 157 48842 12/

Temperature factor: TF TF was not given, B set to 1.000 for calc.

Sample preparation: Prepared by melting in induction fumace under argon
atmosphere, then annealed and quenched to room temperature.

Remarks from ICSD/CSD: Unit cell dimension taken from figure. Solute Ag1-
xAux, x=0-1 at 300 K, a=4,086-4.078, non linear dependence, (information
taken from figure)

Data collection flag: Ambient.

Lihl, F., Ebel, H., Baumgartner, W., Z. Metallkd., volume 62, page 42 (1971)
Calculated from NIST using POWD-12++

Radiation : CuKal Filter : Not specified

Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F9=1000(0.0001,9)

d(A)

235328
2.03800
1.44108
1.22896
1.17664
1.01900
0.93510
0.91142
0.83201

999
458
233
235
65
28

80
68

h k
1 1
2 0
2 2
3 1
2 2
4 0
3 3
4 2
4 2

-

NO-=ON—-0O =




861157 Wavelenglh— 1.54060

Ti0.7202 d{A) Int h k 1
Titanium Oxide 3.5144 gga* 1 0 1
2427 14 1 0 3
2.3742 159 0 0 4
Analase, syn 2.3306 18 1 1 2
Rad: CuKal A 1.54060  Filler: d-sp; Calculated M TR v ok
Cul off: 17.7 InL.: Calculated I/lcor: 3.60 1.66565 134 2 1 1
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 1.4921 8 2 1 3
Ref: Sanchez. F el al., J. Solid State Chem., 122, 309 (1996) 1.4794 g¢v 2 0 4
1.3622 46 1 1 6
1.3374 80 2 2 0
Sys.: Tetragonal S.G.: 14y /amd (141) 1.2770 2 1 07
: " : . : 1.2633 w 2 1 5
a: 3.783(1) b: c: 9.497(6) A: C: 25104 1.2500 17 3 0 1
a p y: A mp: 1.1871 1 0 0 B
T 1.1714 2 3 0 3
Ret T, 11658 28 2 2 4
1.1600 g 3 1 &8
Dx: 3.249 D ICSD } . 082084
Peak height inlensity. 02 Ti type. PSC: 1110.88. No R value
given. AL least one TF missing. Slructural reference: Sanchez, E
el al., J. Solid Slale Chem.. 122, 309 (1996). Mwl: 66.49.
Volume[CD]: 135.91.
B9 0555 Wavelength- 1.54060
Ti0.92402 d(A) Int h k |
Tilanium Oxide 3.246 g99* 1 1 0O
2.4864 400 1 0 1
2.2952 52 2 0 0
Rulile, syn 21863 180 1 1 1
"Rad.. CuKal A 1.54060 Filler: d sp: Calculated ?gggg 4% g : ?
Cul off: 17.7 InlL: Calculated 1/lcor: 320 16230 134 2 2 0
Ref: Calculaled from ICSD using POWD-12++ 1.4790 60 0 0 2
Rel: Sanchez, E el al., J. Solid State Chem., 122, 309 (1996) 1.4516 56 3 1 0
1.4228 2 2 2 1
—p 1.3591 142 3 0 1
Sys.. Tetragonal S.G.: PAdg/mnm (136) 1.3458 67 1 1 2
a: 1.59053(5) b ¢ 2068(1) A C: 06444 1908 S %5 B
al p: ¥ 7 2 mp: 1.2432 12 2 0 2
e 1.2000 8 2 1 2
Ref: Thid. 11694 24 3 2 1
1.1476 17 4 0 0
Dx: 4.063 Dm: ICSD # : 082086 A 35

Peak height intensily. PSC: tP5.85. No R value given. Al leasl
one TF missing. Structural reference: Sanchez, E el al.. J.
Solid State Chem., 122, 309 (1996). Mwl: 76.26.

Volume[CD]: 62.33.

:

Uipppt @ 2001 JCPDS—International Centre for Diffraclion Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 22
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87 0720 ) Wavelength= 1.54060
Ag d(A) Int h k 1
Silver 2.354 999+ 1 1 1
2.0386 452 2 0 0
1.4415 223 2 2 0
Silver 3C 1.2293 220 3 1 1
“Rad.: CuKal » 154060  Filter: d-sp: Calculatea 1177 ol A
Cut off: 177  Ini.: Calculated I/lcor.. 17.20
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997)
Ref: Becherer, G., Ifland., R., Naturwissenschaften, 41, 471
(1954)
Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)
a: 4.07724(4)  b: c: A: G
a: s ¥ VAR mp:
Ref: Ibid.
Dx: 10.571 Dm: 10.500 ICSD # : 064997
Peak height intensily. PSC: cF4. Replace: see 87-717; Jeff
Dann 12500. Calc. density unusual but tolerable. No R value given.
Al least one TF missing. Structural reference: Becherer, G.,
Ifland. R., Naturwissenschaften, 41, 471 (1954). Mwt:
107.87. Volume[CD|: 67.78.
04-0784 Wavelengih- 1.54060
Au d(A) Int h k 1
Gold 2.355 100 11 1
2.039 52 2 0 0
1.442 32 2 2 0
Gold, syn 1.230 3 3 1 1
=— = e — 1.177 2 2.2 2
Rad.: CuKal 5 154056  Filler: Ni  Bela d-sp: 1019 6 4 0 0
Cut off: Inl.: Diffract. 1/lcor.: 9368 23 3 3 1
Ref: Swanson, Tatge. Natl. Bur. Stand. (US.), Circ. 539, 1. 33 912 = 420
: ! : ) ’ i ] hEN .B325 23 4 2 2
(1953)
Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)
a: 4.0786 b: C: A: C:
o B ¥ AR mp: 1061.6-1063.2
Ref: Ibid.
Dx: 19.283 Dm: 19.300 SS/FOM: F g — 129(.0078 , 9)
£a: nop:  0.366 £y Sign: 2V

Ref: Winchell, Elements of Optical Mineralogy, 17

Color: Yellow metallic

Pattern taken at 26 C. Sample purified at NBS, Gaithersburg,
Maryland, USA and is about 99.997% Au. CAS #  7440-57-5.
Spectrographic analysis (%): Si 0.001, Ca 0.001, Ag 0.001(?). Opaque
mineral oplical dala on specimen from unspecified locality:
RR2Re=71.6, Disp.=16, VHN100=53-58. Color values—.384, .391,
7.7, Ref.: IMA Commission on Ore Microscopy QDF. Cu type. Gold
SuperGroup, 1C-disordered Group. PSC: cF4. Optical data
reference: Winchell, Elements of Optical Mineralogy, 17.
Structural reference: Winchell, Elements of Optical

Mineralogy, 17. Mwl: 196.97. Volume|[CD]: 67.85.

copt ® 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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