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1. INTRODUCCION.

1.1 Los catalizadores y la humanidad.

La humanidad ha usado los catalizadores desde |la antigtiedad, la reaccion catalitica mas
antigua promovida por € hombre es la fermentacién para producir vino, ésta es una
reaccion de catdlisis enzimética, en la cual la enzima limaza transforma selectivamente los
azucares en alcohol. Le sigue la aplicacion de la hidrdlisis de grasas animales para la

elaboracion de jabén utilizando como catalizador |as cenizas de madera.

Ya en la edad media los alquimistas Ilevaban a cabo algunas reacciones cataliticas por

giemplo la transformacion de alcohol en éter usando € acido sulfarico como catalizador.

En esta época la investigacion principal fue la blasgueda de un catalizador magico que
pudiera convertir metales bases (hierro, plomo, cobre) en metales nobles (oro y plata). En
1597 Andreas Libavuius escribio en su libro “Alchemia’ la primera referencia de la
catdlisis en un fendmeno quimico. En 1835 Berzelius al estudiar varias reacciones [lamd a
esa fuerza misteriosa que llevaba a cabo las reacciones “Fuerza Catdlitica’ y a la
descomposicién de los cuerpos provocados por esa fuerza “Catalisis’ dijo: “la separacién
de las partes de los cuerpos por medio de fuerzas quimicas ordinarias. La energia
catalitica significa que las sustancias pueden despertar las afinidades que estan dormidas
a esa temperatura por su mera presencia...”. Fue F.W. Ostwald que definio a catalizador
como: “una sustancia gque incrementa la velocidad con la cual un sistema quimico se
aproxima al equilibrio, sin que sea consumido en el proceso.”

La investigacion de los catalizadores era a escala de |aboratorio, fue hasta que ocurrieron
las dos guerras mundiales que |os catalizadores tomaron importancia en la industria[1], la
necesidad de combustibles, explosivos, y materiales sintéticos, crearon la necesidad de

desarrollar nuevos procesos cataliticos para satisfacer su demanda.



Después de las guerras mundiaes, la demanda de esos nuevos productos, hizo que se
buscaran mejores catalizadores para obtener mayores rendimientos. Ya en 1970 la
preocupacion sobre la contaminacion ha dominado la busqueda de nuevos catalizadores que
se ha enfocado a la proteccion del ambiente en la disminucién de las temperaturas de
proceso de las materias primas, en la creacion de fuentes de energia alternativas como las

baterias de hidrégeno y en el abatimiento de los contaminantes del airey agua[1] .

1.2 Los catalizadores y la contaminacién ambiental.

La contaminacién del aire es hoy uno de los severos problemas de salud de las grandes
urbes, en & mundo actual sus habitantes estan expuestos a grandes cantidades de
contaminantes [ 2], dentro de los cuales se encuentra e monodxido de carbono [3, 4], que es

producido principal mente por la combustién incompleta de los combustibles fosiles[5].

El mondxido de carbono contiene un &omo de carbono por uno de oxigeno (C=0), es un
gasincoloro, insipido y sin olor que las personas pueden inhalar sin saberlo. Unavez que se
ha inhalado e gas, éste es absorbido por los pulmones, se enlaza répidamente a la
hemoglobina formando carboxihemoglobina y captura €l oxigeno que normamente es
transportado en los gldbul os rojos, provocando que en e cuerpo exista unafalta de oxigeno
y causando una condicion de asfixia conocida como hipoxia. También se ha discutido que
puede provocar otros efectos en € cuerpo humano como son la pérdida de oido, asma 'y

elevar € riesgo de contraer cancer.

El mayor productor del mondxido de carbono es e automovil, ya que durante su arranque

este produce & 80-90% de las emisiones de mondxido de carbono.

Para reducir |as emanaciones de mondéxido de carbono de los automoviles se desarrollaron

catalizadores que o oxidan a dioxido de carbono en presenciade aire.



En e automovil los catalizadores que generamente se utilizan son los Ilamados
“convertidores cataliticos’ contienen como metales activos al platino, rodio y €l paadio,
estos metales son usados por permanecer la mayoria del tiempo en estado metalico bajo
condiciones de operacion y no tener 6xidos volatiles que lleven a la pérdida del metal. El
inconveniente de estos catalizadores es el alto precio de los metales, que es debido a su
escasa abundancia en la corteza terrestre y alas elevadas temperaturas con laque sellevala
eliminacion de los contaminantes. Por eso se han buscado otros metales que oxiden €l
monoxido de carbono asi como de otros contaminantes, sean méas econdémicos y abundantes
en la cortezaterrestre y que lareaccion de oxidacion del mondxido de carbono asi como la
de otros contaminantes sea a bgjas temperaturas. En estudios recientes los metales como €l
oro y el cobre que pertenecen a grupo 1B han mostrado ser eficientes en la oxidacion del

monoxido de carbono en forma de nanoparticulas[6] .

1.3 El oroy la catalisis.

El oro desde la antigliedad se ha utilizado como material para crear instrumentos de cocina,
monedas y joyeria Actuamente se utiliza para la electronica, electrodos, sensores, etc. Su
uso como producto quimico era escaso debido a que anteriormente se le consideraba inerte
debido a su configuracion electronica como metal noble. El oro no se disuelve en ningin
&cido comun, se necesita una mezcla de &cido nitrico y clorhidrico para disolverlo. Este
concepto permanecid sin cambio hasta 1973 cuando Bond et a. reportaron la hidrogenacion
de olefinas usando un catalizador de oro. Fue hasta 1983 cuando Haruta[7] encontré que si
es depositado como nanoparticulas en un éxido metdlico presentaba una ata actividad
catalitica para la oxidacién del mondxido de carbono a bgjas temperaturas, y Hutchings [8]
la hidrocloracion del etileno a cloruro de vinilo. Con esto se inicio € interés en las
propiedades cataliticas del oro.



En & caso de la oxidacion del monodxido de carbono, las caracteristicas que debe tener €l
oro para actuar como catalizador, son e contacto de las nanoparticulas con e soporte, la
adsorcion del CO y & Oo, d tipo de soporte y € tamafio de la particula de oro con un
didmetro de arededor de 2-4 nm. Para entender mejor estos factores se explicara €

mecanismo de reaccion de CO propuesto por Haruta que se muestraen lafigura1[9].

Figura 1. Mecanismo de reaccion propuesto por Haruta.

En este mecanismo se propone como primer paso la adsorcion del CO por la particula de
oro por medio de un enlace carbonilo en la superficie de la particula metdlica o en la
interfase de la particula y del soporte, ademas se adsorbe en la superficie del soporte
formando carbonatos y carboxilatos, el O, se adsorbe en la superficie de la particula de oro
y en interfase de la particula y del soporte, este paso tiene gran importancia ya que este
adsorbe €l oxigeno € cua se superoxida debilitando € enlace O-0O, ya debilitado € enlace
O-O este reacciona con la molécula de CO adsorbida por e oro, como Ultimo paso €l

monoxido reacciona con e oxigeno formando CO..



L as reacciones son las siguientes:

1. Adsorcion reversible del CO en € perimetro interfacial, en la superficie de la
particula metdlica o en la interfase de la particula y ddl soporte: Au + CO —
Au-C=0.

2. Adsorcion irreversible de Oz en € perimetro interfacial del soporte y la particula de
oro: Au-TiO2+ O + € — Au—02-TiOx.

3. Reaccion en la superficie del oro: Au—C=0+ Au-0O,-TiO, -Au—O + COx(g) +
AUTIO: (en lainterfase del perimetro de la particula: rdpida) y Au—C=0 + Au-O
— Au—O—-C=0 — 2Au + CO2(g) + € (en lasuperficie del oro: lenta) [10].

Este mecanismo funciona para soportes que son reducibles y tiene 6xidos vacantes como €l
TiO2 que posiblemente existen cerca de las particulas metdlicas de oro, S se tienen
particulas muy pequefias y dispersas se tendran mas sitios activos. Este mecanismo también
explica e porqué de la desactivacion de los catalizadores la adsorcion de O, y CO pueden
formar carbonatos que se adsorben en los sitios activos del catalizador por ende

disminuyendo su actividad catalitica.

1.3.1 Métodos de sintesis de catalizadores de oro.

La obtencién de las nanoparticulas de oro y por ende su actividad depende del método de

preparacion, tipo de soporte o tratamiento térmico utilizado [10-12].

Existen varios métodos de preparacion de los catalizadores de oro entre los mas comunes se

encuentran:

i) Co-precipitacion.
ii) Impregnacion

iii) Deposito-precipitacion.



i) En e método de impregnacion los poros del soporte son rellenados por la solucion
precursora de oro que generdmente son: € &cido tetracloroaurico trihidratado
(HAUCl,-e3H20) e complegjo oro-etilendiamina (Au(en)2Cls3) y cloruro de oro (AuCls), a
evaporar e solvente la solucion finalmente se concentra en los poros. Las principales
desventgjas de este método son debido a los iones cloruros que quedan aun después de los
lavados los catalizadores. La presencia de los iones cloruros promueve la movilidad y
aglomeracion de particulas de oro. En la mayoria de las preparaciones se obtiene particulas
de tamafio promedio de 3 a5 nm después del tratamiento térmico, pero se tiene un bgjo
depdsito de oro de arededor del 0.9% y un catalizador de bgja actividad [13].

i) El método de co-precipitacion consiste, como su nombre lo indica, en la
precipitacion tanto del soporte como del metal activo. Se utilizan carbonato de amonio o
bicarbonato de sodio para elevar € pH para la formacion de los hidroxidos. Estos son
facilmente descompuestos durante el tratamiento térmico, obteniendo particulas menores a
10 nm. La desventgja de este método es que sdo trabaja en ciertos éxidos metalicos, debido
a la velocidad de precipitacion de sus hidréxidos su afinidad determina € tamafio de
particula de oro. Ademas que a utilizar e bicarbonato de sodio como precipitante, en €
caso del oxido de titanio, que proviene de un compuesto gque contiene cloruros, €stos
pueden ser venenos para € catalizador y son dificiles de remover mediante € lavado del

mismo[10].

iii) En e méodo de deposito-precipitacion se obtienen particulas de tamafio
promedio menores a5 nm. Este método desarrollado por Geus et a. [14] consiste en poner
€l agente precursor en una suspension acuosa que contiene €l soporte y basificar la solucion
con urea para precipitar el metal en forma de hidroxido a una temperatura determinada.

Harutay col. [7] adaptaron este método para el oro usando como base el hidroxido de sodio
y usando como soporte TiO,. Una preparacion tipica consiste en agregar el soporte a una
solucion de HAUCI,, elevar el pH aun vaor entre 7 y 8. Por medio de hidroxido de sodio
o carbonato y calentar alrededor de 2 horas a una temperatura de 80°C. Después es lavado

con agua a 50°C para remover la mayor cantidad de iones sodio y cloruro, luego €



catalizador se seca a vacio a una temperatura de alrededor de 100°C. Este método necesita
soportes con un punto isoeléctrico arriba de 5, por gifemplo magnesia, titania, allmina,

oxido dezirconio y éxido de cerio.

Uno de los inconvenientes de esta técnica es el bajo porcentaje de oro depositado en TiO,,
que es arededor del 3%. Para resolver este inconveniente, Zanella 'y col. [13] usaron urea

como basificante.

La ventgja de usar urea es debido a que se descompone en medio &cido, a temperatura

superior a 80°C de la siguiente manera:

0
Il + -
+ 3H,0 —=2 NH, +20H + CO,

C
N
NH3 NH,

La urea a liberar lentamente iones hidroxido en la solucion permite una basificacion
gradual y homogénea de la solucion. Con esto se logro depositar € 100% de oro sobre €l

soporte, manteniendo € tamafio promedio de particula alrededor de 2 nm [12].
1.3.2 Tratamiento Térmico.

El tratamiento térmico se utiliza para la reduccion de las nanoparticul as de oro de estado de

oxidacion Au'' a Awe. Las condiciones del tratamiento como naturaleza del gas, flujo de
gas y peso de la muestra, asi como la temperatura del tratamiento térmico, determinan €l

tamafio promedio de particuladel oro [15].

Los cataizadores sintetizados por depdsito-precipitacion tratados en hidrogeno a 120-400
°C, dan como resultado particulas pequefias de (1.5-1.9 nm) y cuando es tratado en aire dan
particulas de (2.2-3.0 nm) 200-400 °C, esto se puede deber a que la reduccién comienza a
bajas temperaturas, permitiendo que halla una fuerte interaccion entre las particulas y €

soporte evitando la sinterizacién, € hidrogeno remueve € cloro residual formando HCI,



cuando hay cloro presente en e soporte degpués del tratamiento éste induce a la
sinterizacion. Los gases més utilizados son el aire, argon e hidrégeno pero en caso del

hidrogeno € catalizador es menos activo.

El flujo de aire y e peso de la muestra influyen en & tamafio de particula de oro, ya que
ésta disminuye cuando €l flujo de gas aumenta o e peso de la muestra disminuye. Esto se
ha relacionado con una mejor remocion del agua contenida en la muestra o los cloruros
remanentes. En el caso de la temperatura se ha observado que no influye demasiado en €
tamafio de la particula si la muestra esta libre de cloruros, ya que éstos permiten la

movilidad de las particulas[16] .

1.3.3 Desventajas de los catalizadores metalicos.

La problematica con los catalizadores que tienen depositado oro es su amacenamiento y
tratamiento previo ya que los precursores de oro son muy sensibles al aire del ambientey la
luz, se ha reportado que muestras almacenadas en aire muestran un crecimiento de las

particul as de oro soportadas en TiO2, de ~2nm a 5nm pasadas al gunas semanas provocando
que su actividad catalitica disminuya[16].

1.4 El cobre vy la catélisis.

El cobre fue e primer metal usado por e hombre y ha sido utilizado desde al menos 10 mil
anos. Las primeras civilizaciones usaron cobre, y sus principales aleaciones como bronce y
latdn, para un gran nUmero de importantes aplicaciones La comida se cocinaba y servia en
vgjillas de bronce o laton. El agua era y aln es guardada en vasijas de cobre y laton para
prevenir € crecimiento de patdgenos. En aquel entonces, |0s espejos de bronce permitian a
los potentados y las personas de ato nivel admirarse a si mismos, asi como a su joyeria de

cobre.

Mas tarde, en la Era Industrial esparcio una cantidad de nuevas aplicaciones del cobre: los

vapores de Fulton tenian calderas de cobre, asi como las locomotoras a vapor y bombas.



Las primeras maquinarias de produccion contenian muchas partes hechas de aleacion de
cobre. Telégrafos, teléfonos y comunicaciones interoceanicas sdlo se pudieron desarrollar

como resultado de los cables de cobre.

El rol principal del cobre como catalizador es en la produccion de etanol. Se ha utilizado
sobre soportes como ZnO, Cr203, CeOz, y como cataizador en la deshidrogenacion de
alcoholes a adehidos y cetonas. También tiene actividad a bagjas temperaturas para la
oxidacion del mondxido de carbono, para reduccion de NO con CO s son tratados
térmicamente en un ambiente de hidrégeno [17, 18], y para la reaccion de desplazamiento
del gas de agua (water gas shift reaction), Los soportes mas utilizados son el CeO», en
ZnO, MgO, y TiO, y los métodos de preparacion mas comunes son, € de co-precipitacion,

impregnacion, sol-gel y depdsito-precipitacion [19-26] .

El cobre se ha utilizado como aditivo en soportes en la oxidacion de CO. También se ha
utilizado paraformar catalizadores bimetdicos con oro soportados en Fe,O3 y nanotubos de
TiO», dando buenos resultados oxidando & CO a bajas temperaturas o disminuyendo su

desactivacion [27, 28].

1.5 Catalizadores Bimetalicos.

Los catalizadores bimetdicos se definen como las particulas bimetdicas que estan
altamente dispersadas en la superficie del portador [29]. Estos catalizadores generamente
se han preparado uniendo algiin metal a grupo del platino, por gemplo: Re-Pt, Sn-Pt e Ir-
Pt han sido utilizados en € tratamiento de gases producidos por |os automoviles.

La adicién de un segundo metal puede influir con e primer metal a través de interacciones
electronicas 0 estar envuelta en la reaccion uniéndose con los reactivos o intermediarios
ayudando a primer metal en la reaccion. Otra ventgja de preparar estos catalizadores es
tener una estabilidad térmica mejor o resistencia a la desactivacion. Por gemplo
catalizadores Ir-Pt son mas resistentes a la aglomeracion que los catalizadores que solo

contienen Ir.
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L os métodos méas comunes para preparar catalizadores bimetaicos se dividen en [30]:

1. Métodos que no involucra la interaccion entre los dos precursores en la solucion.
Estos métodos son: co-impregnacion, co-adsorcion de cationes y co-deposito-
precipitacion.

2. Teécnicas que involucran reacciones en | as superficies para crear interacciones.

3. Métodos donde se usan precursores bimetalicos.

En este trabgjo se utilizara € método de co-deposito-precipitacion para la preparacion de
los catalizadores bimetalicos. Este método no es muy usado debido a que el método como
se explicd anteriormente (1.3.1) se basa en la precipitacion por un agente precipitante,
muchos de los métales no precipitan al mismo pH, dificultando su depdsito en el soporte.

Afortunadamente €l oro y € cobre se precipitan casi a mismo pH que es alrededor de 7 a 8.

Se havisto que los catalizadores a los que se le han agregado cobre aumentan su actividad
catalitica parala oxidaciéon del mondxido de carbono [31] . En los catalizadores alos que se
ha agregado oro a metales como a platino y paladio han mostrado que ayuda a las
reacciones como la hidrogenacién de hidrocarburos insaturados en caso del paladio y en la
deshidrogenacion del ciclohexano paraformar benceno parael platino [32].

11



2. OBJETIVOS.

e Preparar nanoparticulas de Au, Cu y Au-Cu sobre TiO; via DPU (Deposito-
Precipitacién con Urea) y DPN (Deposito-Precipitacion con hidroxido de
sodio).

e Caracterizar los materiales obtenidos por técnicas espectroscopicas y
microscopia electrénica.

e Realizar pruebas cataliticas de los catalizadores en la oxidacion del CO.

e Verificar si existen efectos sinérgicos al combinar el oro y el cobre en la
oxidacion de CO.

e Verificar si las nanoparticulas de oro son estabilizadas en presencia del cobre.

12



3. PARTE EXPERIMENTAL.

3.1 Sintesis de catalizador.

3.1.1 Metodologia de sintesis de catalizadores Au/TiO, y Cu/TiO..
Reactivos.

Los reactivos que se utilizaron son, como agentes precursores, el &cido tetraclorodurico
trihidratado (HAuCI,-3H,0) para € oro, € nitrato de cobre hidratado (Cu(NQOs),-2.5H,0)
para € cobre, 6xido de titanio (TiOp) del tipo Degussa (area superficia = 45 m? gfl, no
poroso) que consiste en la mezcla de 70% anatasa y 30% rutilo como soporte. Urea e

hidroxido de sodio como agentes precipitantes.
Equipo.
La preparacion de los catalizadores se realizO en un recipiente de vidrio con

enchaguetamiento (reactor), Figura 2, por € cua se hace circular agua caliente para

mantener unatemperaturade 80 °C y se monto sobre un agitador magnético.

Agua80°C
—_—

o
O

Figura 2. Esquema del Reactor empleado en

la sintesis de los catalizadores.
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Procedimiento.
El procedimiento de preparacion de los catalizadores consta de tres partes, |as cual es son:

1. Deposito de precursores metdlicos.
2. Lavado y almacenamiento.

3. Tratamiento térmico.
Deposito de precursores metélicos.

La cantidad de oro y cobre que se depositd fue del 4% en peso respectivamente sobre 2

gramosde TiO,,
Meétodo de deposito-precipitacion usando urea como agente precipitante (DPU).

El precursor metalico y la urea se diluyeron en agua destilada y se aforaron en un matraz
aforado con la cantidad de agua requerida, la concentracion de oro que se utilizo fue de
4.2x10° M y la de la urea fue 0.42 M. Esta solucion se coloco en € reactor, se agrego €
soporte y se hizo pasar agua caliente por medio del enchaquetamiento del reactor a una
temperatura de 80 °C. El reactor se aisld de la luz mediante un recubrimiento de papel
aluminio, para la sintesis de los catalizadores que contenian oro debido a que € AU es
inestable en presencia de laluz. El tiempo de agitacion del soporte 'y e precursor fue de 16
horas para € oro. Esto es debido a que € oro se deposita en las dos primeras horas de
agitacion y gradualmente con el tiempo se dispersan las diferentes especies de oro por todo
el soporte[33] y 4 horas para € cobre, en caso del cobre se uso este tiempo de agitacion,
ya que no existe una referencia que use e método de deposito precipitacion con urea y

Oxido de titanio como soporte.
En caso de la coprecipitacion de los precursores metalicos éstos se diluyeron en agua

destilada junto con la urea y se aforaron en un matraz aforado con la cantidad de agua

requerida, la concentracion del oro fue de 4.2x10° M y la del cobre 1.64x102 M esta
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solucion se colocd en € reactor, se agregd el soporte y se hizo pasar agua caliente por
medio del enchaguetamiento del reactor a una temperatura de 80 °C € cua también se
recubrié con papel aluminio. El tiempo de agitacion del soporte y e precursor fue de 16
horas, esto fue para obtener las nanoparticulas de oro.

Método de depdsito-precipitacion con hidroxido de sodio como agente precipitante (DPN).

El precursor metdlico se diluy6 en agua destilada y se aforé en un matraz aforado con la
cantidad de agua requerida, la concentracion de cobre que se utilizo fue de 8.2x10° M yla
de laurea fue 0.41 M, esta solucion se coloco en el reactor, se agrego el soporte y se hizo
pasar agua caliente por medio del enchaquetamiento del reactor a una temperatura de 80
°C. El reactor se aid6 de laluz mediante un recubrimiento con papel aluminio. Previamente
se prepard una solucion de hidréxido de sodio 1M, con un pipeta Pasteur se fue agregando
gota por gota la solucion hasta llegar a un pH de 8. Para esto se usd un pHmetro, dejando
agitar lamezcla durante 2 horas.

En caso de la coprecipitacion de los precursores metdlicos éstos se diluyeron en agua
destilada y se aforaron en un matraz aforado con la cantidad de agua requerida, la
concentracion del oro fue de 4.2x10° M y ladel cobre 1.64x102 M esta solucion se colocd
en e reactor, se agregd € soporte y se hizo pasar agua caliente por medio del
enchaquetamiento del reactor a una temperatura de 80 °C € cua también se recubri6 con
papel aluminio. La solucién se gjustd aun pH de 8 por medio de una solucion de hidréxido
de sodio 1M con unapipeta Pasteur usando un pHmetro. El tiempo de agitacion del soporte

y €l precursor fue de 4 horas.

Lavado y almacenamiento.

Unavez pasado € tiempo de agitacion el solido se separd de la solucién por centrifugacion
por 10 minutos y se lavd con agua destilada agitando a una temperatura de alrededor de

40°C, este proceso se repitié a menos 4 veces, esto es para la eliminacion de los iones

cloruro y otras impurezas.
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El material lavado se secd en una estufa, con vacio de 25 in de Hg durante 2 horas usando
una rampa de temperatura 2°C/min hasta una temperatura de 85°C, para posteriormente
dgarlo enfriar dentro de la misma estufa, hasta acanzar la temperatura ambiente. El
producto obtenido es un polvo, con un color que varia del amarillo opaco al beige para €
oro en caso del método de DPU en el método de DPN era de color blanco y € caso del
cobre de café a grisaceo en ambos casos. Antes de ser almacenados |os catalizadores se
muelen en un mortero de cuarzo para obtener un polvo fino, e cual se almacena en un
frasco ambar. Los frascos, se colocaron en un desecador en vacio a temperatura ambiente y

aidlado delaluz.

Tratamiento térmico.

El tratamiento térmico se utiliza en € caso del oro para reducirlo ya que iniciamente se
deposita en laforma de un compleo catiénico de AU, y para que puedan emplearse como
catalizadores. Dichos iones deben de reducirse hasta llegar a la forma metélica Au®. En €
caso del cobre e tratamiento se utiliza en la formacion del 6xido CuO o del cobre Cue.
Los gases que se emplearon fueron aire y Hz. Con un flujo de 1 cm® por miligramo de
catalizador. Las muestras a reducir, fueron de 50 mg. Para € tratamiento de las muestras
gue se utilizaron en las pruebas de caracterizacion se usd un reactor, el cual esta constituido
por un plato poroso como se muestra en lafigura 3, que esta conectado con un par de tubos
gue salen de sus extremos superior e inferior todo de cuarzo.

En donde se hace circular una corriente de gas, y mediante la elevacion de la temperatura

de la muestra a través de una rampa de calentamiento programada, manteniéndose a esa
temperatura por 2 horas.

Figura 3. Reactor empleado en el
tratamiento térmico de los catalizadores

16



3.1.2 Catalizadores Bimetalicos.

En esta seccion se explicara brevemente cuales fueron los catalizadores bimetaicos que se

prepararon y su nomenclatura.

La preparacion de los catalizadores fue la combinacidn de los pasos de sintesis, lavado y
tratamiento térmico. Por gemplo, se hizo un catalizador que contenia tanto el oro como
cobre precipitandolos juntos usando € método de (DPN) y otro usando € método de
(DPU), otro catalizador se sintetiz6 hasta la parte de lavado y a material himedo se le
agrego € oro o € cobre. En otro caso, € material se prepard hasta la parte de secado y
posteriormente se usd como soporte para depositar el segundo metal. Esto se hizo para ver

como influye e método de preparacion en la actividad del catalizador.

Se sintetizaron 13 catalizadores bimetalicos |os cuales se describen a continuacion:

e Secoprecipitaron € oro y cobre usando €l método de depdsito precipitacion usando
NaOH (AuCuDPN).

e Se coprecipitaron el oro y cobre por e método de depdsito precipitacion usando
urea (AuCuDPU).

e Sedepositd € oro por DPU hastala parte de lavado y e cobre por DPU (CuAuy).

e Sedepositéd e oro por DPU hastala parte de secado y el cobre por DPU (CuAus).

e Sedepositd e oro por DPU hasta la parte de tratamiento térmico usando hidrégeno
como gas detratamiento a200°C y e cobre por DPU (CuAurth).

e Sedepositd e oro por DPU hasta la parte de tratamiento térmico usando aire como
gas de tratamiento a200°C y €l cobre por DPU (CuAuyry).

e Sedepositd e cobre por DPU hastala parte de lavado y € oro por DPU (AuCuw).

e Sedepositd € cobre por DPU hastala parte de secado y €l oro por DPU (AuCus).

e Se depositd € cobre por DPU hasta la parte de tratamiento térmico usando
hidrogeno como gas de tratamiento a295°C y el oro por DPU (AuCurth).

e Se depositod e cobre por DPU hasta la parte de tratamiento térmico usando aire

como gas de tratamiento a295°C y €l oro por DPU (AuCuTra).
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e Se sintetiz6 @ oro por DPU hasta la parte de lavado y e cobre por DPN

(CuppnAUHDPU).

e Se depositd € oro por DPU hasta la parte de secado y e cobre por DPN
(CuppnAUspry)-

e Se depositd € cobre por DPN hasta la parte de lavado y € oro por DPU
(AUpbpyClUrpPN)-

En & caso de |os catalizadores monometdli cos se usara la siguiente nomenclatura:
e Oro depositado por € método DPU  (Au(U))
e Oro depositado por e método DPN  ( Au(N) )
e Cobre depositado por € método DPU ( Cu(U) )
e Cobre depositado por e método DPN ( Cu(N) )

3.2 Pruebas de actividad catalitica y pruebas de estabilidad.

Para |as pruebas de actividad se utiliz6 un sistema de reaccion en fase gas consistente en un
sistema de 10 micro-reactores (Combi-RIG, in situ research) conectadosen paraelo € cua
permite realizar un tratamiento térmico in-situ de los materiales evitando posibles cambio
del material a ser expuesto a condiciones distintas del tratamiento o las de la reaccién, €
equipo permite un estudio rapido de actividad catalitica y asi obtener mas rapidamente el
catalizador optimo. Ademas, e sistema de reaccion esta acoplado a una unidad de
caracterizacion por cromatografia (Agilent Technologies 6890N), lo que permitié
identificar los compuestos ala salida del reactor, cuantificar € grado de reaccion y con esto
evaluar € funcionamiento del catalizador.

Y a reconocidos los catalizadores que mostraron mayor actividad se hicieron pruebas de
estabilidad en un sistema de micro-reaccion (in-situ research, RIG-150) provisto de un
reactor de cuarzo en € que se realizd e tratamiento térmico in-situ de los materiales, unido

también ala unidad de caracterizacion cromatografica.
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3.2.1 Influencia del gas usado en el tratamiento térmico en la actividad de los

catalizadores.

En € sistema (Combi-RIG, in situ research) a cada microreactor se le colocod 25 mg de
catalizador. Se trat0 térmicamente en una corriente de hidrégeno con un flujo de 200
mL/min y se calentd hasta 300 °C desde temperatura ambiente con unarampade 2 °C/miny
degjandolo en esa temperatura durante 2 horas. Posteriormente dejando enfriar a temperatura
ambiente, se pasd una mezcla de gases de 640 cm? dividida en 128 cm® de una mezcla de
5% CO/N2 , 128 cm® de una mezcla de 5% O/N2 y 384 cm® de N2, quedando con una
mezcla de reaccion del 1% parael CO y e Oq, luego usando una rampa de temperatura 2
°C/min hasta una temperatura de 50 °C que se mantuvo durante 2 horas para su
desactivacion. Después de la desactivacion se hizo la toma de muestras en dos ocasiones.
Pasadas las dos rondas se elevo la temperatura a 100 °C usando de nuevo la rampa de
temperatura 2 °C/min y se mantuvo durante 31 minutos, pasado ese tiempo se comenzo a

tomar dos rondas de muestras.

Las 2 horas que se dgaron los catalizadores a 50 °C y 31 minutos a 100 °C es debido a que
se tienen 10 microreactores y €l tiempo de muestreo fue de arededor de 10 minutos por
catalizador es un tiempo demasiado largo entre la toma de muestras del primero a dltimo
reactor, y puede ocurrir que la desactivacion del catalizador de los Ultimos reactores cause
errores en la determinacion de la actividad, haciendo que la toma de muestra no sea
confiable y se hicieron 2 rondas de medidas para verificar que en el tiempo transcurrido de
reaccion no se presentaron desactivaciones importantes de los catalizadores.

Posteriormente usando la misma técnica en la que se utilizé @ hidrégeno como gas de
tratamiento térmico. Se volvié a colocar 25 mg de catalizador, tratandolos ahora con una

corriente de aire y serepitié € mismo andlisis.
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3.2.2 Influencia sobre la actividad de los catalizadores debido a la temperatura de
tratamiento térmico.

Como se dijo anteriormente la temperaturaa la que se tratan los catalizadores influye en su
actividad, para esto se hicieron tres pruebas a diferentes temperaturas usando la técnica de
la seccién anterior, las temperaturas fueron a 100 °C, 200 °C y 320 °C usando como gas de

tratamiento térmico € aire.
3.2.3 Pruebas de estabilidad.

Para las pruebas de estabilidad se utilizaron los catalizadores que presentaron mayor
actividad catalitica. Para esto se utilizd €l sistema de micro-reaccion (in-situ research, RIG-
150). En un reactor de cuarzo en gue se le coloco 50 mg de catalizador seco, y se le tratd
térmicamente con un flujo de aire de 50 mL/min y se caentd hasta 320 °C desde
temperatura ambiente con una rampa de 2 °C/min y dejandolo en esa temperatura durante 2
horas para después dejarlo enfriar hasta temperatura ambiente. Teniendo e catalizador
tratado, se hizo pasar una corriente de 100 cm® dividida en 20cm® de una mezcla de 5%
COIN, , 20 cm® de una mezcla de 5% O,/N, y 60 cm® N,, quedando con una mezcla de
reaccion del 1% para el CO y e Oy, utilizando un sistema de refrigeracion se lograron
temperaturas de arededor de -6°C en este punto se comenz6 a medir la actividad catalitica ,
a llegar a temperatura ambiente se coloco a reactor una chaqueta de calentamiento con
una rampa de temperatura programada de 2 °C/min hasta una temperatura de 300°C. Al
llegar a 300°C se dgj6 enfriar a temperatura ambiente, volviéndole a colocar la chagqueta de
calentamiento, este proceso se repitiéndolo 3 veces mas, sin degjar de pasar la corriente de

gases.
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3.3 Caracterizacion de materiales.

Los materiales tratados térmicamente se analizaron por diferentes técnicas:

e Microscopia electronica de transmision (TEM) y de altatransmision (HRTEM)
e EDS (espectroscopia de energia dispersiva)
e EspectroscopiaUV-Vis

e Difraccion derayos X

3.3.1 Microscopia electrénica de transmision (TEM) y de alta transmision (HRTEM).

Como se ha mencionado en apartados anteriores, el tamafio de la particula de oro y cobre es
fundamental para su desempefio como catalizador. Para saber € tamafo promedio de las
nanoparticulas se utilizd un microscopio eectrénico de transmisién para obtener imagenes
y asi redizar €l conteo de particulas. El andlisis de las muestras se llevo a acabo en €
Instituto de Fisica usando un microscopio analitico Jeol FasTem 2010 y en € Instituto de
fisiologia celular usando un microscopio Jeol 1200EXI11.

Como es sabido, la utilidad del microscopio Optico acaba cuando queremos observar
detalles de tamafio inferior a intervalo de longitudes de onda que abarca la luz visible que
oscila entre 380 y 780 nandmetros en e espectro electromagnético. Es entonces cuando
entra en juego €l microscopio electrénico, cuya capacidad de resolucion es de alrededor de
1 A, Esto se debe a que utiliza como fuente de “luz” una emision lineal de electrones. Estos
electrones incidentes interactan con la muestra producdendo una serie de radiaciones
secundarias, como se ve en la figura 4. Existen dos tipos de técnicas de microscopia
electronica. En la primera técnica, €l haz de electrones es estacionario dirigido hacia una
direccién. Este haz de electrones pude ser paraelo o convergente (TEM y HRTEM). La
segunda técnica un fino haz de electrones es dispersada a través de la muestra y la sefial
emitida por los electrones y radiacion resultantes del impacto se recoge mediante un

detector y se amplifica para cada posicion de la sonda (STEM).
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Las variaciones en la intensidad de la sefid que se producen conforme la sonda barre la
superficie de la muestra, se utilizan para variar laintensidad de la sefial en un tubo de rayos

catddicos que se desplaza en sincronia con la sonda.

Rayos-X

Iicroanalisis y
Haz de electrones distribucion

de elementos

Electrones retrodispersados Electrones secundarios
Mumero atomica (SEM) Topografia de la superficie
e infarmacion cristalografica de la muestra (SEM)

Electrones transmitidos
Estructura intema, arientacion e identificacian
de cristales y analisis elemental (TEM, STEM)

Figura 4. Radiaciones secundarias debidas a la interaccion de los electrones incidentes
con la muestra.

En los microscopios de transmision electronica (TEM y HRTEM), la calidad de la imagen
es determinada por lentes formadoras de la imagen de forma muy parecida a los
microscopios opticos convencionales El microscopio es esencialmente un sistema de tres
lentes: un lente objetivo, un lente intermedio y un lente proyector. Para la obtencion de la
imagen el haz de electrones es dispersado a través dela muestray laimagen es formada en
el plano del lente objetivo. Por lo mientras con un inductor de enfoque, un &rea es
seleccionada y magnificada por €l lente intermedio. Esta imagen sirve como objeto para €l
lente proyector, que formalaimagen final através de una pantalla fluorescente o una placa
fotografica. La imagen puede ser vista con una pantalla de television para realizar gjustes

finales. El esquema de un microscopio el ectrénico se muestraen lafiguras.
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Figura 5. Esquema de un microscopio electronico: A) Lente objetivo e Inductor de

enfoque; B) Lente intermedio;C) Lente proyectores

3.3.2 Andlisis Elemental.

Para el andlisis elemental se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido (STEM) esta crea
una imagen ampliada de la superficie de un objeto. No es necesario cortar € objeto en
capas para observarlo con un STEM, sino gque puede colocarse en el microscopio con muy
pocos preparativos. EI STEM explora la superficie de la imagen punto por punto, a
contrario que e TEM, gue 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 television. Los
electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocar la apariciéon de electrones
secundarios. Los electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un
dispositivo electronico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra
corresponde a un pixel en un monitor de television. Cuanto mayor sea € numero de
electrones contados por e dispositivo, mayor sera € brillo del pixel en la pantala. A
medida que el haz de electrones barre la muestra, se presentatodalaimagen delamismaen

el monitor.

En este microscopio se obtiene un espectro de radiacién que puede ser utilizado para hacer
un microandisis quimico semicuantitativo, mediante un espectrometro de energia
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dispersiva (EDS). Los electrones incidentes excitan |os atomos de la muestra y provocan la
emision derayos X cuya longitud de onda es caracteristica de los elementos presentes en la
muestra y cuya intensidad para una determinada longitud de onda es proporciona a la

concentracion relativa del e emento.

El estudio se realiz6 con un equipo de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
JOEL JSM 5900LV operado a 20 kV con un detector Oxford 1SIS, esto se realiz6 en €
laboratorio de Microscopia Electronica de la Facultad de Quimica en la UNAM a cargo de

IQ Ivan Puente Lee.

3.3.3 Espectrofotometria UV-Vis.

Lo que [lamamos luz es una pequefia parte del espectro electromagnético que nuestra retina
es sensible. El espectro electromagnético presenta un comportamiento dual: Particula y
onda. Como onda, la radiacion electromagnética se puede caracterizar por la longitud de
onda (L) y la frecuencia (v). Sus unidades son las de longitud, metro m, centimetro cm,
namometros nm entre otras. El espectro electromagnético est4 dividido arbitrariamente en
regiones de longitud de onda, las cuales son: ultravioleta (UV) que abarca entre los 185-400
nm, visible que abarca entre los 400-700 nm e infrarrojo (IR) que abarca entre los 700-
1100nm.

Espectro visible por el hombre (Luz)

l400nm |450nm |500nm  |550 nm 600 nm | 650 nm | 700 nm 750 nm

LHF Onda media Fracuencia

VHE  Onda corta  Onda larga extremadamentes
baja

Rayas Infrarroja Radar

chemicos

Rayas R X
Gamma mlind

Microandas Radio

1fm 1pm 1A 1nm 1um imm 1cm im 1 km 1 Mm

Lanqgitud 15 o -14 13 - JRNE. | R & . 4 3 2 1
de onda (m) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Frequenda (hz) 107 1077 1077 107 10" 10" 107 w* 10® 10" 0¥ wW? 1w 10" W' W 10 W WP W' W w?
(1 Zetta-Hz) {1 Exa-Hz} (1 Peta-Hz) i1 Tera-Hz) {1 Glga-Hz) {1 Mega-Hz) (1 Killa-Hz)

Figura 6. Espectro electromagnético
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Cuando un rayo de laradiacion electromagnética pasa através de una muestra, fotones con
cierta frecuencia son absorbidos. Esta absorcion causa transiciones electronicas, vibracion o
rotacionales. Como resultado de esta absorcion la fuerza de la radiacion decrece. Si esta
fuerzaes iy y lafuerza que atravesd lamuestraes F, donde F < . Larelacién entre F y .

Es llamada transmitancia.

Cuando los fotones no son absorbidos por la muestra, la fuerza de la radiacion no
disminuye, F=F, y T = 1; por otro lado, cuando latotal absorcion ocurre T=0.
La transmitancia genera mente es expresada como porcentaje %I =100xT . Por definicion
—logT es |lamada absorbancia, A.

A=—logT

Una grafica de absorbancia, transmitancia como funcion de lalongitud de onda, frecuencia,

es |lamada espectro de absorcion.

La espectroscopia en la region de radiacion ultravioleta-visible ha sido utilizado como un
método de andlisis quimico.

Como se dijo anteriormente la radiacién electromagnética que pasa através de una muestra,
causa transiciones electronicas, vibracion o rotacionales y cuando pequefias nanoparticul as
metdlicas esféricas son irradiadas con esta radiacién, la oscilacion del campo eléctrico de
ésta provoca la oscilacion coordinada de los electrones del metal. Cuando la nube de
electrones se descentra con respecto a nucleo, una fuerza restauradora surge, como
resultado de la fuerza de atraccion entre € nucleo y los electrones. Lo que da lugar a una

oscilacién de la nube el ectronica respecto ala estructura del nicleo.
La frecuencia de las oscilaciones esta determinada por cuatro factores. la densidad

electronica, la masa efectiva del electron, y la formay tamafio de la distribucion de carga.

La oscilacion colectiva de los el ectrones se denomina resonancia bipolar de plasmon de la
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particula. La radiacion electromagnética sobre las nanoparticulas provoca la absorcion
selectiva de fotones que permite que las propiedades dpticas de estas nanoparticul as puedan
ser monitoreadas por espectroscopia UV-Vis; esto es, que cada metal presenta una banda de
absorcién caracteristica, conocida como banda de plasmén. EI maximo de la banda de
plasmon para € oro metélico esta entre las longitudes de onda de 550 y 560 nm y para €l

cobre su banda de plasmén aparece entra las longitudes de 550 y 600 nm.
3.3.4 Difraccion de rayos X.
La denominacion rayos X designa a una radiacion descubierta por Wilhelm Rontgen a

finales del siglo X1X, invisible, capaz de atravesar cuerpos opacos y de impresionar las

peliculas fotogréficas La longitud de onda esta entre 10 a 0,1 nandmetros que estan en el

orden de los espacios interatdbmicos de los sdlidos. Cuando un haz de rayos-X incide en un
material solido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a causa de |os electrones
asociados a los &omos o iones que encuentra en el trayecto, pero € resto del haz puede dar
lugar a fendmeno de difraccion de rayosX, que tiene lugar si existe una disposicion

ordenada de atomos.

Esta técnica utiliza laley de Bragg como fundamento. La cual nos indica que cuando hace
incidir un haz de electrones, neutrones o rayos X sobre un cristal que posee unos planos
atomicos paraeos definidos por sus indices de Miller (hk,l) y estdn separados una

distancia d. Cada plano reflgja una porcion de la radiacion. El haz incidente forma un
angulo® sobre cadafamiliade planos, y se obtienen Unicamente haces difractados cuando
las reflexiones en los sucesivos planos atdmicos paralelos interfieran aditivamente. Esto
sucede cuando la diferencia de trayectoria entre los rayos reflgados por dos planos

adyacentes sea un multiplo entero de su A, esdecir :

nA = 2dsend

Siendo lalongitud de onda de los electrones muy pequefia esta ley se satisface para dngulos

6 muy pequefios, es decir rayos casi paralelos alos planos cristalinos.

26


http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Siglo_XIX
http://es.wikipedia.org/wiki/Pel%C3%ADcula_fotogr%C3%A1fica
http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Nan%C3%B3metro

~._ Haz de electrones
-\.-\.__HHM ._._-'
e
"'-\-_l £ - T H
. ..____,.- g -~
5 - #
e {__,,--” #__,..a*'
. . -
‘n.-\._\‘m H Il_-' '\-.\._\..%m ..-.-.__.- ,.I B ...-.__.-'
Inchees de I Dlley ™ o o
s 5 | ., =, _.-'"'-.. i1
!
R
.-Hl""'--. ._.-'."-.!-'&.
,
dsend

Figura 7. Ley de Bragg.

La difraccion de Rayos X es una técnica de caracterizacion muy Util, que nos proporciona
una informacion estructura muy detallada de estructuras epitaxiales. Es una técnica no
destructiva, analiza grandes areas de la muestra, hasta una penetracion del orden de 10 mm,

pero a mismo tiempo nos da informacion a escala atémica.

Se pueden hacer simulaciones con gran detalle, y comparar 10 que se intentaba depositar
con lo que realmente se ha depositado, por o que nos da un meor entendimiento del

método en si mismo.

Esta técnica se utiliz6 con € fin de tener una idea del tamafio promedio de las
nanoparticulas, su dispersion y e estado de oxidacion de los metales depositados
especiamente € cobre, debido que no se obtuvo suficiente informacién de las fotografias
tomadas por TEM y HRTEM.
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4. RESULTADOS.

4.1 Estructura de los catalizadores.

4.1.1 Porcentaje de depdsito del metal.

La tabla 1 muestra el porcentge depositado de cobre y oro sobre € Oxido de titanio
obtenido por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) asi como el método de sintesis

utilizado.

Tabla 1 Por ciento en peso de metales oro y cobre depositados sobre éxido de titanio

Método de Audepositado | Cu depositado

Catalizador Preparacion % p/p % p/p
Cu(N) DPN [ 4.67
Cu(U) DPU | e 4.39
Au(N) DPN 16 | e
Au(U) DPU 449 | -
AuCu(DPN) DPN 4.6 4.06
AuCu(DPU) DPU 3.78 4.17
CuyAu DPU 5.2 4.37
CuAug DPU 4.33 4.32
CuAw DPU 4.64 4.56
CuAuTTH DPU 4.01 4.29
CuppnA Uspruy DPN Y DPU 4.38 4.48
CuAurta DPU 4.02 3.64

L os resultados obtenidos muestran que lacantidad de oro y cobre fue de alrededor del 4% y
concuerdan con el porcentaje tedrico que es del 4%. Como se menciond anteriormente esta
prueba se hace utilizando un microscopio electronico de barrido (STEM), que explora la

superficie punto por punto, debido a esto latécnica tiene un porcentgje de error del + 10%.
Como se puede ver en latabla 1, en los catalizadores Cu(N) y Cu(U) se depésito € total del

metal tedrico tanto por el método DPU como por e DPN, asimismo € tiempo de sintesis
de 4y 2 horas respectivamente fue suficiente para el depésito total del cobre.
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En el catalizador de oro preparado por € método DPU, se logra el deposito total del metal,
en cambio para e catalizador preparado por el método DPN no se logra el 4% tedrico, estos
resultados concuerdan con lo reportado en la literatura [30]. En € caso del catalizador
donde se coprecipitaron ambos metales, se obtiene €l 4.6% de oro por e método DPN y
3.78% por e método DPU, mientas que para € cobre en los dos casos se deposita

aproximadamente el 4% en peso.

Para €l resto de los catalizadores donde se deposito primero €l oro o €l cobre se obtiene el
depdsito total de los metales, asimismo en los catalizadores CuppnA Unpru Y CuppnAUspry,
en los cuales se depodsito e cobre usando € método DPN y al oro por DPU, también se
obtiene & deposito total del 4%.

Los resultados indican que no existe una interferencia negativa entre los métodos de

depdsito o unainterferencia entre los metal es mismos.
4.1.2 Tamafio promedio de particula

La tabla 2 muestra e tamafio de particula del oro en algunos de los catalizadores, estos
resultados se obtuvieron usando las imagenes obtenidas por TEM y HRTEM y usando €

programa DigitalMicrograph para el conteo de particul as |os datos obtenidos se trataron con

la siguiente ecuacion: d ,,,, = Znidi/Zn para el didmetro promedio y para la desviacion

estandar: o = [Z (di —drom )Z/Z n; }/ ? donde n; es el nimero de particulas de diametro d;.

Tabla 2. Tamafio promedio de particulas de oro.

Diametro
promedio de Desviacion
Catalizador | particula(nm) estandar

AuCu(DPN) 2.0 0.81
AuCug 1.91 17
CuAus 1.88 1.2
AuppuCUHDPN 2.2 1.6
CuAury 1.76 1.8
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Estos resultados corresponden solo a las nanoparticulas de oro que coinciden con lo
reportado en la literatura en el catalizador donde se depositaron € oro y el cobre
uponemos que en las imagenes solo se observan las nanoparticul as de oro debido a que €
cobre posiblemente haya formado un 6xido, €l cual tiene menos contraste. La presencia del
segundo metal sea oro o cobre no representa una influencia negativa en la obtencion de

nanoparticulas.

Lafiguras 8, 9, 10 y 11 muestran imagenes de TEM y de contraste Z donde se pueden
observar |0 que suponemos son las nanoparticul as de oro soportadas en 6xido de titanio que
corresponden a los catalizadores bimetélicos AuppuCunppn, AuCus 'y AuCu(DPN), todos
los catalizadores fueron tratados a 320°C en un ambiente de aire, donde se observa una

buena dispersion de | as nanoparticul as de oro.

Fig. 8. Catalizador AuppuCunppn tratado Fig. 9. Catalizador AuCus tratado
enaire a320°C enarea320°C
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Fig. 10 Catalizador AuCu(DPN) Fig. 11 Catalizador AuCu(DPN) tratado
tratado en aire a 320°C en airea320°C

El tamafio promedio de las nanoparticulas de cobre no se pudo determinar por esta técnica
debido aque en € caso particular del cobre las particul as aparecen con € mismo contraste
gue €l éxido de titanio en la técnica de contraste Z ya que los nimeros atémicos son muy
similares. Lafigura 12 muestra imégenes de TEM del catalizador de cobre depositado por
el método de DPU.

50 nm

Fig. 12 Catalizador Cu/TiO, tratado en H, a 300°C
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Como se puede ver no aparecen puntos negros o blancos que indican la presencia de
particulas de cobre, como en los catalizadores de oro, solo se ve claramente las particulas
del 6xido de titanio, posiblemente € cobre este en forma de CuO. Para saber € posible
tamafio que tiene las particulas y s su estado es en forma metdlica o iénica se hicieron

estudios de difraccion de rayos x alos catalizadores.

4.1.3 Difraccion de rayos X.

La figura 13 muestra el espectro de difraccion del catalizador Cu(U) que fue tratado
térmicamente en aire a 320 °C, € cobre se deposita en la forma de 6xido, CuO, con un
arreglo cristalino monoclinico esto concuerda con lo reportado por Zhao que indica que €l

cobre cuando se deposita sobre TiO, es en forma de éxido [34].

Fig.13 Formas cristalinas del catalizador Cu(U) tratado térmicamente en aire a 320 °C.
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La figura 14 muestra € difractograma del catalizador AuCu(DPU) donde € oro esta
depositado en forma metdlica 'y con un arreglo cristalino clbico y € cobre tiene la misma
estructura cristalina que cuando son depositados individuamente. Para los demés
catalizadores bimetdlicos € cobre esta depositado en forma de 6xido y € oro en forma

metdica

Fig. 14 Formas cristalinas del catalizador AuCu(DPU) tratado térmicamente en aire a 320
°C.

Para saber € posible tamafio de las particulas de cobre, se utilizé la ecuacion de Scherrer la
cual dice:

o kxA
3 x cos6O

Donde P es e tamarfio de la particula en Armstrong, k es la constante de Scherrer que tiene

unvaor de 1, A eslalongitud de onda de los rayos X, 3 el ancho medio del pico méximo y
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6 el angulo de Bragg en el cua se encuentrala maxima difraccion. Los anchos alamitad de
la atura fueron medidos por la Mtra. Leticia Bafios del Instituto de Investigacion de

Materiaes. En latabla 3 se muestra €l tamarfio de las particulas de cobre.

Tabla 3. Tamafo de las nanoparticulas de cobre.

Catalizadores Tamafio de particula
de cobre(nm)

Cu(V) 68.3
AuCu(DPU) 76.9
AuCu(DPN) 61.7
AuCus 529
AuppyCUrppy 52.9
AuCurra 126.9
CuAuTTA 71.2
CUuAUTTH 64.36
AuCuy 71.29

Los resultados nos indican que también se obtienen nanoparticul as de cobre por € método
de depdsito precipitacion y que si se deposita primero a cobre 0 a oro o se coprecipitan

ambos, no se afecta en gran medida e tamafio de las nanoparticulas de cobre.

4.1.4 UV-Visible.

Las Fig. 15 y 16 muestran las absorbancia de los catalizadores monometaicos y
bimetdlicos.

En la figura 15, se ve claramente de color rojo la banda de plasmén de oro que aparece
entre las longitudes de 550 y 560 nm [35]. Como se explico anteriormente la aparicion de la
banda de plasmén es causada por la vibracion coordinada de las particulas metdlicas a

ciertalongitud de onda y estas bandas solo aparecen para el oro, laplatay € cobre.
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Fig. 15 Bandas de absorcion de catalizadores de oro, cobre y bimetalicos tratados

térmicamente en aire a 320°C *.

Paralos catalizadores de cobre no se aprecia una banda de plasmén lo que nos indica que el
cobre no esté en forma metdlica, aun cuando se tratan térmicamente en hidrogeno a 300 °C
(CuDPUTTH o aire (CuDPUTTA) sino en forma de ion, posiblemente como Cu”, labanda
de plasmon de cobre aparece entre las longitudes de 550-600 nm [36]. Cabe mencionar que
en los catalizadores de cobre pasado algun tiempo e cobre metdlico se oxida a CuO,
ademas la muestras fueron expuestas a aire durante la medicion debido a estos dos
factores, probablemente pudo haberse dado la transformacion de Cu® a CO. También se
muestra la banda de absorcion del TiO, como referencia, € TiO, presenta una banda

caracteristica entre 200 y 400nm, relacionada con las bandas de transferencia de carga.

Los catalizadores bimetdlicos se muestran en la figuras 15 y 16 estos presentan una banda
parecida aladel oro aunque un poco atenuada quizas debida a la presencia del cobre. Se ha

* Excepto el catalizador CUDPUTTH que fue tratado en hidrégeno a una temperatura de 300°C
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reportado que la banda de plasmon de Au-Cu puede ser calculada por la condicion de Mie
gue predice que puede aparecer entre las longitudes de onda de 530 y 570 nm [36]. En un
estudio realizado por U. Pal y col. [37] se sintetizaron nanoparticulas de Au/Cu en forma
coloidal mostrando una banda de absorcion parecida a la mostradas en la figuras 15 y 16.
Otros investigadores han reportado que la banda de plasmon de Au-CuO aparece a una
longitud de onda de 600nm [35]. La banda de plasm6n de las nanoparticulas son
influenciadas por diferentes propiedades fisicas, la constante dieléctrica, € indice de
reflexion y el medio circundante. Debido a esto suponemos que posiblemente se tengan
nanoparticulas de Au-Cu/TiO2, o Au-CuO/TiO. y que son atenuadas debido a la presencia
del TiO., excepto para los catalizadores AUTTHCu y CurraAu que se muestran en las
figura 16, donde su banda de absorcién es casi igual aladel oro, lo que proporcionaria una
indicacion de que las particulas de oro y cobre se segregaron y no se tendria formacién de

particulas de Au-Cu.

' — AuDPU
1.5 —ffiieui — AuCuS
\ — AuCuTTA
— CUAuTTA
\ —— CUAuS
1.0 - \ — CUAuTTH
© — AuCuHDPU
(&)
8
2
(@)
L 054
<
0.0 -

—T - T T T 1T T T T 17T 11T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Longitud de onda (nm)

Fig. 16 Bandas de absorcidn catalizadores de oro y bimetélicos tratados térmicamente en
aire a 320°C.
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4.2 Actividad Catalitica.

En esta seccidon se presentaran los resultados obtenidos en € reactor combi, donde se
estudiaron los catalizadores en diferentes condiciones de sintesis o de tratamiento térmico
con €l objeto de encontrar las condiciones 6ptimas de preparacion del catalizador como

son.

e Tratamiento térmico en dos ambientes diferentes (hidrégeno y aire) a 300 °C.
e Diferentes temperaturas de tratamiento térmico (200 °C, 300 ° C y 320 °C) en aire.
e Influenciadel método de sintesis en la actividad de los catalizadores.

e Desactivacion de los catalizadores.

4.2.1 Influencia del gas usado en el tratamiento térmico en la actividad de los
catalizadores.

Lafigural7 y 18 muestran |os porcentgjes de conversion de CO a CO- de los catalizadores
tratados tanto en hidrogeno como en aire a temperaturas de reacciéon de 50°C y 100°C,

donde se observa que los catalizadores tratados térmicamente en un ambiente de hidrogeno

Son menos activos que | os catalizadores tratados térmicamente en aire.

En lafigura 17 se puede apreciar, que los catalizadores en los que solo se depésito oro y
que fueron tratados en un ambiente de hidrogeno” dan una conversion cercana a 10%, con
ambos métodos de depdsito, mientras los que fueron tratados en un ambiente de aire dan
una conversion del 69% para el catalizador Au(U) y 77% para el catalizador Au(N).

En los catalizadores en los que se depositdé sdlo e cobre no existe una diferencia
significativa entre sus actividades, cuando son tratados en aire o hidrégeno, en ambos
casos su conversion no sobrepasa el 1%

Los caalizadores en los que se coprecipitaron los metales, AuCu(DPU) y AuCu(DPN)
tienen una conversion de 51% y 31% respectivamente cuando fueron tratados térmicamente

* Las conversiones corresponden alos catalizadores tratados térmicamente a 200°C.
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en hidrogeno mientras que en aire una conversion de 71% y 72% a 50°C. Los catalizadores
CUAUrtH Y AuCugry, tienen una conversion menor a 1% en hidrégeno, contra una
conversion de arededor del 25% para los catalizadores tratados en aire a 50°C.

Los catalizadores, AuCuy Yy AuCus, dan una conversion de alrededor del 48% cuando son
tratados en hidrégeno y cuando son tratados en aire dan una conversion de 69% y 63%

respectivamente.

El catalizador CuAun cuando es tratado en un ambiente de hidrégeno da una conversién del
60% mientras que en aire dael 67%, no asi € catalizador CuAus que da un a conversion de

33% en hidrogeno y 61% en aire.

I

gy

(L | [ [ | ]
| I

% Conversion

OH2, Temp reaccion 50°C
B Aire, Temp reaccion 50°C

Fig. 17 Efecto en la actividad debido al gas utilizado en el tratamiento térmico a 300°C a
una temperatura de reaccion de 50°C.

En lafigura 18 se puede apreciar que a una temperatura de reaccion de 100 °C, la mayoria

de los catalizadores presentan casi la misma actividad, esta similitud de actividades puede

ser debido a que los catalizadores tratados en hidrégeno entran a 100°C en la zona de
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encendido de lareaccidn, siendo inclusive mas activos que |os catalizadores tratados en aire
por ejemplo en & catalizador AuCus, este catalizador da una conversion de 66% en aire y
en hidrégeno da 71% de conversion. La actividad de los catalizadores AurtHCu, CurtHAU,
Au(U), Au(N) Cu(U) y Cu(N) mantiene la misma tendencia que a 50°C, en los
catalizadores Cu(N) y Cu(U) dan una conversion del 8% en hidrogeno en ambos casos y
del 10% para ambos en aire. Para los catalizadores Au(U) y Au(N) dan una conversiéon de
29% y 36% respectivamente en hidrégeno y en aire alrededor del 75% para ambos
catalizadores y los catalizadores AurryCu, CurryAu ambos dan una conversion cerca del
10% en hidrogeno y 38% en aire.

_l----.

% Conversion

OH2, Temp reaccion 100°C
WAire, Temp reaccion 100°C

Fig. 18 Efecto en la actividad debido al gas utilizado en el tratamiento térmico a 300°C a
una temperatura de reaccion de 100°C.

Como se puede ver en lafiguras 17 y 18, los catalizadores que contiene sélo oro y que son

tratados en hidrogeno son menos activos que los catalizadores bimetdicos tratados en ese

mismo ambiente, pero cuando son tratados en un ambiente de aire, presentan una actividad
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incluso mayor a los catalizadores bimetdicos, por eemplo € catalizador Au(N) a una
temperatura de reaccion de 100 °C tiene una conversion del 76%, mientras e catalizador
bimetdlico que tiene mayor actividad a esa temperatura es e AuCu(DPN) con 74% de
conversion. En los catalizadores que dlo contienen cobre en ambos casos son mucho

menos activos que | os catalizadores bimetdlicos.

En conclusion los catalizadores que fueron tratados en hidrégeno presentan una menor
actividad a una temperatura de reaccion de 50 °C comparado a los catalizadores que fueron
tratados en aire, aun cuando a una temperatura de reaccion de 100 °C los catalizadores
tratados en hidrogeno tienen conversiones similares a los catalizadores tratados en aire,
estos Ultimos tienen un poco més de actividad.

4.2.2 Influencia en la actividad en los catalizadores debido a la temperatura de

tratamiento térmico.

Lafigural9 muestrael efecto de latemperatura de tratamiento térmico en los catalizadores

tanto mono como bimetalicos a una temperatura de reaccion de 50°C

El catalizador Au(U) presenta una mayor actividad conforme aumenta la temperatura de
tratamiento térmico teniendo una conversion de 7% a 200 °C y 77% a 320 °C, en cambio
para d catalizador Au(N) su actividad aumenta de 200°C (37%) a 300°C (77%) pero
disminuye a tratarlo a 320 °C (52%), esto mismo ocurre para el catalizador CuAurra por 1o
tanto para € catalizador Au(U) latemperatura de tratamiento térmico Optima es de 320 °C,
mientras para el catalizador Au(N) su temperatura Optima es de 300°C.

Para los catalizadores Cu(U) y Cu(N) su actividad aumenta conforme aumenta la
temperatura de tratamiento térmico, aunque su actividad sigue siendo baga, no

sobrepasando € 5% de conversion.

Para los catalizadores AUCU(DPN) y AuCu(DPU) estos aumentan su actividad conforme
aumenta la temperatura dando una conversién cercanaa 81% en ambos casos a 320°C.
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En los catalizadores CuA 4, AuCus Y AuCutra, también aumentan su actividad
conforme aumenta e tratamiento térmico. El catalizador CuAuy presenta un
comportamiento, donde su actividad es a 200 °C del 74%, y a 300 °C del 67%, volviendo a
aumentar a 320° siendo su actividad del 77%. Esto mismo ocurre para los catalizadores
CuAus Y AuCuy.

Para los catalizadores en los que se depositd e cobre por e método DPN, CuppnAUHDPU,
CuppnAusppy Y AuppyCupppy SU actividad disminuye conforme aumenta la temperatura de
tratamiento térmico, por giemplo en el catalizador CupbpnAUspru |as conversiones van de

70%, 66% y 47% conforme aumenta la temperatura.
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Fig. 19 Efecto de la temperatura de tratamiento térmico en la actividad de los
catalizadores a una temperatura de reaccion 50°C.

En lafigura 20 se muestra el efecto de latemperatura de tratamiento térmico a temperatura
de reaccion de 100 °C, donde se observa que la mayoria de los catalizadores presentan €l
mismo comportamiento que a una temperatura de reaccién de 50°C, excepto para los
catalizadores Cu(U), Cu(N), AuCus y AuCurra. Los catalizadores Cu(U) y Cu(N)
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presentan una actividad menor a 320 °C siendo su conversion del alrededor del 6%
mientras que a 200 °C es de 8% y a 300 °C de&l 9%. El catalizador AuCus da una actividad
de 66% a 300 °C la cua es menor con respecto a la de 200 °C y 320 °C (68% y 74%
respectivamente). Para el catalizador AuCurra Su actividad aumenta a 300 °C mientras que

a 200 °C y 320 °C siguen latendencia descrita en lafigura 19.
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Fig. 20 Efecto de la temperatura de tratamiento térmico en actividad de los catalizadores

a una temperatura de reaccion 100°C.

Este aumento en la actividad a 320 °C puede ser debido a diversos factores donde las
particulas de cobre pudieran verse envenenadas por la presencia de trazas residuales de
sodio o la presencia de las mismas particulas presenten una mayor tendencia a formar

carbonatos lo que bloquearia los sitios activos del catalizador.
Como resultado de estas pruebas se puede apreciar que la temperatura Optima de

tratamiento térmico de la mayoria de los catalizadores es a 320 °C excepto para los

catalizadores donde se uso e método DPN.
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4.2.3 Efecto en la actividad en los catalizadores debido al método de sintesis.

Las figuras 21, 22 y 23 muestran como influye e método con e que se preparan los
catalizadores sobre su actividad. La figura 21 muestra que a 200°C e oro depositado por
DPU tiene una conversion de 5% mientras que el depositado por DPN tiene una conversion
del 37%. En & caso de los catalizadores en los que se depdsito sdlo cobre no existe una

diferencia apreciable en su actividad cuando es depositado por el método DPU o DPN, esto
mismo sucede a 300 °C y 320 °C como seve en lasfiguras 22 y 23.

Para los catalizadores AUHCu, AuSCu y CuHAuU en los que se depositd € cobre por €
método DPN, presentan una actividad menor que cuando es depositado por el método DPU,
esto se ve mas marcado conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico como se
apreciaen lasfiguras 22y 23.
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Fig 21. Efecto del método de sintesis en catalizadores tratados térmicamente a 200°C.
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En lafigura22 e catalizador Au (U) es cas igual de activo que € catalizador Au(N), y en

lafigura 23 €l catalizador Au(N) disminuye su actividad que es de 47 % y del catalizador
Au(U) es de 83%.

Para los catalizadores en los que coprecipitaron los metales tanto por € método DPU y
DPN presentan la misma actividad a 200 °C siendo para € catalizador AuCu(DPU) 74 % y
parael catalizador AUCU(DPN) de 72%, manteniendo esa tendenciaa 300 °C y 320 °C.
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Fig 22. Efecto del método de sintesis catalizadores tratados térmicamente a 300°C.
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Fig. 23 Efecto del método de sintesis catalizadores tratados térmicamente a 320°C

En la figura 24, se muestran las conversiones de los catalizadores CUAUTT y AuCuTT,
donde €l primer metal que se depositd es tratado térmicamente en diferentes gases (H, o
aire), se ve que para el catalizador CUAUTT tratado en hidrégeno tienen una conversion de
15% mientras que e catalizador tratado en aire tiene una conversion de 24%, en e
catalizador AUCUTT cuando €l cobre es tratado térmicamente en aire es mas activo dando

una conversion de 73% mientras que cuando es tratado en hidrogeno su conversion es de
17%.

En lafigura25 se muestraque el catalizador CUAUTT tiene una actividad similar, siendo €
porcentaje de conversion cercano a 37%, mientras que € catalizador AUCUTT presenta €l
mismo comportamiento que en la figura 24. En cambio cuando los catalizadores son
tratados térmicamente a 320 °C (figura 26) € catalizador CUAUTT presenta una mayor
actividad cuando € oro es tratado primeramente con hidrégeno. Probablemente cuando se

depositainicialmente a oro y se trata en hidrégeno y posteriormente se deposita el cobre y
ambos son tratados a 320 °C en aire, e oro mantenga e tamafio de las particulas. El
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catalizador AUuCuTT tienen una conversion de alrededor de 40 %, este aumento de
actividad del catalizador en el que el cobre es depositado inicialmente y es tratado en

hidrogeno pudiera deberse a que €l cobre esté en forma metdlica.

Il

% Conversion
w b
il

CUAUTT OPrimer metal tratado en H2 Temp Rx 100°C
AuCuTT B Primer metal tratado en aire Temp Rx 100°C

Fig 24 Efecto del gas utilizado en el tratamiento térmico del primer metal en los
catalizadores AuCuTT y CuAuTT tratados térmicamente a 200°C
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OPrimer metal tratado en H2 Temp Rx 100°C

CuAuTT BEPrimer metal tratado en aire Temp Rx 100°C
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Fig 25 Efecto del gas utilizado en el tratamiento térmico del primer metal en los
catalizadores AUCUTT y CUAUTT tratados térmicamente a 300°C
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Fig 26 Efecto del gas utilizado en el tratamiento térmico del primer metal en los
catalizadores AuCuTT y CuAuTT tratados térmicamente a 320°C

4.2 .4 Desactivacién de los catalizadores.

En lafigura 27 se muestra la conversién obtenida después de haber degjado |os catalizadores
2 horas en reaccion a 50°C para determinar s €l grado de desactivacion en ese lapso es
importante. Como se menciond anteriormente este procedimiento se hizo debido a la
diferencia de tiempo entre la toma de muestras, pudiendo haber una desactivacion

significativa de los catalizadores colocados en € primer y Ultimo reactor.

Como se ve en estas figuras la técnica que se utilizo en € reactor dd sistema (Combi-RIG,
in situ research) produce casi 1o mismos resultados de conversion entre la primera muestra
y la segunda muestra, en la mayoria de los catalizadores la diferencia entre muestra y
muestra no excede del 1%, esto no sucede para el catalizador Au (N) donde laactividad en

la primeramuestra esde 37% y en la segunda es de 33%.
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Fig. 27 Diferencia de actividades entre la primera y segunda toma de muestra de los
catalizadores a 50 °C tratados térmicamente en aire a 200 °C.

En lafigura 28 se aprecia que todos |os catalizadores a una temperatura de reaccion de 100

°C mantienen la misma tendencia que a 50 °C incluyendo a catalizador Au(N), por lo que
los catalizadores practicamente no se desactivan en un lapso de 2 horas.

En la figura 29, cuando los catalizadores son tratados a 300 °C y una temperatura de
reaccion de 50 °C los catalizadores CuppnAUnppy Y CUAUTTA presentan una actividad
mayor en la segunda toma de muestra, € catalizador CuAurra da una conversion de 25%
en la primera toma de muestra y en la segunda toma de muestra es de 27% de conversion,
lo que indica que la muestra en lugar de desactivarse se reactiva, probablemente debido a

cambios en los estados de oxidaci6n de los metdes durante € curso de la reaccion.

Al parecer los catalizadores CuppnAunpru Y CUAUTTA SE reactivan, pasado el tiempo de
toma de muestras que fue de 70 minutos. Mientras € catalizador CuppyAUnppy SE

desactiva en la segunda toma de muestra dando una diferencia de conversiones de 7%.
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Fig. 28 Diferencia de actividades entre la primera y segunda toma de muestra de los
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catalizadores a 100 °C tratados térmicamente en aire a 200 °C.

% Conversion
V4

T

Y

OCorrida 1 a 50 °C
B Corrida 2 a 50 °C

&

?,\)

<

Q \a
@2‘0 & && QQe N
~Y \o RS &
oS SN ka
N, S
N

|_I
X ®

My

Fig. 29 Diferencia de actividades entre la primera y segunda toma de muestra de los

catalizadores a 50 °C tratados térmicamente en aire a 300 °C.
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En lafigura30 se observa que a 320 °C |os catalizadores en |os que se depositd e cobre por
el método DPN hay una desactivacion en la segunda corrida teniendo una diferencia entre
conversiones de 11% para e catalizador CuppnAUnDPU, Mientras para los catalizadores

donde se depositd el cobre por e método DPU no existe una desactivacion apreciable en la
segunda toma de muestras.

La figura 31 muestra que a una temperatura de reaccion de 100 °C, los catalizadores
presentan actividades similares entre la toma de muestras excepto para € catalizador
CuppnAusppy donde en la segunda toma de muestra es més activo que en la primera
variando un 8% de conversion entre muestras. Esta variacion de |os catalizadores en los que
se depdsito cobre por el método DPN, probablemente se deba a que se estabiliza los
catalizadores y se reactivan con € aumento de temperatura. Como se observa la técnica
utilizada produce buena reproducibilidad de datos, para los catalizadores preparados por €
método DPU y en el caso donde los catalizadores, se deposito € cobre por € método DPN,

son maés sensibles al aumento de la temperatura de tratamiento térmico.
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Fig. 30 Diferencia de actividades entre la primera y segunda toma de muestra de los

catalizadores a 50 °C tratados térmicamente en aire a 320 °C.
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Fig 31 Diferencia de actividades entre la primera y segunda toma de muestra de los
catalizadores a 100 °C tratados termicamente en aire a 320 °C.

4.2.5 Pruebas de estabilidad.

Con los resultados anteriores se escogieron los catalizadores CuAus, CuyAu, AUCU(DPN) y
AuCU(DPU) para redlizar las pruebas de estabilidad. Se escogieron estos catalizadores por
presentar una mayor actividad. A parte de estos catalizadores también se le hicieron

pruebas de estabilidad alos catalizadores Au(U) y Cu (N) y Cu(U) como referencia.

La figura 32 muestra una grafica tipica de porciento de conversion contra temperatura de la
reaccion de CO a CO,, en esta gréfica se observa a los catalizadores de cobre preparados
por los métodos DPU y DPN que presentan poca actividad desde bajas temperaturas hasta
113 °C y acanzan su maxima conversion alos 300 °C.

El catalizador AuCu(DPU) presenta una actividad parecida a la del oro depositado por €
método DPU, en cambio € catalizador AuCuq tiene una actividad mayor a bajas

temperaturas y a una temperatura de 74 °C comienza a presentar un comportamiento
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parecido a la del oro, e catalizador AusCu presenta una actividad menor a la del oro

alcanzando su maxima conversion a 300 °C.

En cambio € catalizador AuCu(DPN) aungue presenta una actividad menor que laoroy los

otros catalizadores bimetalicos, tiene su maxima conversion a unatemperatura de 158 °C.

Una caracteristica de los catalizadores bimetdlicos es que entre la primera y segunda
muestra tomada, disminuye su actividad para luego aumentar su actividad conforme

aumenta la temperatura.
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Fig. 32 % Conversion vs temperatura; 50 mg de muestra tratados térmicamente a 320 °C
en aire. Condiciones de reaccion 20 cm¥min (0.5% Co/N2), 20 cm®/min (0.5 O2/N2) y 60

cm®/min (Np).

La figura 33 muestra la desactivacion del catalizador Au(U) después de 4 ciclos de
calentamiento—enfriamiento desde una temperatura ambiente hasta 300 °C en presencia de

la mezcla reactiva. Como puede observarse en la primera corrida € catalizador presenta ya
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alguna actividad a una temperatura de -5 °C dando una conversion del 9%, a temperatura
ambiente da una conversién del 67%, alcanzando a 152 °C una conversion del 91% y a 300

°C, que fue la temperatura maxima a la que se expuso € catalizador, tiene una conversion
del 97%.

Como puede observarse en las siguientes corridas € catalizador no presenta una
desactivacion significativa, es més € catalizador presenta una ligera reactivacion en las
corridas subsecuentes, dando una conversion del 98% a 300 °C, para las tres corridas

restantes.

100

90 ~

-10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290
Temperatura
\ ——Ciclo 1 —#-Ciclo 2 —4—Ciclo 3 ——Ciclo4 \

Fig. 33 Curva de desactivaciéon del catalizador Au(N); muestra tratada térmicamente a
320 °C en aire. Condiciones de reaccion 20 cm*/min (0.5% Co/N3), 20 cm®/min (0.5 O2/Ny)
y 60 cm®/min (N).

Las figuras 34 y 35 muestran la desactivacion de los catalizadores Cu(N) y Cu(U), ambos
catalizadores presentan muy baja actividad a temperaturas inferiores de 100 °C, a partir de

los 100 °C los catalizadores presentan un aumento de actividad conforme aumenta la
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temperatura de reaccion. El catalizador Cu(N) a una temperatura de reaccion de 100 °C da
una conversion del 3%, a 237 °C acanza una conversion del 95% y a 300 °C conversion es
del 99% este catalizador presenta poca desactivacion muy parecida a la del catalizador
Au(N). El catalizador Cu(U) presenta un comportamiento distinto al catalizador Cu(N),
como se observa en la figura 35 e catalizador se reactiva conforme se llevan a cabo los
ciclos de calentamiento-enfriamiento, en e ciclo 1 a una temperatura de 132 °C da una
conversion del 10 % mientras para los demas ciclos la conversion observada es de 18%,
23% y 30% paralos ciclos 2, 3y 4. A 300 °C presenta una conversion del 99% para los
cuatro ciclos, esta reactivacion puede ser debido a la eliminacién de algin compuesto
depositado en la superficie del catalizador que va eliminandose conforme se llevan a cabo
los ciclos de cal entamiento-enfriamiento.

100

©
o
I

Smb 4
7
s

% Conversion
N w B [ [} ~ o]
o o o o o o o

=
o
I

,M - ——— ; ; ; ;

-10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290
Temperatura

\ ——Corrida 1 —=—Corrida 2 Corrida 3 Corrida 4 \

o

Fig. 34 Curva de desactivacion del catalizador Cu(N); muestra tratada térmicamente a
320 °C en aire. Condiciones de reaccion 20 cm*/min (0.5% Co/N3), 20 cm®/min (0.5 O2/N,)
y 60 cm*/min (Ny).
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Fig. 35 Curva de desactivaciéon del catalizador Cu(U); muestra tratada térmicamente a
320 °C en aire. Condiciones de reaccion 20 cm*/min (0.5% Co/N3), 20 cm®min (0.5 O2/Ny)
y 60 cm®/min (Ny).

La figura 36 muestra la desactivacion del catalizador CuAus, donde se observa que a una
temperatura de -5 © C presenta una conversion del 22%, para luego disminuir al 6% a una
temperatura de -4°C y a una temperatura de 1 °C da una conversion de 7%, esta es una
caracteristica representativa de los catalizadores bimetdlicos, a una temperatura de 172 °C
este catalizador alcanza €l 92% de conversion y a 300 °C da una conversion de 99%. En €
segundo ciclo el catalizador presenta una ligera desactivacion a 27 °C da una conversion de
16% y hasta una temperatura de 102 °C comienza a tener lamismatendenciague en €l ciclo
1, en e ciclo 2 a 300 °C se obtiene una conversion del 98%, en e ciclo 3 se da una
desactivacion mas pronunciada dando a 100 °C una conversion de 61% mientras que en €
primer ciclo la conversion que se obtuvo fue de 66%, a 300 °C se obtiene una conversion de
97.82% para€l ciclo 3, en e Ultimo ciclo es parecido al ciclo 1 pero se vudve menos activo
apartir de 180 °C dando una conversion de 90% contra una conversion de 93% del ciclo 1,

a 300 °C laconversion del ciclo 4 es de 97.39%.
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Fig. 36 Curva de desactivacion del catalizador CuAus; muestra tratada térmicamente a
320 °C en aire. Condiciones de reaccién 20 cm®min (0.5% Co/N2), 20 cm®min (0.5 O2/Ny)
y 60 cm®/min (Ny).

En lafigura 37 se muestra la desactivacion del catalizador CunAu. Como puede observarse,
esta muestra presenta una ligera reactivacion en los ciclos 2 y 3, y posteriormente presenta
una ligera desactivacion en €l ciclo 4, a una temperatura de 26 °C € ciclo 1 da una
conversion de 66%, mientras que para los ciclos 2 y 3 dan una conversion de 68% y 72%
respectivamente, para después disminuir a 65% en € ciclo 4 a esa misma temperatura, en
los cuatro ciclos los catalizadores a una temperatura de 300 °C se alcanza una conversion
del 98%.
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Fig. 37 Curva de desactivacion del catalizador CuyAu; muestra tratada térmicamente a
320 °C en aire. Condiciones de reaccién 20 cm®/min (0.5% Co/N,), 20 cm®*min (0.5 O2/Ny)
y 60 cm®/min (Ny).

Las figuras 38 y 39 muestran las desactivaciones de los catalizadores coprecipitados
AUuCu(DPN) y AuCu(DPU), en ambos catalizadores presentan un aumento en su actividad
en e segundo ciclo de calentamiento-enfriamiento, para después disminuir en losciclos 3y
4, en e caso del catalizador AuCu(DPU) a una temperatura de 30 °C en € ciclo 1 su
conversion es de 60% Y en los ciclos siguientes la conversion estaentre el 71y 73 % aesa
misma temperatura, este catalizador alcanza a los 146 °C el 90% de conversion en € ciclo
1, mientras para € ciclo 2 esalos 72 °C, y en € ciclo 3y 4 es auna temperaturade 131y
140 °C respectivamente, en el ciclo 1 a 300 °C da una conversion de 98 %, mientras para

los demés ciclos es del 99%.
Para €l catalizador AuCu(DPN) tiene poca actividad a bajas temperaturas, dando a -5 °C

una conversion de 2%, a 32 °C alcanza una conversion de 50%, mientras en € ciclo 2 auna

temperatura de 25 °C da una conversion de 74%, en los ciclos 3 y 4 disminuye un poco su

57



actividad a 25 °C siendo de 64% en €l ciclo 3y 59% en €l ciclo 4. En € ciclo 1 a 158 °C se
alcanza el 100% de conversion, y en los ciclos posteriores se alcanzaalos 171°C, 189 °C y
190 °C.
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Fig. 38 Curva de desactivacién del catalizador CuAu(DPU); muestra tratada
térmicamente a 320 °C en aire. Condiciones de reaccién 20 cm*/min (0.5% Co/Ny,), 20
cm®/min (0.5 O,/N,) y 60 cm¥min (N,).
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Fig. 39 Curva de desactivacion del catalizador CuAu(DPN); muestra tratada
térmicamente a 320 °C en aire. Condiciones de reaccion 20 cm®min (0.5% Co/N,), 20
cm®/min (0.5 O,/N,) y 60 cm¥min (N,).
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5. CONCLUSIONES.

Se logro € depésito total de nanoparticulas de cobre sobre el éxido de titanio, ademas de
gue se logré la sintesis de catalizadores bimetdlicos de oro y cobre, usando los métodos
DPU y DPN, teniendo una buena dispersiéon de particulas. En € caso de los catalizadores
bimetdlicos, no existe en ambos métodos de sintesis una interferencia debida a los métales,

parala obtencion de nanoparticulas o € depdsito total de los metales.

En la caracterizacion de los catalizadores donde se deposito sélo cobre y fueron tratados en
aire, se obtuvieron datos por medio de difraccién de rayos X, gque indican que € cobre se
deposita en forma de 6xido (CuO) sobre € éxido de titanio por ambos métodos de sintesis.

Asi mismo para los catalizadores bimetdlicos que fueron tratados en aire, e cobre
permanecio en forma de 6xido Yy € oro se deposité en forma metalica (Au®). Por medio de
espectroscopia de UV-Visible, podemos intuir que en el caso de los catalizadores

bimetalicos se obtuvieron nanoparticulas de Au-CuO/TiO, y Au-Cu/TiOs.

En lo que se refiere a las pruebas cataliticas de los catalizadores monometalicos, el oro
presenta el mismo comportamiento que € reportado en la literatura. Que en & caso de los
catalizadores de cobre, cuando son tratados en aire a 320 °C presentan poca actividad a

baj as temperaturas, comenzando a ser activos a partir de los 100-110 °C.

En €l caso de los catalizadores bimetdlicos estos presentan una mejor actividad cuando son
tratados térmicamente a 300 °C en aire que cuando son tratados en hidrogeno a esa misma
temperatura, la temperatura de tratamiento térmico también afecta a los catalizadores
bimetalicos en algunos casos son més activos que los monometalicos cuando son tratados a
320°C y noa200°Cy 300°C.

El método de sintesis también afecta a la actividad de los catalizadores bimetalicos siendo
en los catalizadores donde se deposito cobre por e método DPN menos activos que los
catalizadores donde se depdsito € cobre por e méodo DPU a una temperatura de
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tratamiento térmico de 320 °C. El caso de los catalizadores AUTTCu y CuTTAu, € gas
utilizado en € tratamiento térmico del primer metal también influye en su actividad siendo
en algunos casos més activo cuando el primer metal es tratado en hidrégeno que cuando es
tratado en aire.

Se pudo comprobar que si existen efectos sinérgicos y estabilizacion a combinar € oro y
cobre en la oxidacion de CO, esto se puede ver en |os catalizadores donde se coprecipitaron
los métales (AuCu). En ambos casos se obtienen conversones de alrededor del 70% a
temperatura ambiente, alcanzando en e caso del catalizador AUCu(DPN) e 100% de
conversion a una temperatura de 158 °C. Las nanoparticulas de oro son estabilizadas por la
presencia del cobre evitando su desactivacion, incluso en algunos casos aumentando su
actividad.
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