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“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

OBJETIVOS.-

M Sintetizar nanoparticulas de oro soportadas en o0xidos de titanio mixtos o dopados con
Ni, Sn y Al, para utilizarlas como catalizadores heterogéneos de la reaccion de oxidacion
de CO.

M Caracterizar los catalizadores preparados por técnicas espectroscopicas, por microscopia
electronica de transmision (TEM) y de campo obscuro, para evaluar el efecto del
dopante sobre las caracteristicas de las particulas de oro tales como su tamafio,
reducibilidad, capacidad de absorcion de CO, textura, cristalinidad, etc.

H Evaluar el efecto del dopante sobre la actividad y la estabilidad de los catalizadores

basados en oro.
HIPOTESIS.-

# El dopado del 6xido de titanio o la formacion de 6xidos mixtos de este mismo 6xido con
aluminio, estafio o niquel creara defectos superficiales en el TiO,, lo que generara
catalizadores de oro mas estables (con menor sinterizacion de las nanoparticulas) que los

catalizadores de oro sobre Oxido de titanio sin dopar.

OBJETIVOS E HIPOTESIS 1
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1. Introduccion

El oro tiene una belleza interior oculta para un cientifico interesado en la catélisis,
ya que cuando este inmutable metal brillante se subdivide al nivel de nanoescala, se
convierte en un material increiblemente reactivo. En un estado nanocristalino, el oro puede
activar el monoxido de carbono y oxigeno molecular a temperaturas tan bajas como de 197
K para formar didxido de carbono. Estos niveles de actividad no son replicados por otros
catalizadores. Fue un sorprendente descubrimiento que el oro sea un activo catalizador
redox. De hecho, puede ser el catalizador de eleccion, pues esta cualidad ha permanecido
oculta durante siglos en suspenso, a pesar de que la actividad catalitica de otros metales
nano-divididos se habia establecido.

Por ejemplo, en la primera mitad de la era de més rapido crecimiento de la ciencia,
Faraday demostro la actividad catalitica del platino finamente dividido para las reacciones
de hidrogeno. Cientos de documentos cientificos estan apareciendo sobre el tema cada afio
y la tasa de crecimiento de los descubrimientos cientificos para la catalisis de oro es
actualmente exponencial. Nuevos descubrimientos, especialmente en relacion con la
oxidacion selectiva de alquenos en general y alcoholes, se estan realizando con increible
velocidad.

Por las razones anteriores, en este trabajo de tesis se presentan las sintesis y
caracterizacion de catalizadores (nanoparticulas) monometalicos de Au ya que como se
mencionaba anteriormente el oro es muy reactivo en forma de nanoparticulas pero ahi el
dilema de: ¢para que se requiere el estudio de este tipo de nanocatalizadores?, a
continuacion se describe el problema fundamental que nos rige y nos incumbe a la
humanidad, como miembros de este gran planeta, llamado “Tierra”.

El principal problema que nos agobia a todos los seres vivos en este Planeta es el
calentamiento global, este problema es ocasionado fundamentalmente por la contaminacion
del aire que se produce como consecuencia de la emision de sustancias tdxicas a la
atmosfera. Las actividades humanas, que requieren de un gran consumo de energia, han
tenido un gran efecto perjudicial en la composicion del aire. La quema de combustibles
fosiles en la produccion de energia eléctrica, la refinacion del petréleo y de sus derivados,
asi como sus aplicaciones; han contribuido al aumento de contaminantes a la atmosfera.

Estos se emiten en forma de pequefias particulas solidas o bien en forma de gases, con una

1. INTRODUCCION 2
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alta permanencia y destruccion sobre la capa de ozono. Uno de los ejemplos més enfaticos

es el estudio realizado sobre la “Destrucciéon de la capa de ozono por los

clorofluorocarbonos”; cuando el ozono atmosférico es atacado por los mismos, estudio que

realizd Mario Molina obteniendo el premio Nobel de Quimica en 1995, otro ejemplo es el

del efecto invernadero conocido actualmente como “Calentamiento Global”; cuando el

dioxido de carbono deja pasar el calor hacia el interior de nuestro planeta pero no hacia el
exterior, entre los principales contaminantes que ejercen como principal peligro es el

mondxido de carbono.

1 1

ATMOSFERA L2

CONTINENTES - OCEANOS

ESQUEMA DEL BALANCE DE CALOR DEL SISTEMA CLIMATICO
s RADIACION TERRESTRE O DE ONDA LARGA FLUJO DE CALOR SENSIBLE
RADIACION SOLAR O DE ONDA CORTA FLUJO DE CALOR LATENTE

Figura 1. 1 Esquema del Balance de Calor del sistema Climatico.

El mondxido de carbono (CO) es un gas inodoro, incoloro e insipido, ligeramente
menos denso que el aire, constituido por un atomo de carbono y uno de oxigeno en su
estructura molecular. EI mondxido de carbono (CO) es producto de la combustidn
incompleta de materiales que contienen carbono y de algunos procesos industriales y
bioldgicos. Un proceso de combustién que produce CO en lugar de CO, resulta cuando la
cantidad de oxigeno requerida es insuficiente, y depende de la temperatura de flama,

tiempo de residencia en la camara de combustion y turbulencia en la misma.

Estos parametros se tienen mejor controlados en fuentes estacionarias de
combustion que en vehiculos automotores. Por esta razdn, aproximadamente el 70 % de las

emisiones de CO provienen de fuentes moviles. Las concentraciones horarias de CO a

1. INTRODUCCION 3
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CO en la atmosfera, es de un mes aproximadamente, antes de oxidarse y convertirse en
CO..

La concentracion de mondxido de carbono en el aire, representa aproximadamente
el 75% de los contaminantes emitidos a la atmosfera; sin embargo, es una molécula estable
que no afecta directamente a la vegetacion o los materiales. La importancia del estudio de
este compuesto radica en los dafios que puede causar a la salud humana al permanecer
expuestos por periodos prolongados a concentraciones elevadas de este contaminante. El
CO tiene la capacidad de unirse fuertemente a la hemoglobina, la proteina de los globulos
rojos que contiene hierro y la cual se encarga de transportar el oxigeno a las células y
tejidos a través de la sangre. Al combinarse el CO con la hemoglobina, forma
carboxihemoglobina (COHB), lo cual indica una reduccidn significativa en la oxigenacién
de nuestro organismo (hipoxia), debido a que el CO tiene una afinidad de combinacion 200
veces mayor que el oxigeno. La hipoxia causada por CO puede afectar el funcionamiento
del corazon, del cerebro, de las plaquetas y del endotelio de los vasos sanguineos. Su
peligro es mayor en aquellas personas que padecen enfermedades cardiovasculares, angina
de pecho o enfermedad vascular periférica. Se le ha asociado con la disminucién de la
percepcion visual, capacidad de trabajo, destreza manual y habilidad de aprendizaje.

Probablemente su efecto cronico se vincula con efectos épticos, asi como aterogénicos.

En la Ciudad de México, la exposicion a CO esta determinada por la proximidad a
sus fuentes, como el trafico intenso. Las concentraciones promedio de 8 horas son por lo
regular inferiores a la norma establecida. Dentro de una cocina puede haber
concentraciones de 10 a 30 ppm (11.5 a 34.5 pg/m3), durante periodos cortos de tiempo,
puede llegar hasta 50 ppm (57.5 pug/m3) o mas. El cigarrillo también es una importante

fuente de emision en interiores.

En este proyecto se prueba si en la oxidacion de CO, el dopado del soporte utilizado
en catalizadores de oro aumenta su estabilidad catalitica, con el fin de determinar si
representa una opcion en el desarrollo y creacion de nuevas tecnologias para purificacion

del aire y control de contaminantes.

1. INTRODUCCION 4
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A continuacion se describen los conceptos necesarios para realizar el presente

estudio.

1.1 Breve Historia de la Catalisis

La acumulacién de experiencias Yy observaciones en este campo de las
transformaciones casi magicas, llevo a la asimilacion de estos fendmenos en una definicion

propuesta por Berzelius en 1836.

La descripcion textual del fenémeno es la siguiente: "Se ha probado que algunas
sustancias simples o compuestas, solubles o insolubles, tienen la propiedad de ejercer,
sobre otras sustancias, un efecto muy diferente al de la afinidad quimica. A través de este
efecto ellas producen descomposicién en los elementos de esas sustancias y diferentes
recombinaciones de esos elementos, de los cuales ellas permanecen separadas|...] Esta
nueva fuerza desconocida hasta hoy es comln a la naturaleza orgénica e inorgénica. Sin
embargo, como no podemos ver su conexién y mutua dependencia es mas conveniente dar
a esta fuerza un nombre separado. La llamaremos fuerza catalitica y llamaremos a la
descomposicion de sustancias por esta fuerza catdlisis, de manera similar que a la

descomposicion de sustancias por la afinidad se le llama analisis."

La reaccion catalitica méas antigua promovida por el hombre es la fermentacion del
vino, la cual segln analisis de textos antiguos debié haber empezado aproximadamente
5,000 afios a.C. Esta reaccion tan Unica que puede ser considerada como una bendicion de
la naturaleza (o la inversa para unos pocos) es una reaccion de catalisis enzimatica, en la
cual la enzima zimasa transforma selectivamente los azUcares en alcohol. jRecordemos que

la calidad depende de la enzima y la cantidad!

Le sigue en edad de aplicacion la hidrolisis de grasas animales para la manufactura de

jabon, utilizando como catalizador las cenizas de la madera (ricas en 6xido de potasio).

Catalisis (una palabra sugerida por Berzelius en 1835) es un proceso en el cual la
velocidad de una reaccion quimica determinada es acelerada, en ocasiones enormemente,
por la presencia de pequefias cantidades de una sustancia que no parece tomar parte en la

reaccion. Asi, el polvo de platino cataliza la adicién del hidrogeno al oxigeno y a diversos
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compuestos organicos, tal como descubrié Davy (el que aislo el sodio y el potasio) en 1816.
Por otro lado, un &cido cataliza la descomposicion en unidades simples de varios
compuestos organicos, como demostro por primera vez G. S. Kirchhoff en 1812. Al final de

la reaccion, el platino o el acido estan todavia presentes en la cantidad original.

En 1894, Ostwald prepar6 un resumen de un trabajo de otro autor sobre el calor de
combustion de los alimentos y lo publico en su propia revista. Discrepaba totalmente de las

conclusiones del autor, y para reforzar su desacuerdo discutia la catalisis.

Apuntaba que las teorias de Gibbs hacian suponer que los catalizadores aceleraban
esas reacciones sin alterar las relaciones energéticas de las sustancias implicadas y
mantenia que el catalizador debia combinarse con las sustancias reaccionantes para formar
un compuesto intermedio que se descomponia, dando el producto final. La ruptura del

compuesto intermedio liberaria el catalizador, que recuperaria asi su forma original.

Sin la presencia de este compuesto intermedio formado con el catalizador, la
reaccion se produciria mucho mas lentamente, a veces tanto que seria imperceptible. Por
consiguiente, el efecto del catalizador era acelerar la reaccion sin consumirse €l mismo.
Ademas, como una misma molécula de catalizador se utilizaba una y otra vez, bastaba con
una pequefia cantidad de éste para acelerar la reaccion de una cantidad muy grande de

reaccionantes.

Este concepto de la catélisis sigue todavia en pie y ha contribuido a explicar la
actividad de los catalizadores proteicos (o0 enzimas) que controlan las reacciones quimicas

en los tejidos vivos. 2

» 1915 Empieza la explotacion industrial del proceso de sintesis de amoniaco
descubierto por Haber, el cual es catalizado por el hierro.

» 1920 Aparece el primer libro de catalisis escrito por Paul Sabatier y que de
alguna manera fue la punta del iceberg de la serie de conocimientos y

aplicaciones futuras.

A partir de los afios 1939-1940, con la guerra, vino la explotacion masiva de los

recursos petroleros. Fundamentalmente el crecimiento de la industria petrolera en esos afos
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estuvo ligado al desarrollo de un catalizador, el catalizador de desintegracion. Este proceso
produce la ruptura de moléculas pesadas del petréleo en moléculas o fracciones mas ligeras

para su uso en gasolinas principalmente.
1.2 Catalizadores

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

uno de los productos que aparece, en el sistema respecto al tiempo.

Para una reaccion quimica del tipo
A+B->C+D Ecl.1

La velocidad de la reaccion puede representarse como:

dA_ _dB_ dC_  dB Ec.l. 2
dt ~  dt dt  dt

Donde E,d—B,E y a8 presentan la variacion de la concentracion de A, B, Co D
dt * dt ° dt dt
respecto del tiempo y el signo (-) representa la desaparicion de reactivos (A o B) y el signo

(+) la aparicion de productos (C o D).

De manera general, las caracteristicas de una reaccion pueden ser determinadas si se
conoce a cada instante la composicion quimica del sistema. En la mayoria de las
reacciones, la velocidad de transformacién es proporcional a la concentracién de reactivos
elevados a una potencia; por ejemplo para la reaccion:

A+ B - Productos Ec.1.3
V a [A]P[B]9,0V = k[A]P[B]4 Ec.l.4
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Donde: k = constante de proporcionalidad
(Constante de velocidad)
p Yy q = ordenes parciales de reaccion

p + q = n =orden global de reaccion

Los érdenes de velocidad pueden ser enteros, fraccionarios, positivos, negativos, o
aun cero. En general este orden no esta relacionado con la estequiometria de la reaccion,

sino mas bien con el mecanismo de la misma.

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

siguiente para la reaccion anterior (Figura 1.2).

REACTIVOS

Energia potencial

PRODULCTOS

Coordenada de reaccion ———p

Figura 1. 2 Diagrama de energia potencial para una reaccion exotérmica.

Las moléculas de A y B son "activadas" de manera que se favorezca su combinacion
para llegar a un cierto "estado de transicién" o "complejo activado™ (AB en el diagrama), el
cual al descomponerse puede dar lugar a los productos. La barrera energética que separa los
reactivos de los productos se denomina energia de activacion. La velocidad de reaccion
depende de esa energia de activacion a través de la constante de velocidad (k). Esta
constante de velocidad depende también de la temperatura y la forma matemaética de

representarla es a través de la llamada ley de Arrhenius.

Eq
k = kye R Ec.1.5
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k=constante de velocidad
ko=factor preexponencial
Ea=energia de activacion
R=constante de los gases ideales

T=Temperatura en grados K

De la ecuacion 1.5 de Arrhenius podemos observar que la dependencia de la
velocidad de reaccion con respecto a la barrera energética (Ea) es inversamente

exponencial.

El término ko o factor pre-exponencial comprende el nimero de choques efectivos
entre las moléculas de reactivo encontrando su origen en la teoria cinética de los gases. El
término exponencial que incluye la energia de activacion en la ecuacion 1.5 es mayor que el
término pre-exponencial (ko) siendo por tanto generalmente el factor determinante de la
velocidad de una reaccién quimica. En la figura 1.2 se observa que los productos se
encuentran en un nivel energético menor que los reactivos, lo que significa que durante la
reaccion se ha producido un desprendimiento de energia (generalmente en forma de calor).
La reaccion en cuestion se denomina entonces exotérmica. Si se hubiera producido el

fenémeno inverso la reaccioén seria endotérmica.

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

no se considera ni reactivo ni producto en la reaccion.
Otras definiciones de catalizador son:

- Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente involucrada en la reaccion,

incrementa la velocidad con la que una transformacion quimica se aproxima al equilibrio.

-Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera un mecanismo de reaccion asi

como la velocidad total de la misma, regenerandose en el Gltimo paso de la reaccién.
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Una reaccion puede llevarse a cabo en una, dos o tres etapas denominadas
elementales, durante las cuales participan las moléculas de los reactivos. En general,
existird una etapa mas lenta que las otras y sera ésta la que determine la velocidad global de
la transformacion. Catalizar una reaccion implica reemplazar este paso por varias etapas
mas rapidas que se llevan a cabo sélo en presencia del catalizador. Esto significa que la
intervencion del catalizador abre un camino nuevo a la reaccion, compuesto de reacciones

elementales con energia de activacién menor (Figura 1.3).

Reaccion
hornogénea 5o

" Reaccién
heterogénea ofc

Energia potencial
1

Coordenada de Feacdidn —

Figura 1. 3 Curva de la energia potencial a lo largo de la coordenada de la reaccion
para un proceso catalitico heterogéneo.

Las principales caracteristicas que distinguen a un catalizador son:

a) Un catalizador no puede actuar en reacciones termodindmicamente imposibles (AG®>0).
Esto literalmente significa que un catalizador no hace milagros. De la misma forma que la
termodinamica establece que no puede existir la maquina de movimiento perpetuo, también

delimita el campo de accion de los catalizadores.

b) Para una reaccion en equilibrio,

kq;k
A+B &3¢ Ec.l.6

el catalizador no modifica el valor de la constante de equilibrio Keq = k;/k,. Como
consecuencia de lo anterior, un aumento de la velocidad en una direccion es acompafado

por un aumento similar en la constante de velocidad de la reaccion inversa (kz). En un
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sentido practico esto quiere decir que un catalizador de una reaccion lo es igualmente para

la reaccion inversa.

Esta condicion se aplica igualmente al mecanismo catalitico bajo el principio de
microrreversibilidad que dice que la reaccion debe seguir los mismos pasos en un sentido o

en el otro.

c) El catalizador puede tener uno o dos efectos sobre un sistema, un efecto acelerador o un
efecto orientador. En el segundo caso, la funcion catalitica se observa en la variacion de los
valores de selectividad de un proceso cuando varias direcciones son termodindmicamente

posibles.

d) El catalizador tiene una vida limitada, sin embargo, en lapsos cortos, se puede decir que

permanece inalterado; esta caracteristica es de suma importancia para estudios cinéticos.

El numero de moléculas que transforma un catalizador por cada sitio catalitico (turnover
number) generalmente es muy elevado (10 a 10 moléculas por sitio y por segundo), lo
cual hace que al cabo de algunas horas el sitio catalitico haya sido usado miles de veces. En
algunos procesos industriales la vida atil del catalizador puede ser de varios afios para
transformar una molécula de reactivo. Algunas veces esas moléculas que reaccionaron no
salen de la superficie, cubriéndola y provocando una disminucién del nimero de sitios

activos.

Existen algunas sustancias que tienden a "frenar" las reacciones a través de un efecto
Ilamado "inhibicion", sin embargo, estas especies cinéticamente activas no son especies
cataliticas, no se trata de un fendmeno catalitico en si, ya que no se ponen en juego el

mismo tipo de factores energéticos. Esto significa que no existe una catélisis negativa. &

Clasificacion: De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones es

posible separar el fendmeno catalitico en tres dominios independientes.

a) Catalisis homogénea: Donde todas las especies cinéticamente activas, comprendido el
catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de reaccion similar en todos los
puntos. Se considera también en esta rama el caso en que uno de los reactivos es un gas y

que los otros, con el catalizador, pertenecen a una misma fase liquida. Debido a la
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solubilidad del gas la transformacion se produce en todo el liquido y no en la interface gas-
liguido. La naturaleza de los productos tampoco influye. En este tipo de catélisis las
velocidades son generalmente elevadas, los venenos inofensivos y la posibilidad de estudio

de mecanismos de reaccion mas facil para poder aislar las especies intermedias.

b) Catalisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en los cuales
provoca la transformacion y forma una fase distinta muy a menudo solida. Existen dos
fases y una superficie de contacto. La reaccion se lleva a cabo en esta superficie de contacto

y el fluido es una reserva de moléculas por transformar o que ya reaccionaron.

Como la reaccion quimica se pasa en dos dimensiones, al menos uno de los reactivos debe
ser adsorbido quimicamente. La catalisis heterogénea estéa limitada al estudio de reacciones
provocadas en las moléculas por el campo de fuerza del solido y se limita a algunos
angstroms (A). Debe hacerse notar que la mayor parte de catalizadores sélidos son metales,

oOxidos, sulfuros metélicos o sales (sulfatos silicatos, fosfatos) con alta energia reticular.

c) Catalisis enzimatica: Que recibe su nombre del catalizador, que es una mezcla organica
0 molécula organica que generalmente contiene una proteina que forma un coloide liofilico.
Dada la naturaleza particular del catalizador, la catalisis enziméatica no pertenece clara y
definitivamente al dominio de la catalisis homogénea. Esta caracterizada por selectividades

muy elevadas y bajas temperaturas.

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

codigo genético depende de la presencia de ciertas enzimas.
1.3 Cataélisis Heterogénea

La catalisis es esencialmente un fenomeno quimico. La habilidad de una sustancia
para actuar como catalizador en un sistema especifico depende de su naturaleza quimica.

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

Una recopilacion muy simple de catalizadores solidos y de las reacciones que éstos

Ilevan a cabo condujo a Roginskii a proponer una relacion entre propiedades electronicas y
cataliticas.

Tabla 1. 1 Tipos de solidos, reacciones y catalizadores.

Tipos de sélidos Reacciones Catalizadores

Hidrogenacion
deshidrogenacién

Conductores hidrlisis ~ — NI Pt Pd, Ag, Rh,
e Ru
(oxidacién)
Oxidacion _
_ Deshidrogenacion  NIO,  ZnO,  MnO;,
semiconductores ) Cr0s,
_ desulfuracion )
oxidos y sulfuros  (hidrogenacion) ~ Bi203-MoOs WS,
MoS,
aislantes

o deshidratacion Al>03, SiO,, MgO
Oxidos

isomerizacion H;PO,4, H,SO, SIiO, -
Acidos polimerizacion Al,O3
craqueo alquilacion  zeolitas
En la tabla 1.1 se observa que existe cierta compatibilidad entre catalizador,
reactivos y productos. Para que el fendmeno catalitico ocurra, es necesaria una interaccion
quimica entre el catalizador y el sistema reactivos-productos. Esta interaccion no debe
modificar la naturaleza quimica del catalizador a excepcién de su superficie. Esto significa
que la interaccion entre el catalizador y el sistema reaccionante se lleva a cabo en la

superficie del catalizador y no involucra el interior del sélido. Este requerimiento nos lleva
al concepto de adsorcion.
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La adsorcion de moléculas de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de un
solido estd estrechamente ligada a la catalisis heterogénea. Todos los solidos tienen la
propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las moléculas, atomos, o iones que se
encuentren a su alrededor. Una superficie puede formarse por la ruptura de un cristal
perteneciente a un sélido covalente, como por ejemplo el diamante o cualquier metal. En el
proceso de ruptura del cristal, algunos enlaces covalentes entre &tomos se rompen, lo que
origina que cada atomo en la superficie posea una 0 mas valencias libres. EI nimero y tipo
de estas valencias depende de la estructura del solido y del angulo que haya sido utilizado
para provocar la fractura. Cualquier a&tomo que se localice en la superficie creada se
encuentra en una posicion poco usual, el nimero de vecinos que poseia antes de la
formacion de la superficie ha disminuido y experimenta un conjunto de fuerzas no
balanceadas (Figura 1.4). Esta situacion conduce al fendbmeno de energia libre superficial,
la cual se podria comparar con la tension superficial de los liquidos, sin embargo existe una
mayor fuerza debido a la energia de cohesion de un sélido que de un liquido. Si una
molécula con afinidad hacia estas valencias libres se acerca lo suficiente, se producira un
rearreglo electronico con el sistema tal como se observa en una reaccion quimica. El
resultado es la fijacion de la molécula en la superficie a través de una adsorcién quimica o
quimisorcion.

Atomo en la superficie

.
Atomo dentro
del sdlido

Figura 1. 4 Representacion de una superficie y balance de fuerzas en la superficie y el

interior del sélido.
Algunas de las caracteristicas de la quimisorcién son:
1. Hay especificidad, sélo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas.

2. Hay una interaccion de los estados electronicos del adsorbato (gas) y del adsorbente

(s6lido), lo que se traduce en la formacion de un verdadero enlace quimico.
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3. Como consecuencia de la reaccién quimica superficial (rompimiento y formacién de

enlace) se desprende una cantidad elevada de calor.

4. La quimisorcion requiere del suministro de una cierta cantidad de energia para iniciar el

proceso (energia de activacion). Proceso activado no espontaneo.

La otra forma de adsorcidn reconocida es la que ocurre por fuerzas del tipo Van der
Waals, entre un atomo o una molécula y la superficie. En este caso no existe rearreglo
electronico en el sistema y sélo las fuerzas de atraccion electrostaticas o atracciones
dipolares son puestas en juego. A este tipo de interaccion que ocurre sin modificacion
alguna de la molécula se le ha llamado adsorcion fisica o menos frecuentemente,
fisisorcion.

Algunos criterios de distincion entre los dos fendmenos son mostrados en la tabla 1.2.

Tabla 1. 2 Criterio de distincion, Quimisorcion y Adsorcion fisica.

Criterio de distincion Quimisorcion Adsorcion fisica
Calorde adsorcion 44 g0 k3 /mol 8- 20 k3 / mol
('A Hads)
Energia de activacion Si hay No hay

Dependen de la Dependen del punto de
Temperatura .

Ea ebullicion

Numero de capas Una Mas de una

formadas

En la quimisorcion los nuevos enlaces formados en la superficie metalica son
siempre en alguna medida polares debido a la diferencia de electronegatividad entre los
atomos. Esto produce un cambio en el nimero de electrones de conduccion en el sélido, lo
cual puede ser facilmente puesto en evidencia a través de medidas de conductividad

eléctrica. En la fisisorcion no ocurren tales cambios. I

El proceso de adsorcion en general es exotérmico. Siendo un proceso espontaneo,

AG es negativo:

(-)AG = AH - TAS Ec.l.7
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Sin embargo, AS a su vez es negativo a causa de que en la adsorcion se produce un
sistema méas ordenado con pocos grados de libertad. La sola posibilidad para que AS sea
negativa es de que AH sea mucho més negativa que AS por lo que la adsorcion es siempre

exotérmica.
Quim. My(g) + 2*(s) = 2M_*(ads) Ec.1.8

Fis. M2 (g) + *(s) = M,_*(ads) Ec.1.9

En la quimisorcion el calor molar de adsorcion es del orden de una reaccion quimica
de 40-800 kJ/mol, en la fisisorcion los calores son del orden del calor de licuefaccién del

gas.

Para que una reaccion catalizada tenga lugar se requiere que la molécula sea
primero quimisorbida en la superficie del sélido catalitico. Si dos moléculas van a

reaccionar, al menos una de ellas debe estar quimisorbida.

Muchas moléculas se separan en el momento de la quimisorcion. Por ejemplo la

molécula de hidrégeno se disocia en a&tomos de hidrégeno.
H,(g) + 2M(s) » 2HM (ads) ~ Ec.1.10

M = &tomo metalico en la superficie.

Se ha visto que el fendmeno catalitico heterogéneo requiere de la adsorcion quimica
en la superficie del catalizador de al menos uno de los reactivos. Dado que la reaccion se
lleva a cabo en la superficie del catalizador, el conocimiento de la cantidad de moléculas
adsorbidas en esta superficie reviste gran importancia. Se debe recordar que el sistema
catalitico heterogéneo esta constituido por un fluido que es una reserva de moléculas por
transformar o ya transformadas y una superficie (catalizador). La concentracion de reactivo
adsorbido se relaciona por lo tanto con la concentracion (presion) del reactivo en la fase gas
(fluido). Para encontrar esta relacién supongamos un sélido al cual se le suministra una
cierta cantidad de gas (por ejemplo hidrégeno). Parte del gas se adsorbera en la superficie

del sdlido y parte quedara en la fase gas. Cuando la adsorcién se ha completado y se
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alcanza el equilibrio, la relacién entre la concentracion de gas adsorbido y la presion del gas

a temperatura constante se denomina isoterma de adsorcion.

Wr——————————=
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Figura 1. 5 Isoterma de adsorcion de Langmuir.

1.3.1 La cinética de reacciones heterogéneas catalizadas

Cualquier reaccion que tome lugar en una superficie comprende 5 pasos consecutivos
(Figura 1.6):

1) Difusion de reactivos a la superficie

2) Adsorcion de los reactivos

3) Reaccion en superficie

4) Desorcion de los productos

5) Difusion de productos hacia la fase fluida

Usualmente los pasos 1 y 5 son rapidos por lo tanto cualquiera de los pasos 2, 30 4

puede ser el paso limitante (el mas lento) en cualquier reaccion heterogénea. Langmuir
asumid que el paso 3, la reaccion en superficie es el paso lento del proceso, por lo que no es
de extrafar que se utilice la isoterma de Langmuir para estimar la concentracién de especies

adsorbidas.

 Difusidn interna
(a) (b)

Difusign de reactivos a la superficie del catolizador

Difusion externa
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Figura 1. 6 Pasos involucrados en una reaccion de
superficie.
La determinacion de pardmetros cinéticos en una reaccion catalizada es importante desde

muchos puntos de vista. Por ejemplo, la determinacion de los 6rdenes de reaccion respecto
a reactivos y productos es esencial para el establecimiento del mecanismo de la reaccion
cuyo conocimiento es indispensable para optimizar el catalizador. Asimismo, la
informacion concerniente a los érdenes de reaccion se utiliza para el disefio de reactores,
tamafio y forma del lecho catalitico, etc. Otro parametro cinético de gran importancia es la
energia de activacién, pues nos da informacion acerca de como la temperatura afectara la

velocidad de la reaccién. !

1.4 Aplicaciones Industriales

La Mayoria de los procesos en catalisis utilizan catalizadores solidos. Estos solidos,
de composicion altamente compleja (en ocasiones llegan a tener 10 0 mas elementos en su
férmula), pueden ser sin embargo descritos en forma de tres componentes elementales: la

fase activa, el soporte y el promotor.
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La fase activa, es directamente la responsable de la actividad catalitica. Esta fase
activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas y se caracteriza porque puede
llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas. Esta fase activa puede tener un
costo muy elevado, como en el caso de los metales nobles (platino, paladio, rodio, etc.) o
puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de molibdeno y cobalto), por
lo cual se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y proporcionarle buenas

propiedades mecanicas.

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

un area superficial por gramo elevada (ver tabla 1.3).

Tabla 1. 3 Area Superficial de diferentes tipos de materiales.

( .
No porosos < Vidrio «<-Al,03SiC
Area L
superficial baja <
( <10m*/g) (
Kieselguhr
POrosos 4 piedra pomez
\
\
(
SiO,-Al;04
No porosos carbon, TiO,,
. Zn0O
Gran area
superficial <
(>10m?/ g)
Porosos Arcillas naturales
(<0.2cm*/g) .
A|2 03, MgO, Si0,
\
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Si la reaccion quimica es muy lenta es importante que el soporte tenga resistencia
mecénica elevada si los flujos muy rapidos, o una resistencia térmica si la reaccion es

Ilevada a cabo en altas temperaturas.

Los soportes pueden ser amorfos (SiO,, carbon), o cristalinos, como las zeolitas o la

alimina.

Algunos de los soportes mas utilizados son:

aliminas zeolitas
silicas silice-aliminas
carbon

El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequefias proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera
de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen dos tipos de
promotores: texturales los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa, y
electronicos, los que aumentan la actividad. Los casos més conocidos como promotores son
el potasio (electronico) y la alumina (textural), en el catalizador de hierro para la sintesis

del amoniaco.

Los sélidos cataliticos poseen en general fuertes campos interatbmicos del tipo
ionico o metalico. Un requerimiento fundamental es que la estructura catalitica sea estable
bajo las condiciones de reaccion, por ejemplo el metal debe permanecer en estado metalico

y no formar un compuesto (inactivo) con la molécula reaccionante.

Los metales que catalizan las reacciones de hidrogenacién usualmente quimisorben
el hidrégeno no muy fuerte y lo disocian homoliticamente. Son esencialmente metales del
grupo VIII (Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Rh, etc.) y el cobre en el grupo IB. También algunos metales
catalizan oxidaciones porque quimisorben oxigeno, pero la mayoria de los metales en
general no pueden ser usados como tal ya que se oxidan. Sin embargo en forma de éxido
muchos metales si son buenos catalizadores de oxidacién (FeO, NiO, CuO, Cr,0s3, etc). El
oxigeno es mas fuertemente adsorbido por los metales que el hidrégeno, de manera que se

forman compuestos estables. Ademas los enlaces metal-oxigeno requieren energias mas
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elevadas que los enlaces metal-hidrogeno para ser rearreglados y por lo tanto temperatura

mas elevadas.

Los catalizadores 6xidos pueden ser clasificados en dos tipos: por estructura o por
su enlace con el oxigeno. Aquellos que son de estructura idnica en los cuales los atomos de
oxigeno son fécilmente transferidos, la sustancia puede ser un buen catalizador de
oxidacion parcial; en general la movilidad de los &tomos de oxigeno causa que se formen
oxidos no estequiométricos, por ejemplo MoO3 y mezclas de algunos éxidos como Sh,0s3 -
SnO; Bi,03 - M00O3, y MoO3; - V,0s. Los 6xidos en los cuales el oxigeno estd mas
fuertemente amarrado son estables aun en presencia de hidrogeno y pueden actuar como
catalizadores de deshidrogenacién en condiciones en las cuales los metales,
tradicionalmente usados para estas reacciones, son facilmente desactivados por depositos

carbonéceos, por ejemplo Cr,03, Fe,0s.

Otro tipo de sdlidos cataliticos son aquellos que pueden contener en su superficie
grupos acidos debido al gradual removimiento de agua en los tratamientos térmicos. Dentro
de este grupo estan incluidas las zeolitas (alumino-silicatos con estructura cristalina bien

definida y con cavidades periddicas dentro de su estructura, (ver figura 1.7).

En el caso de estos solidos la fuerza &cida y la naturaleza de esta acidez (Bronsted o Lewis)

son determinantes.

(a) (b)

Figura 1. 7 Estructura de una zeolita (a) tipo Ay (b) tipo Xo Y.

Otro tipo muy especifico de solidos cataliticos son los sulfuros, los cuales actian en
reacciones de eliminacion de azufre, nitrogeno y metales de algunas moléculas. Estos
solidos tienen la facilidad de aceptar el azufre o el nitrogeno y cederlos como H,S 0 NH3

regenerandose continuamente. !

Para explicar el fendmeno catalitico heterogéneo se han sugerido varias teorias.
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La teoria geométrica explica el acto catalitico como una correspondencia
geométrica entre los &tomos activos en la superficie del catalizador y los &tomos de la

molécula o la parte de ella a ser modificada en el momento de la reaccion.

La teoria electronica se basa en el hecho de que la quimisorcion involucra
distorsion o desplazamiento de nubes de electrones. Esto puede ser analizado en funcion de
la teoria de bandas o de la teoria de orbitales moleculares. En el primer caso, Volkenstein
postuld que la reaccidn esta controlada por la disponibilidad de electrones u hoyos en el
catalizador y que la actividad depende de la facilidad o dificultad de remover o ceder un
electron de o hacia la red. Esta teoria relativamente antigua (1953) fue reemplazada por
teorias de orbitales moleculares las cuales hacen énfasis en la influencia de los vecinos mas

proximos en un atomo en el momento de la quimisorcion.

El punto de vista actualmente mas generalizado seria una combinacion lineal de
ambas teorias, con algunos dominios reservados en los cuales es mas fécil la aplicacion de

una teoria que la otra.

El punto de vista quimico de la catalisis vigente desde los trabajos de Sabatier en
1918, también merece ser reconocido. Bajo esta Optica el catalizador es un reactivo que
junto con los otros forma una especie inestable, transitoria en su superficie. Si la energia de
formacion de este intermediario inestable es baja, es decir existe poca afinidad entre
catalizador y reactantes, entonces la velocidad de la reaccién dependera de la velocidad de
formacion de ese intermediario. Si por otro lado esa afinidad es fuerte y el complejo es
estable, la velocidad de la reaccion dependera de la velocidad de rompimiento de este
intermediario. De aqui se deduce el principal postulado de la teoria quimica: la velocidad
de la reaccién es maxima cuando los enlaces entre el complejo adsorbido y el catalizador
no son ni demasiado fuertes para que se quede permanentemente en la superficie, ni

demasiado débiles para que no se absorban.

Todas estas teorias estan interrelacionadas para responder a la pregunta
fundamental: ;Qué causa que la superficie de un sélido adsorba a la molécula reaccionante,

rearregle sus enlaces y desorba los productos de su superficie?
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Todos los sélidos son no uniformes en el sentido que las propiedades fisicas y
quimicas varian con la localizacion en la superficie. Aun en un metal puro los atomos en
dislocaciones, esquinas Yy aristas son diferentes a los &tomos de las caras. La heterogeneidad
de las superficies cataliticas puede ser facilmente demostrada por varios métodos como
adsorcion, envenenamiento, etc. Esta heterogeneidad condujo a H.S. Taylor en 1948 a
proponer que la reaccion catalitica solo se lleva a cabo en algunos lugares especificos a los
cuales llamo sitios activos. Estos sitios pueden ser activos para una reaccion pero no para
otra y es dificil de identificarlos claramente en una reaccion. Sin embargo, si es posible
estimar su niimero y se calcula que en los metales es del orden 10*® 4&tomos por centimetro
cuadrado mientras que en los catalizadores &cidos es de 10™ &tomos por centimetro
cuadrado.

La aplicacion industrial de un catalizador heterogéneo requiere de la optimizacion
de las tres principales caracteristicas de un catalizador: actividad, selectividad y estabilidad.

La actividad es la consecuencia directa del efecto acelerador, y se define como una
velocidad de reaccion en moles transformados por segundo y por gramo de catalizador. En
el caso de algunos catalizadores se prefiere dar esta velocidad corregida por el area del
catalizador o mejor aun normalizada por el nimero de atomos de catalizador que estan en
contacto con la reaccion (numero de rotacion). Esta Gltima expresiéon de la velocidad ha
sido muy util para establecer una clasificacion de las reacciones cataliticas. Reacciones
"facil” o insensible a la estructura y reacciones "exigentes” o sensibles a la estructura. En el
primer tipo de reacciones la velocidad depende tan s6lo del nimero total de atomos de
catalizador en contacto con el fluido, mientras que en el segundo caso depende de sélo
algun tipo de 4tomo en particular, como por ejemplo atomos en las esquinas de los cristales

de catalizador, un arreglo geométrico de &tomos (dos o tres), etcétera.

En este tipo de expresion de la velocidad, la determinacion del numero de atomos
superficiales de catalizador es la etapa critica. Si bien en el caso de los metales es
relativamente facil evaluar ese nimero a partir de la quimisorcion de hidrdgeno, en otros
compuestos cataliticos como los dxidos y los sulfuros esta determinacion no esta ain bien

clarificada.
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La selectividad de un catalizador esta relacionada con el efecto orientador de la
reaccion en una direccion preferente. Esta cualidad es debida a que el catalizador abre
nuevos caminos de reaccion con menor energia de activacion, los cuales desembocan en
una mayor cantidad del producto o en nuevos productos. Un catalizador es mas selectivo
mientras da mayor cantidad del producto deseado. La selectividad se puede definir como la
cantidad de producto constituido en funcion de la velocidad total de formacion de

productos.

En la reaccion: A-B+C....Ec.1. 11

la selectividad hacia B sera:

Sp = velocidad B Ec1l 12

" velocidad B+velocidad C"*

La estabilidad de un catalizador es la variable final a optimizar en su aplicacion
industrial y la que se relaciona directamente con la vida util del catalizador. La vida de
operacion de un catalizador debe ser evaluada en funcién de la cantidad de productos
formados, de manera que en el minimo de tiempo debe permitir amortizar el costo del
catalizador y la operacién del proceso. Si bien en las condiciones de uso de los
catalizadores en la actualidad casi todos éstos sobrepasan largamente este minimo de vida
atil, se requiere de una serie de prevenciones para evitar que el catalizador se desactive

prematuramente.

El fendmeno de la desactivacion estd intimamente ligado a la estabilidad del

catalizador. Las principales causas de desactivacion son:

1) Envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe

fuertemente.

2) Reconstruccion térmica de la superficie con disminucion del area activa

(sinterizacion).

3) Pérdida de la fase activa por desgaste del catalizador. Cuando algunos catalizadores
se desactivan pueden ser regenerados para recuperar sus propiedades (totalmente o en

parte). El proceso de regeneracion esta ligado al proceso de desactivacion.
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1.5 Contaminacion Ambiental

La utilizacion de convertidores cataliticos para el control de emision de
contaminantes en los escapes de los automdviles es una de las méas nuevas aplicaciones de
los catalizadores. En la actualidad, en los Estados Unidos de Norteameérica y en México, la
mayoria de los autos vienen equipados con un dispositivo catalitico que ha permitido
disminuir a niveles bastantes bajos la concentracion de los contaminantes mas usuales

producidos durante la combustion de la gasolina. !

(Exceso HC) (Exceso aire)

iy
5

i
! Valor
ll"'l estequiométrico
|
HZ

K= I

iy

Concentracion HC, O, NG, %
o H
(]
1
/
o
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Figura 1. 8 Relacion aire/combustible (A/F).

Los contaminantes usuales provenientes de los escapes de los automdviles son el
mondxido de carbono (CO), los 6xidos de nitrégeno (NOy) y los hidrocarburos (HC). La
composicion de los gases de escape depende de la relacion aire/combustible = A/F que sea
alimentada a la maquina. Cuando no se produce (NO), la relacion 6ptima aire/combustible
que conduce a la combustion (quemado) completa de los hidrocarburos que componen la
gasolina convencional es A/F = 14.5. Suponiendo condiciones ricas en combustible, es
decir <14, la composicién de un gas de escape de automovil podria ser por ejemplo 3% CO,
1% H,, HC 1%, O, 1%, CO, y H,O 10%, compuestos de plomo, azufre y halégenos.
Cuando la relacion aire/combustible pasa de condiciones ricas en combustible a
condiciones ricas en oxigeno (aire), la composicién varia como se muestra en la figura 1.8.
A medida que aumenta la cantidad de oxigeno, los productos que no sufrieron una
combustion completa disminuyen y la concentracién de (NO) pasa por un maximo después
del valor estequiométrico A/F = 14.5. La eliminacién completa de productos no quemados,
HC y CO, y de NO es imposible por lo que se han fijado normas en los Estados Unidos

para los limites de emisiones permitidas. ™
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Tabla 1. 4 En la tabla siguiente se muestran las concentraciones en gramos por milla
para Estados Unidos y la evolucion de datos estandares.

Emisores g / milla

HC CO NO,
1968 17.0 125.0 6.0
1978 015 015.0 3.1
Actualmente en California 00.9 009.0 2.0

Tabla 1. 5 En la tabla siguiente se muestran las concentraciones en millones de
toneladas por afio para el Valle de México y Zona Metropolitana y la evolucion de
datos estandares.

Emisores(millones de toneladas/afio)

HC CcO NOy

1998 0.6 1.7 0.3

2000 0.5 2.1 0.3

Actualmente en el Valle de México 0.6 2.0 0.4

Basicamente se requieren dos catalizadores diferentes para la purificacion de los
gases de emision; uno para el control de (CO) y (HC), es decir, un catalizador de oxidacion
trabajando en condiciones de exceso de oxigeno; y otro para la remocion de (NOy) que sera
un catalizador de reduccion trabajando en atmosfera rica en combustible. El diagrama del
convertidor catalitico dual (figura 1.9) se muestra a continuacion. Este fue el disefio

utilizado en los inicios de la aplicacion del convertidor catalitico (1969):

Bomba aire |5

Maquina . |Catalalizador v | catalizador | ___,
AJF ¥| Reduccion | Oxidacion
NO Ma

HC
]CO: + H20
CO

Figura 1. 9 Disefio de la aplicacion del convertidor catalitico (1969)

Dos catalizadores diferentes son utilizados en serie: para la oxidacion los

catalizadores son metales de transicion como Pt (platino) y Pd (paladio), para la reduccion
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Rh (rodio) y Ru (Rutenio). La cantidad de estos metales en el catalizador varia de 0.03 a
0.16 onzas/automovil. !

Este tipo de convertidor dio lugar a diferentes problemas por lo que se disefid un
convertidor catalitico unico (tres funciones cataliticas en un solo catalizador). Las tres

reacciones que se llevan a cabo son:

NO reduccion— N,
CO oxidacion -CO; + H,0
HC oxidacién -CO; + H,0O
La Unica restriccion para el uso de este catalizador es que trabaja en una region de la
relacion aire/combustible muy estrecha y cercana a la relacién estequiométrica A/F = 14.5.
Se trata de un catalizador compuesto, los més populares son: Pt - Rhy Pt - Pd - Rh. El

diagrama ahora es el siguiente (figura 1.10):

Medicion |
ASfF

l r0:
Magquina _
AJF _.l sensor Oz |—>| Catallzadnrl

estequiomeétricg

Figura 1. 10 Diagrama de un convertidor catalitico compuesto. !

La restriccién de operacion hace necesaria la presencia de un sensor de O, que
permite ajustar continuamente la mezcla aire/gasolina y mantener el valor muy cercano al

estequiométrico.

Existen varias formas fisicas del convertidor catalitico que se encuentra localizado
en el escape del automovil. Sin embargo las mas usuales incluyen pellets (pequefias bolitas)
y monolitos de ceramica que sirven como soporte de las particulas metalicas que funcionan

como catalizador.

El problema del control de emision de contaminantes producidos por los escapes de
los automaviles se ha visto resuelto mediante el uso de los convertidores cataliticos, sin
embargo es necesario hacer resaltar las restricciones mas importantes que limitan el uso de

tales dispositivos.
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Como se dijo anteriormente, la maquina debe trabajar con una relacion
aire/combustible muy cercana al valor estequiométrico de A/F = 14.5; en la ciudad de
México, por ejemplo, situada a una altitud de 2 400 m, la atmdsfera es pobre en oxigeno lo
que hace critico este problema. Por lo tanto son necesarias modificaciones en la ingenieria
automotriz. Por otra parte es absolutamente indispensable que la gasolina utilizada esté
libre de plomo, ya que éste es un veneno para el catalizador y limita la vida activa del
mismo. Finalmente en las condiciones actuales el limite de uso de un convertidor catalitico

rebasa con facilidad las 50 000 millas de utilizacion.

Actualmente en la ciudad de México y dadas las condiciones geograficas de la
misma no se puede pensar en un catalizador que pueda resolver por completo el problema
de la contaminacién ambiental. Sin embargo, es posible desarrollar un catalizador que
permita abatir la concentracion de uno de los contaminantes mas criticos, como es el
NO,.F!

1.6 Metodologia Sol-Gel

En este proyecto de tesis, los soportes fueron previamente sintetizados por el
método sol-gel el cual se hace mencion, para que quede mas claro como fue que se

obtuvieron nuestros soportes antes de la sintesis por el método de DPU.

Recientes métodos de sintesis y caracterizacion de sélidos han llevado a un enorme
progreso hacia el conocimiento de las propiedades estructurales y fisico-quimicas de los
materiales, lograndose obtener nuevos compuestos 0 mejorando las propiedades de los ya

existentes.

En los ultimos afios se han utilizado, con gran éxito, técnicas de sintesis quimica a
bajas temperaturas para preparar materiales de 6xidos, los cuales, permiten el control de las
propiedades fisicas y quimicas desde el inicio de la reaccién, guiando la polimerizacién de
los mismos mediante la variacion de los parametros de sintesis. Los dxidos metalicos
(s6lidos extendidos), pueden visualizarse como materiales donde los enlaces interatdbmicos

(covalentes y/o idnicos), conectan un &tomo con el siguiente en una red continua que abarca
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todo el solido, con diferentes grados de entrecruzamiento (crosslinking) entre las cadenas

poliméricas que confieren al material propiedades mecénicas y quimicas especiales.

De los métodos quimicos el méas estudiado hasta ahora es el método sol-gel. Los
soles pueden describirse como sistemas dispersos de dos fases donde el medio dispersante
es el liquido y la fase dispersa un coloide, el cual esta compuesto por particulas entre 10 y
1000 nm. En ellos las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones son

atribuidas a fuerzas de corto alcance tales como las de Van der Waals.

Este sol puede ser desestabilizado por medio de diferentes procesos (evaporacion,
reacciones de condensacién, etc.) incrementando la concentracion y agregacion del coloide
para formar un gel, el cual puede ser visualizado como un sistema reticular polimérico
formado por la policondensacién quimica del sol que rodea y soporta una fase liquida

continua.

La gelificacidn se refiere a la solidificacion de la solucién coloidal que cambia del
estado liquido (sol) a un estado semisélido (gel), dando lugar este procedimiento al proceso
“sol-gel”. La evolucion estructural durante las transiciones de sol—gel y del gel—sdlido

necesita ser entendida antes que este proceso se considere realmente establecido. 4

Diversas metodologias y precursores dan origen a procesos llamados “sol-gel”,

siendo las mas importantes:

a) El método coloidal

b) La hidrdlisis y polimerizacion de alcoxidos

La hidrolisis y polimerizacion de alcoxidos ha resultado ser uno de los més
versatiles y es ampliamente utilizado en la sintesis de 6xidos metalicos, debido a la gran
reactividad de estos hacia agentes nucleofilicos como el agua. Los alcdxidos metélicos son
miembros de la familia de los compuestos metalorganicos, los cuales presentan un radical
organico (basicamente un alcohol que ha perdido el proton del grupo OH dejando una
valencia libre para unirse al atomo metélico) unido al catién, con la férmula general
M-(OR) n.
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Las principales etapas del proceso inician con la hidrolisis y condensacion para
formar el gel de los alcoxidos involucrados en los sistemas a sintetizar. La obtencién de
vidrios, ceramicos y materiales siliceos amorfos Gtiles como soportes en catalisis ha sido
ampliamente estudiada, sin embargo, la obtencidn de soluciones solidas de 6xidos mixtos
mediante este procedimiento presenta dificultades a superar sobre todo aquellos en los
cuales la diferencia enorme entre las velocidades de hidrolisis de los alcoxidos cuyos iones

centrales son mas electro-positivos que el sitio.

La alta reactividad quimica es debida a: 1) La baja electronegatividad del metal en
comparacion con el silicio, 1) La habilidad de estos iones (metales de transicion) para
exhibir varios estados de coordinacion vy, I11) La alta polarizacion de la carga provocada por

el grupo alcoxi.

Asi, los alcoxidos de titanio y circonio utilizados en la preparacion de soportes con
matrices de silice como base, donde se puedan aprovechar las propiedades de la silice asi
como las del segundo metal incorporado (Zr y Ti) para que sean capaces de catalizar

reacciones de interés en las diferentes ramas de la investigacion y la industria.

Se han obtenido por el método sol-gel materiales a base de silice de alta area
especifica, excelente dispersion, gran homogeneidad y porosidad uniforme, aunados a una

alta pureza.

Titanias preparadas por este método despliegan propiedades interesantes tanto
eléctricas, mecénicas y quimicas pero con bajas areas especificas y distribuciones de poro
no uniformes. Ademas estos Oxidos presentan en los sistemas cataliticos de los cuales

forman parte, una gran interaccién metal-soporte (SIMSI).

Ha sido comprobado por Tanabe que la mezcla de éxidos modifica ampliamente las
propiedades acido-base superficiales y la distribucion de los diferentes tipos de sitios
(Bronsted y Lewis), viéndose incrementada la acidez total y el nimero de sitios de

Bronsted, cuando se les compara con los 0xidos simples.
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Tomando en cuenta las propiedades de los 6xidos individuales, es deseable que una
combinacidn de ellos produzca materiales con propiedades mejoradas que ofrezcan nuevas

posibilidades para su aplicacion en el vasto campo de la catélisis.

Debido a esto, los procesos de sintesis controlados desde los primeros estados de
gelificacion permitiran extender las propiedades individuales a sistemas de Oxidos de
multicomponentes, donde las caracteristicas fisico- quimicas de los componentes
individuales se conserven y/o mejoren, con el propdsito de obtener materiales susceptibles

de ser utilizados en diferentes procesos cataliticos.

La reactividad de los alcoxidos de titanio y circonio es mucho mayor que la del
silicio, de manera que las reacciones no controladas pueden llevar a la obtenciéon de

materiales no homogéneos. 1**
1.7 Oxidos Metalicos.

Para entender la estructura del catalizador formulado, debemos comenzar por el
soporte. En este proyecto de tesis se ocup6 un 6xido metélico, por lo que en los pérrafos

siguientes se describen a los 6xidos mixtos.

Los oxidos son idealmente usados como soportes para catalizadores, porque sus
caracteristicas como estabilidad térmica, bajos costos y durabilidad fisica son excelentes.
En muchos casos, el area especifica, porosidad y naturaleza del éxido soportado pueden
afectar las reacciones llevadas a cabo. Estos efectos pueden ser significantes en el caso de
los 6xidos, donde todos los efectos de composicion pueden variar las caracteristicas de los

soportes.

El oxigeno (O) se combina con los metales (M) formando compuestos Ilamados

oxidos metalicos.

METAL + OXIGENO - OXIDO METALICO Ec.1.13
Los oxidos de metales mas electropositivos al combinarse con el agua, forman
compuestos llamados bases, por esto también se les llaman oxidos basicos. Los 0xidos no

metalicos al reaccionar con el agua producen compuestos Ilamados acidos, de ahi que se les
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[lamen también oOxidos acidos; otro nombre que reciben estos compuestos es el de

anhidridos.

NO METAL + OXIGENO - OXIDO NO METALICO Ec.1. 14
No es posible clasificar claramente todos los éxidos como acidos o basicos. Algunos
Oxidos, en especial aquellos cuyo elemento diferente del oxigeno, son capaces de
neutralizar tanto a los acidos como las bases. Dichos 6xidos son anfoteros.

Uno de los principales problemas que presentan los 6xidos béasicos, es la necesidad
de emplear altas temperaturas de pre-tratamiento para activar los solidos. Generalmente
estos son preparados a partir de hidroxidos o carbonatos por medio de una descomposicion
térmica. Durante este tratamiento se tiene un desprendimiento de H,O, CO, y O,, que
inhiben los sitios activos. Las areas especificas de los 6xidos dependen principalmente de la
composicion del mismo, de las condiciones de descomposicion y del tratamiento térmico.
Por ejemplo, si el tratamiento es efectuado bajo vacio tenemos areas mas altas que cuando
se hace bajo una atmdsfera gaseosa, la presencia del vapor de agua facilita la sinterizacion,
en ocasiones hidrolizando el 6xido ya formado.

Se ha reconocido que los catalizadores soportados, por un éxido metélico (simple o
mixto) no es solamente un soporte inerte sobre el cual se dispersa el componente activo,
sino que las propiedades intrinsecas de la superficie del soporte determinan las
interrelaciones metal-soporte, éstas, a su vez, determinan el grado de dispersién de la fase
activa sobre la superficie del material y, consecuentemente se modifica la actividad de los
sitios contribuyendo a la actividad del catalizador. Ademas el soporte incrementa la
estabilidad térmica del catalizador. Los 6xidos metalicos simples o mixtos como son las
aliminas, la silica y los silico-aluminatos, entre otros, son materiales solidos que han
jugado un papel sumamente importante en el desarrollo de la catalisis heterogenea dentro

de la industria quimica, formando practicamente todos los catalizadores industriales.
1.8 Oxido de TiO;

Se ha reportado gran interaccion entre los metales y el 6xido de titanio % que

pueden facilitar la actividad catalitica y mejorar la selectividad del catalizador por la fuerte
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[17-18]

interaccion metal- soporte . El 6xido de titanio se comporta como semiconductor

debido a los diferentes estados de oxidacién que pueden adoptar en la red, los cuales

provocan una deformacion de la densidad electronica de los metales que soportan TiO,.
Pero la desventaja del TiO, como soporte es su area relativamente baja (aproximadamente
65 m?/g) y una baja estabilidad de la estructura de la anatasa. El TiO, presenta varias fases
cristalinas, de las cuales la mas abundante en la naturaleza es el rutilo. Las areas
relativamente grandes se encuentran en su fase metal-estable anatasa, que se modifica por
calentamiento a temperaturas mayores de 750°C transformandose en la estructura mas
densa, rutilo, con peérdida significativa de sus propiedades estructurales. Se han reportado
trabajos de sintesis sol-gel 92! donde es factible seleccionar la fase activa cristalina (rutilo
anatasa) de acuerdo al disolvente, pH y la temperatura de reaccion utilizadas en el proceso

de sintesis, obteniendo asi propiedades texturales mejoradas.

Las aplicaciones de los catalizadores a base de TiO; son: la oxidacion parcial para la
produccién de &cidos organicos (V-Os-TiO,) Y metanacion (Ru, Ni/TiO,, efecto
SMSI1)?2 isomerizacion (SiO,-TiO,), reacciones fotocataliticas (Pt-TiO,)?! y oxidacion de
CO™. En todos estos trabajos se ha utilizado el TiO, en la fase anatasa o rutilo con un
tamafio de cristal muy grande y por lo tanto un area especifica baja (=50 m?mg) y
practicamente no porosa. En el area de proteccién ambiental, se ha encontrado que la
accion fotocatalitica de un semiconductor proporciona un nuevo método para tratar las
aguas residuales, entre los semiconductores estudiados hasta ahora el TiO; ha sido el mejor
catalizador. En este sentido se ha estudiado la degradacion de C,HCl;, CHCI,COOH y
fenol sobre el TiO, con diferentes formas cristalinas, encontrando que la actividad catalitica
es dependiente del contenido de la anatasa y rutilo asi como del tamafio del cristal de las

fases; siendo asi mayor la actividad cuando se soporto platino sobre el rutilo.

De acuerdo a su morfologia fisica, el dioxido de titanio se presenta en tres formas
cristalinas: broquita, anatasa y rutilo, estas formas cristalinas se encuentran en la naturaleza.
La broquita la anatasa son formas monotrépicas que se transforman en rutilo a altas

temperaturas.

Las estructuras de la anatasa y del rutilo son octaédricas, mientras que la broquita es

ortorrombica (de la cual no se tiene la estructura de la celda unitaria). En el rutilo, los
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octaedros estan ordenados en cadenas paralelas el eje z y los atomos de oxigeno estan
orientados en forma octaédrica distorsionada, compartiendo una arista con miembros
adyacentes a la cadena. Los angulos de enlace —O-Ti-O son de 90° (por simetria), 80.8° y
99.2°,

Para el TiO,, han identificado siete fases cristalinas que contienen entre 63.6% Yy
65.5% de oxigeno, perteneciendo todas estas a la serie homologa del TinO,n-1 (donde
n>10) y a medida que aumenta n, la estructura cristalina de estas fases se aproxima a la del
TiO,. La estructura del rutilo >%°!, tiene una celda unitaria tetragonal donde los &tomos de

oxigeno ocupan las posiciones de las esquinas y el titanio se encuentra en el centro.

Cada atomo de titanio esta coordinado con seis &tomos de oxigeno vecinos, situados
en los vértices de un octaedro distorsionado; dos enlaces Ti-O se encuentran a lo largo de la
direccién y cuatro enlaces Ti-O (ecuatoriales) situados en el plano (110), éstos ultimos son
de menos longitud que los primeros. Cada atomo de oxigeno esta coordinado con tres
atomos de titanio, con los tres enlaces Ti-O sobre un plano. En este material los cationes en
la red presentan un estado de valencia +4. La mitad de los sitios octaédricos que estan

rodeados por iones de 0%, [#7]

El diéxido de titanio solido exhibe propiedades superficiales, semiconductoras y
cataliticas, que dependen de la estructura cristalina 22%. El TiO, estequiométrico es un
semiconductor pero puede actuar como aislante en ausencia de luz o bien a baja
temperatura. La densidad de efectos puntuales en la estructura cristalina da en este caso, un
amplio rango de propiedades semiconductoras %Y teniendo una energia de banda
prohibida de 3.1 eV (EQ) para el rutilo. La espectroscopia UV-VIS (de reflectancia difusa),
es conveniente para el andlisis de la estructura electronica de la titania. Esta técnica se usa
para estudiar las transiciones que existen entre la banda de valencia y la banda de
conduccion. El calculo de valor de la energia de la banda prohibida es un método
determinante para el estudio “in situ” de las propiedades semiconductoras. El célculo de Eg
por UV- VIS es un método alternativo para el estudio de la deficiencia estequiométrica y
por lo tanto los defectos en el material.
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Un gran numero de espectros opticos de absorcion relativos para electrones atrapados
y huecos (vacancias) en TiO, se ha reportado F23% para determinar las propiedades
semiconductoras de este compuesto. Los &omos de titanio tienen una configuracion
electronica 3d° siendo el orbital lleno mas alto un 3p. El TiO, es un aislante (en ausencia de
luz y baja temperatura) cuando la banda de valencia se encuentra llena y el de caracter
predominante 2p de oxigeno. La banda de conduccion se encuentra vacia y estd compuesta
de orbitales 3d, 4s y 4p de titanio; ademas, los orbitales 3d dominan las porciones de baja

energia en la banda de conduccion. B4

El TiO, es un oxidante de gran alcance, la energia de radiacion ultravioleta en la
forma de fotones excita los electrones en la superficie de TiO, moviéndose desde la banda
de valencia a la banda de conduccion. El resultado de este cambio de energia genera la
formacion de huecos en la superficie del &tomo de TiO, y los electrones libres que estan
ahora disponibles, para formar grupos hidroxilos, perdxidos, y otros radicales, los cuales

pueden oxidar productos quimicos.

Recientemente, la utilizacion de semiconductores como medio heterogéneo reactivo
ha alcanzado a un enorme crecimiento en las transformaciones fotoquimicas de compuestos
organicos e inorganicos. Para entender por qué el TiO, es un buen catalizador en la
catalisis, se debe examinar su estructura de banda. El término de estructura de banda se
refiere a la manera en que se unen sus atomos individuales para formar un sélido. Las
bandas son colecciones de electrones o situaciones con energias similares localizadas en

areas similares en los cristales, en este caso del TiO..

Hay varias similitudes entre las estructuras de la banda y la teoria de orbital
molecular por lo que continuacion se describe brevemente la teoria orbital molecular. Los
orbitales moleculares se construyen mediante combinaciones lineales, linealmente
independientes y apropiadas, de los orbitales atdbmicos de la capa de valencia de los &tomos
integrantes de la molécula. La energia del orbital molecular enlazante es siempre inferior a
la de los orbitales atomicos de partida; mientras que la energia molecular antienlazante es
siempre superior a la de los orbitales atomicos de partida. En la figura 1.11 se muestra
esquematicamente la combinacidén de orbitales atdbmicos para la formacién de orbitales

moleculares de TiO, con el oxigeno.
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Los orbitales moleculares de la molécula de dioxido de titanio (figura 1.11), se
forman de la combinacion de los orbitales atdmicos de cada 4tomo en particular. La
combinacion de dos orbitales atdbmicos da como resultado la formacion de dos orbitales
moleculares, uno de estos el orbital de enlace, corresponde a la atraccion entre los &tomos y
por lo tanto, produce un orbital molecular estable de baja energia. El otro orbital molecular,
el de anti-enlace, es el resultado de la repulsién entre los &tomos y es un orbital molecular
de alta energia. Los dos tipos de orbitales pueden contener dos electrones con spines

apareados.

En los solidos metalicos hay un conjunto infinito de &omos, en lugar de una
cantidad relativamente pequefia de moléculas. Por lo tanto se considera un conjunto de
nucleos atdmicos infinitos, todos ellos con sus separaciones internucleares normales en el

cristal. Tomando en cuenta que al unir &omos en un cristal no se altera el niUmero cuantico

I. [43]

total dado, cualquiera que sea el nimero de &tomos que tenga el crista

Orbitales . P Orbitales
P Orbital atdbmico P
atomicos de ) atomicos del
. de TiO, .
Titanio Oxigeno

Figura 1. 11 Diagrama de orbitales moleculares del ion Ti** en un campo octaédrico.

Este numero grande de estados da como resultado niveles energéticos con muy poca

separacion entre sf, que constituyen una distribucién energética en el sélido ¥, La cantidad
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total de niveles en una banda es igual al numero de atomos en el cristal. Como cada nivel
de la banda, formada de orbitales atomicos, puede alojar dos electrones con spines
apareados y cada nivel energético de la banda, formado con tres orbitales atomicos puede
dar acomodo a seis electrones con spines apareados, entonces un metal que contiene N
atomos tendra N niveles por banda, la banda formada por orbitales “s” tendra un total de
2N estados energéticos disponibles y la banda formada por orbitales p poseera un total de
6N estados de energia disponibles.

Las caracteristicas generales de los diagramas de banda de energia al cero absoluto,
muestran que los estados electronicos cuanticos disponibles en los metales o en Oxidos
metalicos estan sélo parcialmente llenos por electrones de valencia, los estados cuanticos
mas bajos estan completamente llenos, mientras que los superiores permiten que los estados
estén vacios. En el caso de un semiconductor intrinseco o un aislante, la banda de valencia

esta completamente Ilena, mientras que las bandas de conduccién estan vacias. 1**!

De esta forma el TiO, se puede utilizar como adsorbente de gases tales como
hidrogeno y monoxido de carbono, algunas veces durante esta adsorcion se lleva a cabo una
reaccion quimica (quimisorcion), en donde se utiliza CO y CO, [*!. Con etileno y propileno

se lleva a cabo una fotoadsorcién seguida por una oxidacioén de estos compuestos. 7!

Estudios realizados de quimisorcion™®! demuestran que hay una fuerte interaccion
entre la superficie del TiO, y los metales soportados, ademas de que los sistemas son
activados en hidrégeno a temperaturas altas, dando como resultado una reduccion de la
superficie de TiO,, originando vacancias de oxigeno por la formacién de H,O y la creacion

de iones Ti%".
1.9 Estabilidad Térmica de Soportes Mediante la Adicion de Promotores

La utilizacién de catalizadores a procesos industriales que operan a alta temperatura,
teniendo una dréstica perdida de area superficial de los soportes, como resultado de la
transformacion de sus fases metaestables a estructuras cristalinas estables desde el punto de
vista termodinamico. La temperatura a la cual la transformaciéon de fases tiene lugar,

depende del tipo de soporte y se ve influenciada por factores tales como el tamafio de
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particula, morfologia, forma cristalina, la naturaleza de la atmosfera gaseosa, aditivos e

impurezas. 1%

La idea de mejorar la estabilidad térmica de soportes usados en procesos cataliticos
que operan a alta temperatura, mediante la incorporacion de tierras raras u otros materiales
no es novedosa, ya que diversos autores han publicado resultados de este tipo de estudios

con altimina ™7,

La influencia de aditivos sobre la transformacion de materiales en transicion hasta
estructuras cristalinas mas estables, se han estudiado por diversos autores y han
determinado que los aditivos y las impurezas tienen gran influencia en la cinética de las
transformaciones de materiales tales como la alimina y titania. El efecto acelerador o
inhibidor de una gran variedad de cationes se ha demostrado, por ejemplo, la influencia de
aditivos como Mg*?, Ca®*, In®, Ga*", La>*, zr** y Th*" sobre la estructura del soporte 2.
Se encontré también que cationes como el Sc**, Be**, Ce*', Sr**, Th*, Ca*' y Cr**
estabilizan estructuras metaestables, mientras que otros como el Fe**, Mn*, V**, Mo®,

Co**, Zn**, Y** y Cr** aceleran la transformacion a estructura mas estables.

Los parametros mas usados para cuantificar el efecto de aditivos en las propiedades
de un material, son el area superficial y la fase cristalina, debido a los cambios en la fase
cristalina de los aditivos que implican la sinterizacidn del material y la consecuente pérdida

de area.

La adicion de estos aditivos (cationes), puede realizarse por diversos métodos, entre
los cuales destaca el de impregnacion, a partir de su sal correspondiente. Braun, y
colaboradores %, estudiaron el efecto de iones lantanidos (La y Ce), la estabilidad térmica
de soportes (alumina), cuando son sometidos a tratamientos térmicos a alta temperatura
(1100°C) y caracteriz0 las muestras resultantes mediante difraccion de rayos X, area
especifica BET y reduccién a temperatura programada (TPR), los resultados obtenidos por
el autor, sugieren gue el ion cerio estabiliza térmicamente el soporte a través de la insercién
de especies Ce** en las vacancias catidnicas de la estructura espinela de la misma,
formando una fase superficial dispersa de Ce**, la cual se destruye cuando se expone a altas

temperaturas por largos periodos de tiempo con la consecuente formacion de 6xido de cerio
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y la modificacion de su estructura cristalina. En cuanto al lantano, se sugiere que presenta
el mismo mecanismo de estabilizacion, pero con una fase dispersa de La** méas estable, el
autor concluye que el i6n La®" es mas eficiente que la estabilizacion térmica del soporte 2.
Por otro lado, Béguin B4, atribuye el efecto positivo del lantano a la formacién de
microdominios de aluminato de lantano sobre la superficie, por lo que los iones de lantano
deberan estar presentes en concentracion suficiente para asegurar la completa formacion de
Oxidos complejos a partir de los iones de aluminio superficiales méas reactivos. De igual
manera, el autor sugiere que la formacion de una nueva fase, formada, por reaccion en
estado sélido entre el soporte y los 6xidos complejos a alta temperatura, es la responsable

de la pérdida del efecto estabilizador.

Por su parte, Schaper ®°, concluye que la influencia de lantano (4-5% peso) sobre la
estabilidad térmica del soporte, se debe a la formacion de capas superficiales de aluminatos,
si se considera que la sinterizacion procede via difusion superficial y que la adicion del
oxido de lantano disminuye la velocidad de sinterizacion pues este efecto estabilizador

permanece alin a altas temperaturas y a presiones parciales de vapor de agua. >

Church 7, estudié el efecto de la adicion de La, Ce, Ba, Ca, Yb, Sm, Pry Sren la
resistencia a la pérdida de area superficial de soporte a alta temperatura. Estos aditivos
fueron introducidos en concentraciones de 2 y 5 % mol, por el método de mojado incipiente
usando soluciones acuosas de los nitratos correspondientes. El autor reporta que el La>* y
Ce*" son igualmente efectivos en la reduccion de pérdida de area superficial del soporte
comercial cuando es sometida a tratamientos a 1100°C de corta duracién (<4 horas), sin
embargo, en pruebas de larga duracién (>24 horas), el La** es mucho mas efectivo que el
Ce*". El autor reporta los resultados de difraccion de rayos X, los cuales muestran que el
cerio se agrega como CeO, y el soporte sufre modificaciones en su estructura cristalina,
mientras que para el lantano, la muestra no presenta segregacion de La,O3 y la fase inicial
del soporte se mantiene. La adicion de otros aditivos y su tratamiento bajo estas mismas
condiciones, muestran que el tamafio de ion es importante para la estabilidad térmica del
soporte. Asi, el autor determiné que Ca®*, Yb*" y Sm*" no son efectivos, el Pr** y Sr** son
moderadamente efectivos, mientras que el La®* y Ba** son los més efectivos para estabilizar

térmicamente al soporte. Estos resultados, se atribuyen a la aparente correlacion entre area
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superficial y el tamafio del ion. El autor sugiere que esta correlacion se debe a la reduccion
de la movilidad del ion a medida que su tamario se incrementa, por lo que concluye que, si
la capacidad de movimiento de un ion es un factor, entonces esta influenciada por la carga

del ion, asi como por su tamafio.

Otros trabajos contradicen lo anteriormente mencionado respecto al responsable del
efecto estabilizador de las tierras raras. Por ejemplo, el trabajo publicado por Vazquez 2,
quien usé el metodo sol-gel para la preparacion de soportes dopados con lantano y cerio. El
autor reporta resultados, que evidencian la interaccion de lantano y cerio con el soporte y
producen compuestos con iones de aluminio en simetria tetraédrica. Estas interacciones
estabilizan la estructura y modifican su velocidad de transformacion a altas temperaturas.
Cuando las muestras fueron calentadas a alta temperatura (>1000°C), se observé la
segregacion de CeO,, mientras que para las muestras dopadas de lantano, esta segregacion
no tiene lugar. Sin embargo, los patrones de difraccion no mostraron la presencia de 6xidos
complejos, que otros autores han reportado como los responsables de la estabilidad de este
soporte. Dado lo anterior, el autor sugiere que por este método de sintesis, los &tomos de
lantano son integrados en la estructura en lugar de ser soportados en la superficie. Esto
descarta a los 6xidos complejos como responsables de la estabilidad térmica.

Por otro lado, el autor observo que el cerio también estabiliza a la alimina, sin
embargo el efecto catalizador fue méas débil que con lantano, las muestras presentan un
incremento en el nimero de iones metalicos con simetria tetraédrica (similar a las muestras
con lantano), sin embargo al incrementar la temperatura (a 1100 °C), la transformacion de
fases tiene lugar. Esta transformacién ocurre, debido a la destruccion de la interaccion Al-
Ce, dando como resultado la disminucion del numero de iones de aluminio con simetria
tetraédrica. A esta temperatura, el Ce, Al y O no se combinan para formar 6xidos complejos
por lo que se concluye que no son los responsables de la estabilidad térmica, ya que por el
contrario, el CeO, se encuentra segregado del soporte. !

Como se mencion0 anteriormente, la titania presenta propiedades cataliticas
excepcionales, lo cual ha dado pauta para que diversos autores se ocupen de estudiar sus
propiedades como soportes y aditivo de catalizadores metalicos. Sin embargo, su baja area

superficial y baja estabilidad térmica, son dos limitantes para que pueda aplicarse como
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soporte de catalizadores a escala industrial. Se ha establecido que métodos de sintesis como
el de sol- gel, permiten obtener materiales de alta &rea superficial con volumenes de poros
controlados que hacen posible su aplicacion como soportes de catalizadores, por lo que
mejorando su estabilidad térmica, es probable que estos materiales puedan aplicarse a

procesos cataliticos que operan a alta temperatura.

Se sabe que las particulas de titania amorfa crecen durante el tratamiento térmico
del gel. EI cambio méas drastico en el tamafio de la particula ocurre durante la
transformacion anatasa a rutilo. Los autores concluyen que la transformacion de fase causa
el crecimiento de grano y una fuerte densificacion (pérdida de area superficial). Por lo que
se establece que a 600°C se obtiene de TiO, de alta densidad con un tamafio de grano de 60
nm. Dado que el rompimiento y formacion de enlaces son procesos importantes durante la
transformacion de la fase anatasa a rutilo, la movilidad de los atomos durante el proceso de
transformacion se incrementa de manera significativa y este efecto contribuye a la

sinterizacién del material.

Existen otros estudios realizados por Xu y colaboradores ), en los cuales se
reporta la sintesis de TiO, con diametro de particula de 3nm preparadas por hidroélisis
controlada de butdxido de titanio en isopropanol y evolucién textural durante tratamientos
térmicos. El polvo obtenido a partir del sol parece ser amorfo, sin embargo durante los
tratamientos térmicos, el paso mas dramatico en el crecimiento de las particulas ocurre
durante la cristalizacion de la fase anatasa, lo cual estd de acuerdo con los resultados de

Kumar. %

Kumar % observé una diferencia en el tamafio de particula de 30 nm entre la fase
anatasa y rutilo de la titania en muestras calcinadas a 390°C. EIl autor explicO que esta
diferencia en tamafio de particula se debia al crecimiento del grano asistido por la
transformacion de fases. Durante la transformacion de fases ocurre el rompimiento y
formacion de enlaces, la movilidad de los 4&tomos se incrementa y el tamafio de particula
crece rapidamente. El crecimiento de grano asistido por la transformacion de fases y el
comportamiento téermico del material se ve fuertemente influenciado por las impurezas o

por diferencias en el tamafio de particula.
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Un importante mecanismo de crecimiento de grano es la difusion superficial, por lo
que la reduccidn de la movilidad superficial puede dar como resultado una disminucién del
crecimiento de grano. Una buena barrera para la difusion superficial son los atomos que se
adhieren firmemente y se dispersan sobre la superficie de la particula. Esta barrera no
deberad disolverse en el cristal o evaporarse durante los tratamientos de calentamiento.
Algunos autores reportan que ciertos oxidos metélicos estabilizan soportes cataliticos
contra el crecimiento de grano. Oxidos del grupo de los lantanidos tiene un marcado efecto
sobre las propiedades superficiales de este tipo de soportes, debido a que el radio i6nico de
los atomos de los lantanidos es mas grande que el de algunos soportes y se ha reportado que
esta diferencia es la razén por la que estos 4&tomos actlan como barreras que evitan la

difusion superficial.

La adicién de cationes a la estructura de la titania tiene una gran influencia sobre la
conductividad eléctrica y energia de activacién de conduccion de electrones. Esto es
evidencia indirecta de que los niveles de Fermi se ven afectados por el proceso de adicién
de cationes. La adicion de cationes con valencia elevada en la estructura cristalina de la
titania, da como resultado el incremento del nivel de Fermi, debido al aumento en la

concentracion de electrones libres. 611

El modelo usado para la interpretacion de los resultados de estos estudios se basa en
la teoria de contacto metal- semiconductor, de acuerdo a esta teoria, los niveles de energia
de Fermi de un metal y un semiconductor en contacto y en equilibrio termodinamico estan
a la misma altura. Este requerimiento da como resultado la transferencia de electrones entre
los dos sélidos | Io cual evita la migracién de electrones y retarda la pérdida de grupos
OH superficiales que son los responsables directos de la sinterizacion de la estructura

cristalina del éxido.

Asi el uso de cationes para mejorar la estabilidad térmica de soportes se debe a que,
segun otros investigadores ©°%, estos aditivos inhiben el crecimiento de grano de soporte en
transicion asi como la formacién de estructuras cristalinas estables. Se ha reportado que

existe la formacion de tipos de 6xidos complejos, formados por soportes dopados. Por lo
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que podria esperarse que los cationes (aditivos), ocupen los huecos en las capas de
empaquetamiento compacto del soporte e influenciar la movilidad de los iones O% en la red
cristalina. La sinterizacién y la transformacion de las fases son controladas por la superficie
o el volumen de difusién del metal (catién) y el anién OZ, los cuales podrian ser
promovidos o inhibidos por el dopaje con iones distintos. Si los cationes adicionados tienen
gran radio ionico y se insertan en el soporte para formar una solucién sélida, estos podrian
inhibir la difusion de iones y suprimir la sinterizacion y transformacion de la red cristalina

de manera intrinseca.

Tomando en cuenta lo anterior, en este trabajo se seleccionaron tres cationes como
aditivos (Al, Sn y Ni) para proporcionar estabilidad térmica a la titania sintetizada. La
incorporacion de estos elementos tuvo lugar antes de la reaccion de hidrdlisis, mediante la

adicion de sus sales correspondientes al medio de reaccion durante el método sol-gel.
1.10 Catalizadores de Oro Soportado.

Antes de la década de los 80’s el rol del oro en la catélisis 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 se evidenciaba que el Au
en forma de nanoparticulas (<5 nm) soportadas sobre 6xidos metélicos (usando el método
de deposito precipitacion con NaOH) mostraba actividades sorprendentemente altas, a
temperaturas tan bajas como -76°C, en la oxidacion del CO ®2. Ademas de ser efectivo en
la oxidacion de CO, el oro ha presentado buenas actividades en otras reacciones entre las
que se destacan algunas relacionadas con el abatimiento de la contaminacion del aire, como
la reduccion de N,O y de NO tanto con propeno ***71 como con monéxido de carbono y

con hidrégeno, la descomposicién de ozono y la oxidacion completa de hidrocarburos.[®87

Reactividad del Au y de sus nanoparticulas

La capacidad de una superficie metalica de formar enlaces con un gas es una
medida de lo noble que es. El caracter noble se asocia con la capacidad de la superficie

metalica a oxidarse.
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Ge (Mo Fe Go Ni Cu

6,30 -507 -3.90 -251

Mo Tc Ru Rh Pd Ag

748 462 | -403 | <120 | 065
Wi ke | 0s bk | Pt Au
862 465 | 217 | 054

Figura 1. 12 Energia de quimisorcion disociativa para el oxigeno sobre las superficies
de metales de transicion respecto a la molécula de vacio.

A lo largo de los afios que han pasado, desde el descubrimiento de Haruta, la oxidacion
de CO con O, ha sido la reaccién més estudiada en catélisis heterogénea y se ha concluido
que la reactividad de los catalizadores basados en oro depende de varios factores.

Factores que Controlan la Actividad Catalitica del Oro.

e 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 plegadas al TiO, mientras
que los métodos de depdsito 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 del CO para producir el CO,. En el caso de las
particulas hemisféricas fuertemente adheridas al soporte de 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. [

e Seleccidn del Soporte adecuado.

Para la oxidacion del CO, muchos 6xidos pueden ser usados como soportes. Los
catalizadores de oro son depositados en soportes inertes, tales como SiO,, Al,0; u MgO
gue son intrinsecamente menos activos. Catalizadores con una relativa alta actividad

pueden también ser preparados, pero solo si el oro estd altamente dispersado. Estos
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catalizadores pierden su actividad rapidamente con el incremento del tamafio de las

particulas de Au, ya que la reaccion se lleva a cabo en la particula metélica.

Los catalizadores de oro soportados en 6xidos de metales reducibles tales como Fe,Os,
TiO,, Co0,03, CeO,, ZrO, exhiben un aumento significativo en la actividad para la
oxidacion de CO, el cual es atribuido a su habilidad para proveer de oxigeno reactivo y por

tanto son mas estables.[

e Control del tamafio de las particulas de oro.

Para la reaccion de oxidacion de CO, las particulas de oro méas pequefias son las mas
activas. Se ha mostrado que las nanoparticulas de alrededor de 3 nm son las que presentan
una mayor actividad. En este tamafio de la fraccion de d&tomos expuestos en la superficie
excede el 50% (%! 1o cual provoca un cambio en la estructura eléctrica de las
nanoparticulas de oro, como la aparicion de un mayor nimero de sitios de baja
coordinacion en la superficie del oro, como lo son esquinas, bordes o imperfecciones en la
superficie, que han sido propuestos como responsables de la actividad del oro a

nanoescala. '+
1.10.1 Limitaciones

Una de las principales limitaciones de los catalizadores a base de nanoparticulas de
oro es la baja estabilidad de dichas particulas en condiciones ambientales, ya que como se
menciona anteriormente el tamafio de particula cambia cuando son expuestas a condiciones
ambientales durante periodos de tiempo relativamente cortos (unas cuantas semanas) lo que
genera desactivaciones importantes de los catalizadores, dado que la actividad catalitica
depende fuertemente del tamafio de las particulas de oro. Esto seguramente explica, en
parte, el porqué a pesar de las muy altas actividades mostradas por este tipo de
catalizadores, en varias reacciones de abatimiento de la contaminacion atmosférica, ain no

se aplica comercialmente en dispositivos para tal fin.

Esta limitacion, pocas veces se menciona en los articulos y en las revisiones
relacionadas con la catélisis del oro, solo algunos grupos han hecho referencial al tema,

entre ellos el de Haruta y col. "¢ Behm y col I® y Kung y col. ' atribuyendo el
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fendmeno principalmente a la luz y al medio ambiente. Recientemente se ha propuesto que

este fenémeno pudiera estar también relacionado con la humedad presente en el aire.[*!

Otro de los problemas de los catalizadores de oro es que a altas temperaturas
(>150°C) su actividad catalitica disminuye. Esto pudiera ser explicado por la baja
temperatura de fusion de las nanoparticulas de oro (>200°C para particulas de 2 nm) Y. En
ciertas aplicaciones esto pudiera constituir un problema, por ejemplo en los mofles

cataliticos de los autos, ya que las temperaturas de operacion son superiores a 200°C.
1.10.2 Aplicaciones de las nanoparticulas de Au como catalizadores

# Ventaja potencial: bajo costo y estabilidad de precio de este metal noble en comparacion
con el Pt.

& Procesos quimicos: preparacién del acido gluconico, el glicolato de metilo el monémero

del acetato de vinilo.(ver figura 1.13)

HO OH HO
HO OH HO
0,
_—
o Au/AI203 HO
pH=9
HO OH 313 K (e} HO OH
2,3,4,5,6-pentahydroxyhexanal 2,3,4,5,6-pentahydroxyhexanoic acid

Figura 1. 13 Conversion de glucosa a acido gluconico en una solucién acuosa alcalina.

& Control de contaminacién ambiental

> Catalizadores muy activos a la oxidacion de muchos componentes ambientales a
baja temperatura, particularmente CO y compuestos de mal olor que contienen
nitrégeno, como la trimetilamina. 8283

» También se ha descrito el uso con éxito de nanoparticulas Au-Pd en la
hidrocloracion de tricloroeteno, un contaminante comdn del agua. 2!

# Celda de combustible

» Las nanoparticulas de Au sobre 0xido pueden utilizarse para catalizar la produccién

de hidrdégeno a partir de CO y vapor de agua:
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CO+ H,0 & H,+ CO,  Ecl.15

> El CO remanente de esta reaccion reversible ha de ser retirado para evitar el
envenenamiento del catalizador de Pt de la celda. Los catalizadores de Au se han

mostrado ser efectivos para este uso.#¢%"]

& Sensores

» Se han desarrollado sensores para varios gases, entre otros el CO y NOx. %]
» También es prometedor su uso como sensores de cambio de color utilizados para

monitorizar componentes de liquidos corporales.®!

1. INTRODUCCION 47



“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

2. Generalidades
2.1. Sintesis de catalizadores

Para los catalizadores basados en oro, el precursor de oro es depositado al soporte

previamente preparado.
El deposito del oro en el soporte se puede hacer por diferentes métodos:

» Impregnacion
» Adsorcion ionica (catidnica y anionica)
» Deposicion quimica de vapor

» Deposito- precipitacion (DP)

De los cuatro métodos anteriores se prefieren el depdsito- precipitacion y la adsorcion
catidnica ya que con estos métodos se ha logrado la precipitacion de nanoparticulas (=2nm)
de Au/TiO, B4 Por otra parte, la impregnacion y la adsorcién aniénica, constituyen
alternativas que en un momento dado pudieran ser provechosas en aplicaciones en las que

se requieran particulas de mayor tamafio (5-20 nm).

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

El depdsito- precipitacion es llamado asi porque sucede que el hidroxido del metal
precipita en el soporte, Haruta utilizé el fundamento 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 y no la precipitacion
en la solucion. Aunque este metodo el soporte presenta el inconveniente de que no todo el
Au presente en la solucion se deposita en el soporte, siendo el porcentaje de deposito no
mayor al 35% de Au tedrico el que se encuentra en el producto final®. En las sintesis de
nanoparticulas de oro soportadas se ha utilizado también el método de depdsito-

precipitacion con urea 4 que permite una basificacion gradual y homogénea de la
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solucion. La urea (CO (NH,),) se descompone a temperatura arriba de 60°C, dando como

resultado la liberacion de OH-, como se muestra en la siguiente ecuacion

AT=60°C

El precipitado resultante contiene a las especies formadas como consecuencia de la
reaccion del oro con la urea y sus productos de reaccion. A diferencia del DP NaOH, este
método permite el depdsito total de Au en el soporte, ademas de obtener particulas con un

didmetro promedio de 2-3 nm o inferiores. [*/

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

Generalmente se emplea el &cido clorodurico (HAuCl;) como precursor del oro;
aunque, también puede usarse cloruro de oro (AuCl3); aunque seria deseable usar
compuestos gue 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
(aglomeracién) y por consecuencia un mayor tamafio de particula. ES por esta razon 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,
hidrégeno y cloro. ! La rapida formacion 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 Y 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 las especies anionicas de oro
[AuCl]” y/o [AuCI3 (OH)] vy la superficie del TiO, positivamente cargada a pH acido,

después el crecimiento de las particulas del oro que precipitan en estos sitios, el cual actia
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como ndcleo. 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
fragmentacion, y después a la disminucion del tamafio de particula de oro con el aumento

del tiempo de deposito.

2.1.1. Tratamiento Térmico

Cuando se termina la sintesis del catalizador (deposito del oro sobre el soporte) por
el método del DPU, es necesario aplicarle un tratamiento térmico para reducir Au** en Au°
con cualquier gas (gases reductores Hy 0 gases oxidantes como el aire). Es indistinto el uso
de un gas oxidante o un reductor, esto es debido a la inestabilidad del 6xido de oro. Au,03
(AH=+19.3 Kj/mol), lo que provoca la descomposicién del complejo al aumentar la

temperatura reduciéndose el oro. [*
Las condiciones de tratamiento térmico que pueden variarse son: [*

1. Naturaleza del gas: El tratamiento térmico bajo hidrégeno o argon conduce a
particulas més 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 Hy; (1) la reduccion empieza a mas baja temperatura, lo cual conduce a
una interaccion mas fuerte entre las particulas de oro y el soporte TiO,, y previene
de sinterizacion a las particulas; (Il) la reduccién bajo H, 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 interaccién con
TiO, con una superficie enriquecida de oxigeno. %

2. Velocidad del flujo de gas y el peso de la muestra: El tamafio promedio de la
particula de oro disminuye y la distribucién empieza a ser mas estrecha cuando la
velocidad del flujo aumenta o cuando el peso de la muestra disminuye.l'* El
tiempo de contacto mas corto conduce a menor tamafio de particula debido al méas

eficiente eliminacién de agua y/o de cloruro remanente. (%%
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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 de tratamiento bajo H,. Una vez que el oro es reducido
completamente entre ~150-200°C, el tamafio de la 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

tamano de particula.

2.2 Mecanismos de reaccion para la oxidacion de CO sobre particulas de oro
soportadas.

De acuerdo a todas las investigaciones sobre el mecanismo para la oxidacién de CO,
se sabe gque no soOlo existe un mecanismo Unico que describa esta reaccion, la principal
causa de esto es el tipo de catalizador, ya que cada mecanismo puede llevarse a cabo al
mismo tiempo en un catalizador dado y como consecuencia, que un mecanismo particular
puede predominar bajo una serie dada de condiciones de reaccion. En el caso del oro

soportado se pueden distinguir, cuatro tipos principales de mecanismos:
Cuando la reaccion procede solo en la particula metalica de oro.

Cuando la reaccion requiere la disponibilidad simultinea de la particula metélica de oro y

de especies catidnicas.

Cuando la reaccion involucra colaboracion entre el metal y el soporte, con la posible

asistencia de especies cationicas.
Cuando la reaccion procede solamente via especies catidnicas en el soporte.

Se detalla el mecanismo que involucra colaboracion entre metal y soporte, ya que al
ser utilizado un soporte de un éxido reducible, éste participa en la reaccién. La presencia
del soporte provee una ruta de escape al problema de quimisorcion de oxigeno, y en este

mecanismo el oxigeno es en alguna forma activado por el soporte, mientras que el CO es
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quimisorbido en al particula de oro metalico. Este concepto se enfoca en la periferia de la
particula, donde los dos reactivos absorbidos se pueden encontrar, en una reaccién en la

interfase del soporte-oro.

El modelo anterior establece que la adsorcion del oxigeno ocurre directamente en
las particulas de Au, en el enlace O-O se debilita en un sitio comun de adsorcion 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 oro. En otro modelo, se
asume que el oxigeno en forma superoxida es adsorbido en la interface del metal-soporte, y
el CO en la particula metalica. Para después ocurrir la disociacion del O, para formarse el
CO,, ya sea a través de la particula metalica o directamente. También existe la propuesta de
que el O, al adsorberse con el soporte, se disocie inmediatamente y reaccione con el CO

adsorbido en la particula metélica.

La actividad de 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 metélicas hemisféricas con sus partes planas pegadas
al TiO, mientras que los métodos de depoésito fotocatalitico e impregnacién producen
particulas esféricas 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 méas bajas temperaturas debido al mayor contacto interfacial
entre la particula y el soporte lo cual le proporciona mayor estabilidad a la particula

metalica.
2.3. Caracterizacion de Catalizadores

2.3.1. Punto Isoeléctrico (Potencial Z)

Es una medida de la estabilidad de una particula e indica el potencial que se requiere
para penetrar la capa de iones circundante en la particula para desestabilizarla. Por lo tanto,
el potencial zeta es la potencia electrostatica que existe entre la separacion de las capas que

rodean a la particula.
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Se usa el modelo de la doble capa para visualizar la atmdsfera ionica en la
proximidad del coloide cargado y para explicar como actlan las fuerzas eléctricas de
repulsion. Es posible entender este modelo como una secuencia de etapas que ocurren
alrededor de un coloide negativo, si los iones que neutralizan sus cargas son repentinamente

separados.

Contra lon Positivo——
Co lon Neg

Coloide

Altamente Negativo A 900 ) °
S5 Y -
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Figura 2. 1 Representacion de la interaccion de las cargas en la prueba de punto
isoeléctrico en un coloide.

La vista izquierda muestra el cambio en la densidad de carga alrededor del coloide.
La derecha muestra la distribucion de iones positivos y negativos alrededor del coloide

cargado.

Inicialmente, la atraccion del coloide negativo hace que algunos iones positivos
formen una capa rigida adyacente alrededor de la superficie del coloide (capa de Stern.);
otros iones positivos adicionales son todavia atraidos por el coloide negativo, pero estos
son ahora rechazados por la capa de Stern, este equilibrio dinamico resulta en la formacién
de una capa difusa de contraiones, éstos tienen una alta concentracion cerca de la
superficie, la cual disminuye gradualmente con la distancia, hasta que se logra un equilibrio

con la concentracion de los contraiones en el seno de la disolucion.

En forma similar, aunque opuesta, en la capa difusa hay un déficit de iones
negativos, llamados aniones pues tienen la misma carga que el coloide. Su concentracion se
incrementa gradualmente al alejarse del coloide, mientras que las fuerzas repulsivas del

coloide son compensadas por los iones positivos, hasta alcanzar nuevamente el equilibrio.
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La densidad de carga es mucho mayor cerca del coloide y gradualmente disminuye a cero

cuando las concentraciones de iones positivos y negativos se asemejan.

El coloide negativo y su atmosfera cargada positivamente producen un potencial
eléctrico relativo a la solucion. Este tiene su valor maximo en la superficie y disminuye
gradualmente con la distancia, aproximandose a cero fuera de la capa difusa. La caida del
potencial y la distancia desde el coloide es un indicador de la fuerza repulsiva entre los

coloides en funcion de la distancia a las cuales estas fuerzas entran en juego.

ESTABLE

INESTABLE

Potencia Zeta (mVv)

ESTABLE

pH

Figura 2. 2 Gréfica Tedrica de la determinacion del Punto Isoeléctrico.

La serie Zetasizer Nano mide el potencial Z a través del calculo de la movilidad
electroforética aplicando la ecuacion de Henry:

y* Ec.2.2

p=H
yinf

Donde:
y* Coeficiente de actividad de la disolucién

Yins Coeficiente de una disolucion a dilucion infinita

2.3.2. Medicion de Area Especifica.

La relacién entre la cantidad de sustancia adsorbida por un adsorbente y la presion o

concentracion de equilibrio a una temperatura constante se denomina isoterma de
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adsorcion. Se han observado cinco tipos de isotermas de adsorcion de gases en sélidos, que

se muestran en la siguiente figura.

Tipo | Tipo Il
vm
Vads Yads
Vm f
=]
P Po L
Tipo Tipo IV Tipo ¥
YYads Vads Yads
P Po P Po P Po

Figura 2. 3 Tipos de isotermas de adsorcion fisica.

Sélo en la quimisorcion se presentan isotermas del tipo I, mientras que en la fisica
tienen lugar los cinco casos. En las isotermas de tipo I, la cantidad de gas adsorbido para
una cantidad dada de adsorbante se incrementa con relativa rapidez con la presion y
después mas lentamente, conforme a la superficie comienza a cubrirse con moléculas de
gas. Para presentar la variacion de la cantidad de adsorcion por unidad de area o de masa

con la presion, Freundlich propuso la ecuacion

y = kp/n Ec.2.3

Donde y es el peso o volumen de gas adsorbido por unidad de area o de masa
adsorbente, P es la presion de equilibrio, y k y n son constantes empiricas que dependen de

la naturaleza del sélido y gas y de la temperatura.

Isotermas de los tipos 11 y Ill.- En las isotermas de tipo 11 y 11l la adsorcion es en capas

multimoleculares, es decir, se representa la formacion de muchas capas moleculares sobre

2. GENERALIDADES 55



“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

la superficie en lugar de ser una sola. En base a este postulado Brunauer, Emmett y Teller

derivaron para este tipo de isotermas la relacion

P 1 +(c—1)P Ec.2.4
v(P°—=P) v, \v,c/PO

En esta ecuacion v es el volumen, referido a las condiciones estandar, del gas
adsorbido a la presion P y temperatura T, P° la presion de vapor de saturacion del adsorbato
a lamisma T, v, el volumen del gas, reducido a las condiciones estandar, adsorbido cuando
la superficie se cubre con una capa unimolecular, y ¢ es una constante a una temperatura

dada aproximadamente igual a

¢ = eE1=EL)/RT Ec.2.5
Aqui E; es el calor de adsorcion de la primera capa, y E, es el de licuefaccion del
gas. Se deduce que las isotermas del tipo Il se obtienen cuando E;>E, y las de tipo Il

cuando E;<E;.

La ecuacién 2.4 se comprueba al graficar P/V (P°-P) contra P/P°. La gréfica debe de
ser una linea recta con una pendiente igual que (c-1)/viC Yy una interseccion de 1/vpc. A

partir de estos datos, es posible hallar v, y también c.

Para explicar los tipos de isotermas IV y V se ha sugerido que las sustancias que
presentan esta conducta llevan a cabo no sélo una adsorcion de muchas capas moleculares
sino también la condensacion del gas en los poros y capilares del adsorbante. Los dos tipos
surgen de nuevo de las magnitudes relativas de E; y E.. Cuando E;>E,, se obtiene

isotermas del tipo 1V, mientras que cuando E;<E_, resultan del tipo V.

Aunque estas teorias explican relativamente bien las isotermas complejas, son

insuficientes para explicar cuantitativamente todos los fendomenos observados.
DETERMINACION DEL AREA ESPECIFICA DE LOS ADSORBENTES.

La pregunta acerca del &rea que poseen los sdlidos finamente divididos es
importante no s6lo en la adsorcion, sino también en la catalisis por contacto y en muchos de

otros campos. Brunauer, Emmett y Teller mostraron que es posible usar la adsorcion de
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gases por tales materiales para la determinacion de superficies especificas, proporcionando

asi un medio muy util de considerable uso actual.

El método de BET se basa en lo postulado antes, para lo cual hay una justificacion
considerable, esto es, que en la adsorcion de gases que presentan isotermas del tipo Il que
se presenta en la figura 2.3, en donde el punto B corresponde al volumen absorbido

necesario para dar una capa molecular del gas sobre la superficie. Este punto corresponde a

1

-, P c—1\ P . . 2y
vy, €n la ecuacion =—+ (—)— . De ser asi, el area del solido para un proceso
v(P°-P) v, C vmc/ PO

definido de absorbente esta dado por X = (%) NS. En esta ecuacion X es el area en

0

A%2,Py=1atm, T,=273.2K, R es la constante de los gases, vg el volumen
correspondiente al punto B, N es el nimero de Avogadro y S es el area ocupada sobre la
superficie por una molécula de gas. La practica general es la de convertir metros cuadrados

por gramo.

En la determinacion del area se suele utilizar con frecuencia el nitrégeno en su
punto normal de ebullicién (-195.8°C) o el aire liquido (-183°C). A esta temperatura el area

de la molécula de nitrégeno se toma igual a 16.2 A%,
2.3.3. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
Definicion:

Un microscopio electrénico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés, o MET,
en espaiiol) es un microscopio que utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto,
debido a que la potencia amplificadora de un microscopio Optico estd limitada por la
longitud de onda de la luz visible. Lo caracteristico de esta técnica es el uso de una muestra

ultra fina y que la imagen se obtenga de los electrones que atraviesan la muestra.

Estructura:

Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la

luz visible, pueden mostrar estructuras mucho mas pequerias.
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Las partes principales de un microscopio electrénico son:

e Cafion de electrones, que emite los electrones que chocan o atraviesan el espécimen
(dependiendo que tipo de microscopio electronico es), creando una imagen aumentada.

e Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que
las lentes convencionales utilizadas en los microscopios dpticos no funcionan con los
electrones.

e Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico. Debido a que
los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se debe hacer un vacio casi
total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

e Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a visualizar para
registrar la imagen aumentada.

e Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que suele ser una

computadora.

El microscopio electronico de transmision emite un haz de electrones dirigido 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 imagen aumentada de la muestra.
Candn de electrones

De arriba a abajo, el TEM consiste en una fuente de emisién, que puede ser un
filamento de tungsteno o bien una fuente de hexaboruro de lantano (LaBg). Para el caso del
tungsteno el filamento puede ser o bien en la forma de una horquilla de pelo o bien pequefio
y en forma de pua. Las fuentes de LaBg utilizan un pequefio monocristal. Conectando dicho
cafdn a una fuente de alto voltaje (~120kV para muchas aplicaciones) comenzara a emitir
electrones hacia el vacio. Esta extraccion de electrones suele reforzarse con la ayuda de un
cilindro Wehnelt. Una vez extraidos, las lentes de la parte superior del TEM manipulan los
haces de electrones permitiendo su focalizacion al tamafio deseado y su localizacion sobre

la muestra.

La manipulacion de los electrones se consigue mediante la combinacion de dos

efectos fisicos. La interaccion de los electrones con un campo magnético hace que estos se
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muevan de acuerdo a la regla de la mano derecha. Este efecto permite que los electrones
emitidos puedan ser manipulados por medio de electroimanes. Esta técnica permite la
formacion de una lente magnética de distancia focal variable, dependiendo de la
distribucion del flujo magnético. Ademas un campo eléctrico puede deflectar la trayectoria
de los electrones en un angulo fijo. Mediante dos deflexiones seguidas pueden desplazarse
lateralmente las trayectorias de los electrones. Esta técnica permite el desplazamiento
lateral de los haces de electrones el TEM, siendo esta operacion especialmente importante
para el barrido de los haces en la variante STEM. De la combinacién de estos dos efectos
asi como del empleo de un sistema de visualizacién (tal como una pantalla de fosforo) se

obtiene el nivel de control de los haces requerido para la operacién del TEM.

Las lentes del TEM permiten realizar la convergencia de los haces y el control del
angulo de la misma. Dicho control se ejerce modificando la cantidad de corriente que fluye
a través de las lentes cuadrupolares y hexapolares y permite modificar los aumentos del
TEM. La lente cuadrupolar consiste en un conjunto de cuatro bobinas situadas en los
veértices de un cuadrado. La lente hexapolar simplemente incrementa el grado de simetria

del campo resultante.

Es de apreciar que la configuracién de un TEM varia significativamente segin su
implementacion. Asi algunos fabricantes usan configuraciones especiales de lentes, tales
como en instrumentos corregidos de aberracion esférica, en particular en aplicaciones de

alto voltaje en TEM de emision de campo.

Para conseguir el flujo ininterrumpido de electrones, el TEM debe operar a bajas
presiones, tipicamente en el orden de 10 ~* a 10 ~® kPa. La necesidad de esto se debe a dos
razones: primero, permitir una diferencia de voltaje entre el catodo y tierra sin que se
produzca un arco voltaico. Segundo, reducir la frecuencia de las colisiones de los electrones

con los 4tomos del aire a niveles despreciables.

Teoricamente la resolucion maxima d alcanzable con un microscopio optico se
encuentra en principio limitada por la longitud de onda A de la luz que se utiliza para

examinar la muestra, y por la apertura numérica NA del sistema.
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A A Ec.2.6

~

=~

d= 2nsina 2NA
Los fisicos de principios del siglo XX teorizaron sobre posibles maneras de superar

las limitaciones impuestas por la relativamente grande longitud de onda de la luz visible (de
400 a 700 nm) mediante el uso de electrones. Como toda la materia los electrones exhiben
propiedades tanto de onda como de particula (como propuso Louis-Victor de Broglie).
Como consecuencia se puede hacer que un haz de electrones se comporte como un haz de
radiacion electromagnética. La longitud de onda del electron se obtiene igualando la
ecuacion de de Broglie a la energia cinética de un electron. Debe introducirse una
correccion relativista adicional, ya que los electrones en un equipo TEM alcanzan
velocidades proximas a la de la luz c.

h Ec.2.7

E
\/ZmOE (1 + —Zmocz)

En un microscopio electrénico los electrones se producen generalmente en un

Ae =

filamento, normalmente de tungsteno, parecido al de una bombilla, mediante un proceso
conocido como emision termoidnica o bien mediante emision de campo. Los electrones
emitidos se aceleran entonces con ayuda de un potencial eléctrico (medido en V, o voltios)

y se focalizan mediante lentes electrostaticas o electromagnéticas.

L4
ik 2
oY
X

e il .

-

Figura 2. 4 Representacion del interior de un Microscopio Electronico de
Transmision.
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2.3.4. Analisis Elemental mediante la técnica de Espectroscopia dispersiva de Rayos X.

Existe otro tipo de microscopio de electrones a diferencia del TEM, el cual examina
una parte de la muestra cada vez, explora la superficie de la muestra punto por punto; este
es el microscopio electronico de barrido (SEM). Su funcionamiento se basa en recorrer la
muestra con un haz de luz muy concentrado de electrones, los cuales pueden dispersarse al
alcanzar la muestra o provocar la aparicion de los electrones secundarios. Los electrones
dispersados y los secundarios son recogidos y contados con 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 el nimero de electrones contados por el
dispositivo, mayor seré en brillo del pixel en la pantalla a medida que el haz de electrones
barre la muestra se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios

electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 100 000 veces 0 mas.

El andlisis quimico se puede llevar a cabo en el SEM midiendo la energia o la
longitud de onda y la intensidad de distribucion de una sefial de rayos X generada por el
choque del haz de electrones sobre la muestra. Con el acoplamiento de un
espectrofotometro de energia dispersiva EDS), la composicion elemental precisa de los

materiales se puede obtener con alta resolucion.

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

Celemento Ielemento Ec.2.8

kelemento = C = [ZAF ] etemento i
referencia elemento

En donde:

C=concentracion; I=intensidad y K=valor caracteristico para cada elemento.
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Esta relacion es una modificacion de la Ilamada ecuacion de Castaing, que ya para
la mayoria de los elementos esta ecuacion no es correcta, debido a los efectos de absorcién

y fluorescencia. El termino ZAF se refiere a la correccion ZAF.
En donde:

Z=referencia al efecto del niUmero atomico 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= absorcidn, los rayo 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 relacion
crece exponencialmente y depende del coeficiente de absorcion, la relacion crece
exponencialmente y depende del coeficiente de absorcion de la masa, por ejemplo la
densidad y la longitud recorrida en la muestra. Este es usualmente el mayor factor de

correccion.

F=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 algin elemento
con una energia critica de excitacion menor que la energia de los rayos X que estén siendo

absorbidos.

Por lo que el ZAF es una combinacién de la dispersion y de la pérdida del elemento,
pues para los elementos con alto valor de Z la dispersion es mayor, y la pérdida de energia
decrece al aumentar Z, por otra parte 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 relacion crece exponencialmente y depende del coeficiente de absorcion de la
masa; 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, en
donde se requiere que la fluorescencia tenga una energia critica de excitacion menor que la
energia de los rayos X que se absorben. Las correcciones por ZAF se llevan a cabo

automaticamente por el software de la computadora.
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2.3.5. Difraccion de Rayos “X” (DRX)

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 electronico. 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, s6lo una pequefia parte de esta energia electronica

se transforma en radiacion X, disipandose en el &nodo en forma de calor.

Se dice que cuando la radiacion 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 radiacion 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 direccién dada, es la que resulta de las ondas provenientes de cada
uno de los atomos del cristal; si todas las ondas elementales estan en fase sobre un plano
perpendicular a la direccion 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 esta sea, las ondas elementales se anulan por interferencia; lo cual
es una consecuencia de la regularidad de la dispersion 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 dos
planos adyacentes, es de 2*d*sen@, donde 0 es el angulo entre el plano y el haz incidente.

Por otro lado una interferencia aditiva se produce sélo cuando dicha diferencia de camino
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Optico es un multiplo entero de la longitud de onda A. Asi la condicion de interferencia

aditiva por un haz incidente queda condensada en la relacion:

2dsenf =nA(n=1,23...) Ec.2.9
Esta ecuacion se conoce como la ley de Bragg y muestra codmo se pueden evaluar
las distancias interreticulares de los cristales haciendo medidas de difraccion, siempre y

cuando se conozca la longitud de onda de la radiacion utilizada.
2.3.6. Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFTS)

Cuando una molécula absorbe energia de una radiacion electromagnética, puede sufrir

varios tipos de excitacion:

Excitacion electrénica
Excitacién rotacional
Excitacion que induce cambios del spin nuclear

Excitacion de deformacioén de enlace

YV V V VY V

lonizacion

Todas estas absorciones aparecen en regiones diferentes del espectro electromagnético,
ya que cada modo de excitacién requiere una cantidad especifica de energia. Cuando una
molécula absorbe radiacién electromagnética y pasa de un estado de baja energia a otro de

mayor energia, la frecuencia de la radiacién absorbida viene dada por la siguiente ecuacion:

E=hv Ec2.9
E es la energia absorbida, v es la frecuencia de la radiacién electromagnética y h es
la constante de Planck (6.624x10’ ergs). La energia también se puede expresar en funcién
de la longitud de onda de la radiacién con la ecuacion:
E=hv—h% Ec.2.10
Siendo A la longitud de onda y c la velocidad de la luz. En el espectro se utiliza el

inverso de la longitud de onda en cm™ para sefialar la posicién de las bandas de absorcién.
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que las radiaciones de menor energia corresponden a las de mayor longitud de onda. Cada
tipo de excitacion requiere una determinada cantidad de energia, ya que todos estos
fendmenos estan cuantiados (valorados). Por lo tanto, para que ocurra una transicion

determinada se absorbe energia de una longitud de onda caracteristica.

La radiacion electromagnética infrarroja tiene una energia que no es suficiente para
producir transiciones electrénicas; sin embargo, su energia es similar a las pequefas
diferencias energéticas entre los distintos estados vibracionales y rotacionales existentes en

la mayoria de las moléculas.

La espectroscopia de absorcion en el infrarrojo tiene su origen en las vibraciones
moleculares. El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado de medir
la intensidad de una radiacién exterior absorbida, para cada longitud de onda, que hace
posible la transicion entre dos niveles de energia vibracional diferentes. Cada una de estas
absorciones caracteristicas de energia se corresponde con un movimiento vibracional de los

atomos en la molécula.

Las diferentes combinaciones de masas atomicas y energias de enlaces constituyen
sistemas que vibran a diferentes frecuencias cuando la molécula absorbe radiacién
electromagnética, ademas de que los diferentes movimientos vibracionales del atomo en la
misma molécula producen absorcion a diferentes nimeros de onda; por lo que cada

molécula presenta un espectro caracteristico.

El método de difractancia difusa o DRIFTS, por sus siglas en ingles, es una técnica
de IR donde se colecta y analiza energia de IR dispersada, y que se utiliza principalmente
para muestras en polvo. Cuando la muestra es irradiada con IR, puede ser reflejada de la
superficie de la particula o transmitida a través de la particula. La energia que es reflejada
por la superficie normalmente se pierde, mientras que la que pasa a través de otra particula
puede ser reflejada por una siguiente particula o transmitida a través de otra particula. Este
evento de transmitancia- refractancia puede ocurrir muchas veces dentro de la muestra.
Finalmente la energia de IR dispersada es recolectada por un espejo esférico, el cual la

enfoca hacia el detector.

2. GENERALIDADES 65



“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

Muestra

detectoT - ¥
¢ T B ‘ % A\ detectc
7 4

PSB ¥ :

Espejo C
Espejo B

Figura 2. 5 Esquema de Espectroscopia de reflectancia Difusa.

Ventajas

e Preparacion minima de las muestras.

« Posibilidad de andlisis para la mayoria de los materiales no reflectores, incluyendo
materiales muy opacos o0 poco absorbentes.

o Analisis de superficies irregulares y materiales duros.

o Alta sensibilidad (pocos ppm).

Desventajas

Ademas de los problemas de la reflexion en la superficie nos encontramos con otros

problemas:

o Esté limitada principalmente a muestra en polvo.

o Si la muestra contiene agua y debido al calentamiento producido por el rayo de luz
infrarrojo, ésta se puede evaporar dando lugar a vapor de agua que causa fuertes
interferencias en el espectro.

o El llenado de la celda es poco reproducible sobre todo cuando se quiere trabajar en

analisis cuantitativo.

2.3.7. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Las técnicas termoanaliticas se basan en el monitoreo de la superficie de reaccién de

un solido en un medio heterogéneo gas-sélido por medio del analisis continuo de la fase
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gaseosa con un detector de termoconductividad (TCD) y/o un espectrofotometro, con un
perfil de temperatura controlado, lineal y constante.

Como la temperatura caracteristicas 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
transformacion, 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 encuentra la prueba de temperatura
programada, en este trabajo se utiliza la reduccion 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 algin gas inerte). La rapidez de
reduccién es medida continuamente por el seguimiento de la composicion 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.

2.3.8. Espectroscopia UV- visible

La radiacién electromagnética es una forma de energia que puede ser considerada
como un haz de trenes de onda, cada uno de los cuales se puede identificar como un foton.
Esta radiacion se desplaza en el espacio con una velocidad (c) (en rigor, en el vacio; en
medios materiales la velocidad es menor). La radiacion de una cierta longitud de onda, (y),
que la caracteriza se relaciona con la frecuencia, (v), nUmero de ondas que atraviesan una
superficie en la unidad de tiempo, y el llamado «nimero de ondas», (¥), que es el nimero

de ondas que corresponden a un centimetro.
A=1/v A=c/v v=v/c Ec.2. 11
La energia asociada a un fotdn, por otra parte, es:

hc Ec.2. 12
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h =6,6262 . 10 ** joule. segundo, es la constante de Planck.

Asi, un fotén de 1239 nm corresponde a 1 eV (electron-volt). A menor longitud de
onda, mayor es la energia asociada al foton. Por ejemplo, un foton de 620 nm (visible) tiene

2 eV y uno de 310 nm (ultravioleta), 4 eV.

Unidades

Para la region UV-Visible la longitud de onda habitualmente se expresa en
nanémetros (1 nm = 10° m), de acuerdo a las recomendaciones internacionalmente
aceptadas. Antiguamente se empleaba la unidad Angstrom (&) (1 A = 10" m), hoy
desaconsejada, pero que al igual que el milimicrén o milimu (10° pm), idéntico al
nanometro, todavia se puede hallar en la bibliografia antigua. Nétese que el micron, micra
o micrémetro (10° m), asi como el «niimero de ondas», (#), que se mide en centimetros

reciprocos, son de uso mas corriente en infrarrojo.

Zonas espectrales

El espectro de radiacion electromagnética es continuo y, aunque las distintas
zonas del mismo no pueden definirse con limites exactos sino convencionalmente, es
necesario tener una idea de la ubicacion de las zonas, tal como se ilustra en la figura 2.5 y

referirse dentro del mismo a lo establecido por el Joint Committee on Nomenclature in

Applied Spectroscopy:

=
X=X %
radiacion  radiacien rayps X =:_- >3 infrarrojo microcndas ondas de
cosmica gorma | | | radio
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Figura 2. 6 Espectro electromagnético.
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10nm-200nm. ...l Ultravioleta lejano (o de vacio)
200nm-380nNm.............. Ultravioleta cercano
380nm-700nm............... Visible
700nm-3nm................ Infrarrojo cercano
3mm-30nm................ Infrarrojo medio
30mm-300nm............... Infrarrojo lejano
300mm-1metro.............. Microondas

Cuando nanoparticulas metélicas esféricas son irradiadas con luz, la oscilacion del
campo eléctrico de esta provoca la oscilacion coordinada de los electrones del metal.
Cuando la nube de electrones se descentra con respecto al nlcleo, una fuerza restauradora
surge como resultado de la fuerza de atraccion entre el nicleo y los electrones, lo que da

lugar a una oscilacion de la nube electronica respecto a la estructura del nucleo.
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Figura 2. 7 Esquema de la oscilacion de plasmon para una esfera, mostrando el
desplazamiento, respecto al ntcleo, de la nube de electrones de conduccién. %

La frecuencia de las oscilaciones estd determinada por cuatro factores: la densidad
de los electrones, la masa efectiva del electrén, la forma y el tamafio de la distribucion de
carga. La oscilacion colectiva de los electrones se denomina resonancia bipolar de plasmon
de la particula ®®. Este efecto es el responsable del color rojo que se observa en vitrales en

los que se usa oro en forma coloidal para tefiir el cristal, y en el caso de los metales nobles,
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la radiacion 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 plasmon.

Una de las formas de detectar la presencia de oro metalico de manera cualitativa es
mediante pruebas de absorcion luminosa como la espectroscopia de UV-visible (UV=200
-400nm, visible= 400-800nm) consiste en irradiar la muestra con radiacién
electromagnética correspondiente al rango sefialado; una parte de esta radiacion sera
absorbida por la muestra produciendo la excitacion de los electrones de valencia, los cuales
serdn promovidos a niveles de mayor energia. Dado que cuando hay pequefias particulas
metalicas esféricas son irradiadas con esta radiacion, la oscilacién del campo eléctrico de
esta provoca la oscilacion coordinada de los electrones del metal. Cuando la nube de
electrones se descentra con respecto al ndcleo, surge una fuerza restauradora como
resultado de la fuerza de atraccion entre el nucleo y los electrones, lo que da lugar a una

oscilacién de la nube electrdnica respecto a la estructura del nucleo.

2.0 4 .
-------- Catalizador

Predecesor
R T‘Oz

/ Plasmo6n

1.0

Absorbancia

05

Longitud de Onda (nm)

Figura 2. 8 Espectro de absorcion tipico de un predecesor y de un catalizador.
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La frecuencia de las oscilaciones esta determinada por cuatro factores:

M La densidad electronica.
M La masa efectiva del electron.

@ Laformay tamafio de la distribucion de carga.

La banda de plasmén para el oro metalico esté entre 550-560 nm ; en un espectro

de absorcidon, el plasmon se identifica por una cresta alrededor de la longitud de onda
mencionada.

Se aprecia la diferencia entre los espectros de un predecesor, el cual no contiene oro
en forma Au® y que no muestra la banda de absorcion correspondiente al plasmon, con

respecto al espectro de un catalizador, en el cual si se aprecia el plasmén, con una cresta no
muy pronunciada.
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3. Parte experimental

3.1 Sintesis de catalizadores

Figura 3. 1 Nanocatalizador monometalico de Au soportado en TiO, 1.

« Material:

Tabla 3. 1Material empleado en la Sintesis de catalizadores.

Material Equipo Reactivos
Reactor de vidrio pH-metro HAuCI4-3H,0
Probetas de 100mL Centrifuga Urea
Vasos de precipitados de5mL Estufa de vacio TiO,
Vasos de precipitados 200mL Bomba de vacio TiO,/ Al,04
Espatulas (metal y porcelana) Electrodo de vidrio TiO, /Ni
Tubos de plastico Balanza digital TiO,/Sn
Barras magnéticas Agitador magnético H,0 destilada
Soluciones buffer (pH= 4y 10)

Figura 3. 2 Material empleado en la Sintesis de catalizadores monometalicos de Au
soportados en TiO, dopado con (Al, Ni y Sn)
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% Metodologia.-

La primera parte consistio en la sintesis de catalizadores monometalicos de Au
soportados en TiO, dopados con Sn, Ni y Al.

El soporte fue Titania Degussa P25 con un area especifica de 45 m?g™, no poroso,
70% anatasa y 30% rutilo, pureza> 99.5%. Previo a la preparacion del catalizador, el TiO,
fue secado en aire a 100°C por 24 horas al igual que todos los soportes utilizados para que
no presentaran aglomeraciones; los cuales se nombrarén con la siguiente nomenclatura para
facilitar su manejo en el texto:

Tabla 3. 2 Nomenclatura de los soportes de los catalizadores.

Soporte del Catalizador Nomenclatura
Ti0,-Al,032% 2AI-TiO,
Ti02-Al,035% 5AI-TiO;
TiO,-Al,0310% 10AI-TiO;
Ti0,-Al,0315% 15AI-TiO,
TiO,-Al,0320% 20Al-TiO,
TiO,-Al,0350% 50AI-TiO,

Ti0,-Ni10% 10Ni-TiO,
TiO,-Ni5% 5Ni-TiO,
TiO,-Ni3% 3Ni-TiO,
TiO,-Nil% INi-TiO,

Ti0,-Ni0.5% 0.5Ni-TiO,

Ti0,-Sn10% 10Sn-TiO,
TiO,-Sn5% 5Sn-TiO,
Ti0,-Sn3% 3Sn-TiO,
TiO,-Sn1% 1Sn-TiO,

Ti0,-Sn0.5% 0.5Sn-TiO,

TiO,-Degussa TiO,-P25

TiO,- Sol-Gel TiO,-SG

Al,03-Sol-Gel Al-SG

La sintesis de los catalizadores se realiz6 por el método de depdsito- precipitacion
con Urea (DPU), ya que con este método se ha comprobado que es posible la obtencién de
particulas pequefias y el oro en solucion sea totalmente depositado en el soporte, en
contraste con DP NaOH con el que sélo una fraccion de oro es depositado en el soporte.
Las condiciones del método DP Urea son: que la concentracion del precursor sea 4.2*107
M, porque experimentalmente se ha comprobado que a esta concentracion el complejo de
oro que se forma puede precipitar en un tiempo corto de aproximadamente 1 hora y después
madurar el tiempo restante, y que la reaccion de moles de urea sobre moles de precursor sea

igual a 100 para lograr el deposito completo del oro que se encuentra en solucién y el
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menor tamafio de particulas posible. La preparacion consistié en afiadir 1.5 g de soporte
TiO, a 55 mL de una solucién acuosa previamente calentada a 80°C, del precursor HAuCl,
para tener una concentracion de iones Au®* (4.2*10° M) y de urea (0.42 M) como base de
retardo. La cantidad del metal en solucidn corresponde a una carga de 3% p/p en TiO,, con
esta cantidad se calculo el volumen necesario para tener las concentraciones deseadas del
precursor (Au®*) y urea en solucién. El método de DPU utiliza un cambio gradual y
homogeéneo de pH en toda la solucion, a través de una base de retardo. Las bases de retardo
provocan un aumento de pH de la solucién en la que se encuentran a medida que transcurre
el tiempo. Conforme la urea se descompone por arriba de 60°C, el pH de la solucién va
cambiando desde un valor de 2, establecido por la disociacion de HAuCI,, hasta 8.5,
propiciando que el deposito de oro se lleve a cabo sobre las particulas de titania de forma
cuantitativa, alcanzandose casi el 100% de precipitacion sobre el soporte.

Desde que se agrega el soporte se comienza el agitado, procurando tener la mayor
turbulencia posible; el reactor debe quedar bien tapado para evitar pérdidas por
evaporacion. Todas las preparaciones fueron realizadas en ausencia de luz, ya que el
precursor es fotosensible y promueve la descomposicién de los precursores, debido a que
los cationes tienden a ser fotorreactivos, pasando de Au(lll) a Au®. Para conseguirlo, en
cada caso el precursor se peso rapidamente debido a que es altamente higroscopico y se
agrego al reactor, el cual es un reactor de doble pared tipo batch, que consiste en un
recipiente de vidrio con enchaguetamiento de agua, por el que se recircula agua caliente
para mantener una temperatura de 80°C y que se monta sobre un agitador magnético. El
reactor se aisla de la luz mediante un recubrimiento, empledndose papel de aluminio para
dicho fin. (Ver Figura 3.3).

Figura 3. 3 Reéubrimiento con papel aluminio del reactor tipo bach de doble pared.
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La maduracion consiste en el tiempo en que es agitada la solucion, contabilizando a
partir del contacto entre la solucidn precursora y el soporte. Durante el DPU, el aumento en
el tiempo de maduracion promueve una limitacion en la distribucion de tamafios de las
nanoparticulas y una disminucion en el tamafio promedio de estas. El efecto del tiempo se
aprecia de forma drastica entre las primeras 2 y 4 horas de agitacion, donde el tamafio
promedio de las nanoparticulas se reduce desde 5.2 hasta 2.7 nm; el efecto es moderado

entre las 4 y 90 h de agitado, cambiando el tamafio muy poco, de 2.7 a 2.4 nm.

Esto indica que el tamafio deseado de las nanoparticulas es dependiente del tiempo
de maduracién, y como en la mayoria de las muestras preparadas se deseaban
nanoparticulas con un tamafio promedio de 2 nm o0 menos, se usé un tiempo de agitacion de
16 horas continuas, manteniendo el sistema a 80°C. Todas las muestras se sintetizaron
usando el método de preparacion (DPU), el tiempo de agitacion (16h), y la cantidad de oro
tedrica en el catalizador (3%).

Figura 3. 4 Reactor tipo bach de doble pared con un recirculamiento de agua a 80°C.

Después del tiempo de agitacion o maduracién de la reaccién, el material se
centrifugo, lavo, secO, se guardd en un desecador a vacio y posteriormente se trato
térmicamente, a continuacion se describiran con mayor detalle los pasos seguidos para

obtener el catalizador y poder proseguir con las pruebas de caracterizacion.

SEPARADO.

Después de que ha transcurrido el tiempo de maduracion establecido, la mezcla de
la solucidn precursora con el soporte (pH=8.5 aprox.) se pasa a una centrifuga para separar

el soporte, conteniendo a las nanoparticulas de oro, del resto de la solucion precursora,

3. PARTE EXPERIMENTAL 75



“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

realizandose el proceso a 10500 rpm, en un tiempo 6ptimo 5 min. Con esta operacién se
obtiene un sélido amarillo-beige, hiumedo, con una apariencia de pasta, de esta forma se

obtiene el catalizador. Los remanentes de urea, H,O + CI" y sus derivados se desechan.

Figura 3. 5 Centrifuga utilizada para el separado de los remanentes de urea, H,O, CI,
etc. con el catalizador.

LAVADO.

Puesto que el catalizador hasta esta fase contiene restos de CI, NH**, OH", H0,
trazas de oro que no precipito, entre otras especies surgidas de la precipitacion del oro sobre
el soporte, es necesario llevar a cabo un lavado para removerlas, sobre todo el CI', ya que es
conocido como un veneno catalitico. El lavado consiste en mezclar el catalizador en un
volumen de agua destilada igual al empleado para preparar la solucion precursora, y
ponerlo a agitar durante 10 min, después de los cuales se centrifuga a 10500 rpm durante 5
min, volviéndose a obtener el sélido y una solucién que contiene los remanentes de las
demas sustancias. La operacion se realiza cuatro veces, observandose que con cada lavado,
el pH de la solucion desechada va disminuyendo hasta un valor de alrededor de 6.7, que nos
indica que se ha removido casi en su totalidad cualquier sustancia que no esté interactuando

con el soporte.

SECADO.

Después del ultimo lavado, el solido se introduce a una estufa con vacio de 23
pulgadas de Hg y se pone a calentar desde la temperatura ambiente hasta alcanzar 95°C,
dejando que el material se seque en estas condiciones durante 2 h, para posteriormente
dejarlo enfriar dentro de la misma estufa, hasta alcanzar de nuevo la temperatura ambiente.
Con esto, se elimina el agua que queda absorbida en el soporte tras los lavados.
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Por lo general, el producto obtenido es un polvo, con un color que varia del amarillo
opaco al beige, compuesto por el soporte de Au (Il1), el cual se almacena en un frasco
ambar. Los frascos se almacenan en vacio a temperatura ambiente dentro de un desecador,
y lejos de la luz hasta que sea necesario reducir el oro que contiene la muestra a su forma
metélica.

Figura 3. 6 Estufa utilizada para el secado de los catalizadores.

3.1.1 Tratamiento Térmico

Figura 3. 7 Equipo de tratamiento térmico.

« Material:

Tabla 3. 3 Material empleado en el tratamiento térmico.

Material Equipo Reactivos
Reactor de vidrio Balanza Digital Aire
Horno de ceramica Autocontrolador Catalizadores

Vaso de precipitados de 5mL | de temperatura

Espatula
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Figura 3. 8 Material utilizado para el tratamiento térmico.

% Metodologia:

Una vez que el oro se ha depositado sobre la superficie de la titania, s6lo presentara
actividad catalitica hasta que se encuentre en estado metalico, por lo tanto hay que reducirlo

(de Au** a AuP), y para esto, el catalizador se debe someter a un tratamiento térmico.

Antes de realizar la caracterizacion e incluso las pruebas cataliticas, el solido
(catalizador) es tratado térmicamente, es decir, calcinado en un flujo de aire, a una
temperatura de 300°C. Este tratamiento se llevd a cabo en un horno, con una rampa de
temperatura de 2°C/min hasta la temperatura deseada y después se mantuvo en esta
temperatura durante 4:30 horas. La relacion de flujo de aire fue de de ImL/min por cada 1g
de muestra, esta relacién se mantuvo tanto en los tratamientos térmicos in situ (antes de la
reaccion). Se utiliza un flujo de gas de 1mL/min por cada un 1mg de muestra debido a que
se ha reportado que para una muestra de 150 mg de catalizador de Au/TiO, DPU 16 h
calcinada bajo una velocidad de flujo de aire de 1.5mL/min, el tamafio promedio de
particula disminuye y la distribucion de tamafios comienza a ser mas estrecha cuando la
velocidad de flujo aumenta Y. El procedimiento que se realiza en la practica es colocar
una cierta cantidad de catalizador en un reactor en forma de U con un plato poroso. Se hace
circular un flujo de gas constante (aire para la calcinacion) y se calienta 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. Aunque el aire es una mezcla
oxidante, la reduccion del oro es posible debido a que el 6xido de oro (Au,O3) que se forma

es termodindmicamente metaestable (AH=+19.3 KJ/mol) y se descompone en Au°.
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El tratamiento de calcinacion conduce a la descomposicion de los complejos del metal
en el 6xido del metal correspondiente, en el caso del oro a particulas de oro metélico. El
tratamiento de reduccion lleva a la descomposicion de los complejos del metal en particulas

metalicas.

Una vez concluido el tratamiento térmico, se obtiene un polvo de color purpura
oscuro, el cual también debe almacenarse con las mismas precauciones que los materiales
en los que el oro se encuentra en estado oxidado. Este constituye el catalizador al final y
listo para probarse. Para los catalizadores, la referencia incluye los mismos datos que el
predecesor del cual deriva, ademas de las condiciones en que se realiz el tratamiento
térmico: temperatura, flujo de gas y gas empleado, 300°C, aire 200mL/min, indica un
catalizador preparado por DPU, con un tiempo de agitacién de 16 h y 3% de peso en oro,
calcinado a 300°C durante 4:30 h, usandose como gas de arrastre aire a un flujo de
200mL/min, calentdndose desde temperatura ambiente hasta los 300°C a una velocidad de
2°C/min.

Después del secado, y del tratamiento térmico (TI) las muestras fueron almacenadas en

ausencia de luz y a vacio en un desecador, con el fin de evitar el crecimiento de la particula.

3.2 Caracterizacion de catalizadores

La caracterizacion de los catalizadores se realizd bajo ciertas técnicas
espectroscopicas como fueron: espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS),
espectroscopia ultravioleta visible (UV-visible), DRIFTS y microscopicas como
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (TEM) ademas de difraccion de
rayos X (DRX), reduccion a temperatura programada (TPR). Con el fin de tratar de
correlacionar las caracteristicas de las particulas con su actividad catalitica y la estabilidad
del material.

Para poder conocer las caracteristicas de los catalizadores es necesario llevar acabo
una serie de pruebas tanto cualitativas como cuantitativas. Las pruebas cuantitativas son
basicamente para conocer el tamafio de las particulas y el porcentaje de oro depositado,

estas son realizadas mediante: microscopia electronica y analisis elemental, area especifica.
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Las pruebas cualitativas son para verificar el estado de oxidacion del oro depositado, antes
y después del tratamiento térmico y son realizadas mediante la espectroscopia UV-Visible,
Espectroscopia de Rayos X, espectroscopia difusa, reduccion a temperatura programada
(TPR) y para la determinacion de la carga de la superficie el punto isoeléctrico.

3.2.1 Punto Isoeléctrico (Potencial Z)

Figura 3. 9 Equipo Zeta Sizer MPT-2

« Material:

Tabla 3. 4 Material empleado en la prueba del punto isoeléctrico.

Material Equipo Reactivos
Espéatula Zeta Sizer HCI
Tubos de plastico MPT-2 LiOH
Celda fotoeléctrica Balanza LiCl
(desechable) Digital Catalizadores
Barras magnéticas Ultrasonido Soluciones buffer
Matraces aforados 50mL (pH=4y9)
Matraz aforado de 100mL
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Figura 3. 10 Material empleado para la prueba de localizacion del punto isoeléctrico.

% Metodologia.-

La medicién del punto isoeléctrico (Potencial Z) se realiz6 en un equipo Zeta Sizer
MPT-2, el cual contiene un autotitulador que funciona de manera automatica y en conjunto
pueden medir el punto isoeléctrico, los cuales registran y grafican los resultados en un
sistema de coémputo. Para llevar a cabo la medicion se debe considerar la calibracion
adecuada del electrodo con las soluciones buffer (pH=4.0 y pH=9.0) ya que sin la
calibracion no se obtiene una buena medicion, las soluciones que se prepararon para la
titulacion y la preparacion de la solucion problema fueron: LIOH[0.1M], HCI [0.1M] las
cuales sirvieron como nuestros titulantes para poder ajustar el pH y LiCl [0.001M] que fue
el compuesto que al mezclarse con el soporte sera el que reciba la carga y permita medir el
potencial Z. Al termino de la preparacion de las soluciones se debe preparar una suspension
problema la cual se pesé un 1mg del soporte (véase tabla 3.2) y se agregaron a 10 mL de la
solucion LiCl [0.001M]. Posteriormente se coloca en un tiempo considerable en
ultrasonido, para que las particulas del soporte estén bien dispersas en toda la solucién, al
término del tiempo de dispersion se lleva a cabo la medicién de punto isoeléctrico con
ayuda del titulador. Se corrobora el pH inicial, para saber si se debe de utilizar el acido o la
base como titulante (LiOH [0.1M], HCI [0.1M]), el equipo es capaz de realizar la titulacion
y la medicion y graficar el punto isoeléctrico automaticamente. Finalmente, con los

resultados arrojados por el sistema de computo al término de cada titulacion, se pudo
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evaluar de manera grafica el comportamiento del soporte visualizando la carga (mV) a
medida que el pH sube o baja, encontrando el punto isoeléctrico cuando la carga de la

superficie se neutraliza (mv=0) (Ver anexo 6-A).

3.2.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Figura 3. 11 Microscopio Electrdénico de Transmision JEM-2010F FASTEM.

« Material:

Tabla 3. 5 Material empleado para la prueba de Microscopia Electronica de Transmision.

Material Equipo Reactivos
Espétula Balanza Digital Catalizadores
Viales de pléstico Microscopio electrdnico de alta resolucion

Rejilla para microscopia | Microscopio Electrénico de Transmision
JEM-2010F FASTEM

% Metodologia.-

El tamafio promedio de las nanoparticulas depositadas es de gran importancia, ya
gue mientras mas pequefias son las particulas mayor resulta la actividad catalitica, siendo la
actividad mayor para las particulas con didmetros menores a 5 nm. Por ello resulta
necesario saber el tamafio de particula del oro depositado. Para este fin, se recurrié al uso
de la microscopia electronica de transmision. Los resultados se obtuvieron con un
Microscopio Electronico de Transmision JEM-2010F FASTEM, Tipo FEG (cafion de
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electrones de emision de campo ZrO,/W Schottky), voltaje de aceleracion de 200 KV con
resolucion punto a punto de 0.19 nm. Para esta prueba se proporcionaron los catalizadores a
un técnico el cual preparo las muestras a las condiciones que requiere el equipo (TEM) para
poder ser leidas, para la preparacion de las muestras antes de ser leidas por el equipo se
deben de realizar con dos dias de anterioridad para que estén libres de humedad y las
lecturas en el equipo sean de buena calidad. Las lecturas en Microscopio Electronico de
Transmisidn son realizadas por un técnico especializado, el cual toma lecturas de contraste
Z y de alta resolucion, la prueba de TEM fue realizada en el Laboratorio Central de
Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.

3.2.3 Andlisis Elemental (EDS)

Figura 3. 12 Equipo de Analisis Elemental SEM marca JEOL modelo 59001V.

« Material:

Tabla 3. 6 Material empleado en la prueba de anélisis Elemental (EDS).

Material Equipo Reactivos
Espétula Balanza Digital Catalizadores
viales color ambar Equipo de Analisis

Elemental SEM marca
JEOL modelo59001V

% Metodologia.-

Se pesaron 200 mg de los catalizadores sintetizados y tratados térmicamente, se

embasan y se etiquetan perfectamente. Las muestras se proporcionaron a un técnico
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laboratorista, el cual se encargo de hacer el analisis de cada catalizador con la técnica EDS.
Las pruebas se realizaron en el edificio E de la Facultad de Quimica. Para analizar la
composicion quimica de los catalizadores ya tratados térmicamente, se empleo un equipo
SEM marca JEOL modelo59001V con sistema de microanalisis EDS marca Oxford modelo
ISIS. ElI SEM operara a un voltaje de 20KV. La carga de los metales es expresada en g de

metal por 100g de muestra por ejemplo para el Au se tiene que:

%p/p = [MAuU/ (mAu + mTi + mO)]*100.

Esta prueba proporciona el contenido porcentual en peso de los elementos de cada
uno de los catalizadores sintetizados, el cual nos es de gran utilidad para saber la velocidad

de reaccion de cada catalizador.

3.2.4 Difraccion de Rayos “X”

« Material:

Tabla 3. 7 Material empleado en la prueba de Difraccion de Rayos X (DRX)

Material Equipo Reactivos
Reactor de vidrio Balanza Digital Aire
Horno de cerdmica Equipo de RX BRUKER Catalizadores

AXS modelo D8
ADVANCE con radiacion
Espatula de Cu-K alfa.

Vaso de precipitados de 5mL

++ Metodologia.-

Se pesaron 400 mg de los catalizadores sintetizados y tratados térmicamente, se
embasan y se etiquetan perfectamente. Esta prueba se realiz6 en el Laboratorio de RX en el
Instituto de Materiales, en donde al técnico especialista se le proporcionan las muestras
pesadas, el cual realizd las pruebas entregando los espectros de cada catalizador para
analizar la proporcion de los elementos de cada uno de ellos. Los resultados fueron
obtenidos de un instrumento BRUKER AXS modelo D8 ADVANCE con radiacion de Cu-

K alfa. La difraccion de RX consistid en la caracterizacion estructural del catalizador. De
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esta forma se ve por medio de difractogramas si el soporte es cristalino o amorfo y se puede
determinar si el metal que se agregé al TiO; y se encuentra dopandolo o en forma de un

Oxido. Ademaés permite tener una idea de la dispersion del oro sobre el soporte.

3.2.5 Prueba Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFTYS)

Figura 3. 13 Espectrometro Infrarrojo Nicolet-Nexus 670 FT-IR marca THERMO.

« Material:

Tabla 3. 8 Material empleado en la prueba de DRIFTS.

Material Equipo Reactivos
Espatula Espectrometro Infrarrojo Nicolet-Nexus Nitrogeno
Espejo redondo 670 FT-IR marca THERMO Aire
Semiesfera Integradora Celda DRIFTS marca Spectra Tech COIN,
Auto-controlador de temperatura Agua
Catalizadores

Figura 3. 14 Material empleado para la prueba de DRIFTS.
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% Metodologia.-

Esta prueba consiste en la reflexion de la luz infrarroja por medio de espejos los cuales
hacen que el infrarrojo pase por la muestra (catalizador sintetizado) que se encuentra dentro
de una semiesfera integradora. Esta prueba proporciona los espectros de absorcion de CO
de cada uno de los catalizadores. Los resultados fueron obtenidos de un espectrometro
Nicolet-Nexus 670 FT-IR marca THERMO usando una celda (DRIFTS) de marca Spectra
Tech que permite tratamientos a temperatura controlada y la alimentacién de gases en flujo

dinamico.

El procedimiento de esta prueba fue el siguiente: se colocé el catalizador en el porta
muestras de la celda DRIFTS, se cerrd la celda y se le dio el tratamiento térmico in-situ a
300°C con una rampa de calentamiento de 2°C/min y dejandolo a esta temperatura por 2
horas, con un flujo de aire. Terminado el tratamiento térmico se pas6 un flujo de N, con un
flujo de 30 mL/min por 30 min a esta misma temperatura y después se enfrié a temperatura

ambiente, en flujo de N,y con este flujo se toma el espectro de referencia.

Con el catalizador a temperatura ambiente y después de haber realizado el espectro de
referencia se empezo a pasar un flujo de CO,/N; con 20 mL/min por 20 minutos para que
se corrobore que no hay residuos de otro gas. Pasado este tiempo a cada una se realizo la
medicion de IR y se toman mediciones con un intervalo de 5 minutos cada una hasta un
tiempo total de 30 minutos, lo que quiere decir que para corroborar los resultados se

tomaron 6 mediciones por cada muestra.

3.2.6 Reduccién a Temperatura Programada (TPR)

Figura 3. 15 Micromeritics TPD/TPR 2900.
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« Material:

Tabla 3. 9 Material empleado en la prueba de Reduccion a Temperatura Programada.

Material Equipo Reactivos
Reactor de vidrio Micromeritics TPD/TPR 2900 Argon
Espéatula Balanza Digital Ho/Ar
Vaso de precipitados de 5mL Nitrogeno
Fibra de cuarzo Catalizadores

Figura 3. 16 Material empleado para la prueba de TPR.

7

+ Metodologia.-

Las mediciones de reduccion a temperatura programada por H, fueron hechas
usando un instrumento de adsorcion Micromeritics TPD/TPR 2900 equipado con un
Detector de Conductividad Térmica (TCD). Donde 100 mg de muestra, de catalizador sin
tratar térmicamente, fueron colocados en un reactor de cuarzo y pre-tratados con un flujo de
20 mL/min de nitrégeno a temperatura ambiente durante aproximadamente 15 h para
eliminar algunas impurezas, como agua. Posteriormente, con el mismo fin se hizo pasar una
corriente aproximadamente 130 mL/min de argén hasta estabilizar la sefial de TCD, el
experimento de TPR-H, se realizd con una corriente de 10%Hj,/Ar con un flujo aprox. de
130 mL/min con una rampa de temperatura de 10°C/min en un rango de temperatura de 25
°C a 800°C. Como referencia para la calibracion de la sefial del TCD se llevé a cabo la

reduccion de CuO. (Para mayor detalle de esta prueba ver anexo 6-B.)

3. PARTE EXPERIMENTAL 87



“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

Figura 3. 17 Equipo Autosorb-1-C.

« Material:

Tabla 3. 10 Material empleado en la prueba de Area especifica.

Material Equipo Reactivos
Contenedor de muestra Autosorb-1-C Nitrégeno liquido
Vaso de precipitados de 5mL Balanza Digital Catalizadores
Varilla de proteccion

Figura 3. 18 Material empleado para la prueba de Area especifica.

% Metodologia.-

El método consiste en cuantificar las propiedades texturales del soporte del catalizador,
por medio de un analizador por sorptometria de gases (Autosorb-1-C). Este equipo
proporciona el area especifica de cada catalizador por medio de la isoterma BET. Para esta
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prueba se ocupan los soportes de los catalizadores, es decir antes de depositar oro. Se pesa
la celda de vidrio que tiene forma en uno de sus extremos de clUpula en donde se va
depositar el soporte a medir, se pesan 100 mg del soporte, se coloca el soporte en la celda
de vidrio, debido a que el soporte suele ser muy ligero se debe colocar una varilla de
proteccion dentro de la celda donde se colocdé el soporte para evitar que el material se eleve
por el vacio. EI material se desgasifica, elevando la temperatura hasta 200°C mas vacio. Al
término de la desgasificacion se vuelve a pesar la celda que contiene el soporte para saber
la diferencia de pesos que se ocupara como dato en el software para realizar la medicion del
area especifica. Se coloca nuevamente la celda con la varilla de contencion en la estacion
de medicién del equipo. El equipo es capaz de tomar la medicion del area superficial
automaticamente (Ver Anexo 6-C).

3.2.8 Espectroscopia UV- visible

Figura 3. 19 UV-Ocean Optics.

« Material:

Tabla 3. 11 Material empleado en la prueba de Espectroscopia UV —-Visible.

Material Equipo Reactivos
Celda UV Uv-Ocean Optics Catalizadores

Lampara de fibra Optica

¢+ Metodologia.-

Los espectros UV-visibles de los catalizadores, fueron obtenidos en un
espectrofotometro de fibra Optica ultravioleta-visible marca OCEAN OPTICS, modelo
USB 2000 que se encuentra en el Instituto de Fisica de la UNAM. Las pruebas consisten en
irradiar en diferentes muestras de catalizadores ya tratados térmicamente con un haz
luminoso en el rango ultravioleta a visible (de 200 a 850nm) registrando la absorbancia
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correspondiente y obteniendo el espectro detectando la presencia de oro metalico de manera
cualitativa en cada catalizador.

Para esta prueba se utilizd celda especial para solidos en forma de polvos. La prueba se
realizé a los catalizadores previamente tratados termicamente. El equipo posee una lampara
(la cual consiste en una lampara de deuterio y de halégeno) a la cual se le deben de conectar
los electrodos de fibra Optica, hace llegar los datos obtenidos a la computadora la cual
registra y grafica las mediciones. Para tomar las mediciones primero se debe de calibrar el
equipo, se calibra primero en negro y después en blanco. Una vez calibrado el equipo se
coloca la muestra en la celda de sélidos y se coloca sobre la muestra la lampara con el haz
de luz UV- Visible, para registrar el espectro UV-visible.

3.2.9 Pruebas Cataliticas y de Estabilidad

3.2.9.1 Pruebas Cataliticas

Figura3. 20 Representacion del arreglo empleado para realizar las pruebas Cataliticas
y de Estabilidad.

3. PARTE EXPERIMENTAL 90



@ )
e ¥4

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

« Material:

Tabla 3. 12 Material empleado en las pruebas Cataliticas y Estabilidad.

Material Equipo Reactivos
Reactor de vidrio Cromatdgrafo de gases Aire
Espéatula Balanza Digital CO/N,
Vaso de precipitados de 5mL Equipo de reaccién 02/N;
Refrigerante Nitrogeno
Catalizadores

Figura3. 21 Material empleado para las pruebas Cataliticas y de Estabilidad.
¢ Metodologia.-

Las pruebas de catalisis se realizaron a cada uno de los 19 catalizadores preparados.
En cada prueba se siguié una misma metodologia, la cual se describe a continuacion.

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 previsto de un plato poroso de 1.36 cm de didmetro. El catalizador fue
colocado encima de una cama de lana de cuarzo, la que a su vez esta colocada sobre un
plato poroso, la lana de cuarzo se usé para evitar la contaminacion del plato, por el contacto
directo, con el catalizador. Las condiciones empleadas para el tratamiento térmico se
muestran el tabla 3.13 la cantidad de muestra tratada se fij6 en 40 mg. El tratamiento
térmico se realizé in-situ para evitar posibles cambios de material al ser expuesto a
condiciones distintas a las del tratamiento o a las de la reaccion.
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Después de haber activado el catalizador, se realizo la prueba de actividad catalitica;
para la cual se emple6 un flujo total de 100 mL/min de una fase gaseosa compuesta por 1%
de Oy, 1% de CO y 98% de N..

Tabla 3. 13 Condiciones empleadas para el tratamiento térmico de los catalizadores.

Condiciones de tratamiento térmico
Temperatura (°C) 300
Elemento Aire
Flujo (mL/min) 40
Tiempo (min) 310

La prueba de actividad consistié en hacer pasar la mezcla gaseosa por el reactor
para llevar a cabo la siguiente reaccion: CO + 1/2 0, — €0,.Esta reaccion se llevo acabo
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 reaccion
por encima de la temperatura ambiente (de =25°C hasta 300). 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 trato térmicamente. Cada 5 minutos se analizd,
una muestra del efluente del reactor por medio de una unidad de caracterizacion por
cromatografia (Aglient Technologies 6890N, equipado con un metanizador y un detector
FID); para cuantificar e identificar el CO y CO.,. En el minuto 4.5, antes de cada inyeccion,
se registro la temperatura en el reactor la cual corresponde a la temperatura de reaccion de
la muestra que sera enviada al cromatdgrafo. Finalmente, con los resultados arrojados por
el cromatégrafo se pudo evaluar el funcionamiento del catalizador con el grado de
conversion logrado.

3.2.9.2 Pruebas de Estabilidad.

¢ Metodologia:

Para determinar la estabilidad de los catalizadores se utilizé la siguiente estrategia: a
los catalizadores mas activos en cada caso, después del tratamiento térmico se le sometié a
la reaccién de oxidacion de CO y se mantuvieron a 25°C por medio de un recirculador
durante un tiempo de 48 h. Es importante mencionar que la temperatura se llevo

ligeramente debido a la exotermicidad de la reaccion de oxidacion de CO.
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4. Resultados
4.1 Area Especifica

Como se sabe el &rea especifica es una de las caracteristicas importantes de los soportes
de un catalizador para conocer la superficie disponible sobre la que se puedan depositar las
fases activas; en nuestro caso se realizé la medicion de area especifica a cada uno de los
soportes de los catalizadores puros y dopados con Al, Ni y Sn en diferente proporcion.

Tabla 4. 1 Medicion del Area especifica en los soportes de TiO2 con diferente
proporcion de Al.

TiO; P25 57.03
TiO,-SG 75.73
Al-SG 276.1
2AI-TiO; 123.1
5AI-TiO; 140.3
10AI-TiO; 231.4
15AI-TiO; 212.4
20Al-TiO, 160.4
50AIl-TiO, 170.6

Como se puede ver en la tabla 4.1 a medida que aumenta la proporcién de 6xido de
aluminio es mayor el area especifica del soporte, aunque en una proporcion media (10 y
15% Al,QOz) el area especifica es muy grande, por otra parte se observa un aumento de area
especifica del TiO, con el dopado, esto puede deberse al tamafio de particulas que tiene el
TiO, ya que se ha observado que las particulas dopadas son mas pequefias que las no
dopadas (ver resultados de RX en la seccion 4.4) , este incremento en el area especifica
también puede deberse a la existencia de porosidad en el soporte.

Tabla 4. 2 Medicion del Area especifica en los soportes de TiO, con diferente
proporcion de Ni.

TiO, P25 57.03
TiO,-SG 75.73
0.5Ni-TiO; 91.16
INi-TiO, 78.78
3Ni-TiO, 82.73
5Ni-TiO, 94.35
10Ni-TiO; 79.17
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En la tabla 4.2 se muestra el area especifica de los soportes Ni-TiO,, puede
observarse que a medida que aumenta la proporcion del dopante el area especifica aumenta

casi en todos los casos, excepto en los soportes 0.5Ni-TiO, y 10Ni-TiO,.

Tabla 4. 3 Medicion del Area especifica en los soportes de TiO, con diferente
proporcion de Sn.

TiO; P25 57.03
Ti0,-SG 75.73
0.5Sn-TiO, 42.31
1Sn-TiO, 67.67
3Sn-TiO, 73.41
5Sn-TiO, 75.22
10Sn-TiO, 87.35

En la tabla 4.3 se muestran los resultados de éarea especifica encontrados
experimentalmente en los soportes Sn-TiO,, como se puede ver a medida que aumenta la
proporcién de Sn en los soportes el area especifica aumenta hasta llegar a un valor de 87.35
m?/g, es decir el area especifica es directamente proporcional a la proporcion de estafio
encontrado en el soporte, tomando en cuenta el tamafio del TiO, SG de 75.73 m?/g, el
soporte 0.5Sn-TiO, tiene un area mucho menor a este teniendo un tamafio de 42.31 m%g,
mientras que el soporte 5Sn-TiO, es igual teniendo un &rea de 75.22 m%g y por ultimo el
soporte 10Sn-TiO, es mayor a este, esto puede deberse probablemente a cambios en el

tamafo de poro o bien a cambios en el tamafio de particula en cada uno de los soportes.

4.2 Punto Isoeléctrico

Cuando existe adsorcion especifica de los iones sobre la superficie de la particula
coloidal, se produce un cambio en su carga superficial. En presencia de esos iones el

sistema alcanza la carga neta nula a un pH. A este pH se le denomina punto isoeléctrico.

La figura 4.1 muestra el comportamiento de la carga electrocinética de la suspension de

los soportes Al-TiO, con diferentes proporciones de Al, en presencia de un electrolito
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(LiCl) que contiene los contraiones del acido y la base con la que varia el pH de la solucion

que contiene al éxido.

Tabla 4. 4Medicion de Punto Isoeléctrico en los soportes TiO, con diferente
proporcion de Al.

TiO, P25 (0.0001) 6.49
TiO, P25 (0.001) 6.63
TiO,-SG 3.21
2AI-TIO; 4.27
5AI-TIiO, 5.11
10AI-TIiO, 5.26
20AI-TiO, 8.28
50AI-TiO, 7.44

Zeta Potencidl [m]

pH

'''' T2 P25 (0.0001) —e— 241102 —_ 20ALTIO2
—%- TIO2P25(0.001) -4 SALTIO2  =8= SOALTIO2
- TIO2SG - {0ALTIO2

Figura 4. 1 Potencial zeta de Catalizadores de Au soportados en TiO; variando la
proporcion de Al.

Como puede observarse en la Tabla 4.1 la medicion de punto isoeléctrico
encontrado en los soportes Al - TiO, va de un valor de pH de 4.27 a 7.44, debido a la
variabilidad de proporcién de Al implantado en soporte, por otra parte puede verse que en
los soportes TiO, P25 y TiO, SG una variacion de pH de 3.41, el cambio puede deberse a
la diferencia en la preparacion del soporte, ya que son métodos distintos.
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Tabla 4. 5 Medicién de Punto Isoeléctrico en los soportes TiO, con diferente
proporcion Ni.

TiO, P25 (0.0001) 6.49
TiO, P25 (0.001) 6.63
TiO,-SG 3.21
0.5Ni-TiO, 2.96
INi-TiO, 3.74
3Ni-TiO, 276
5Ni-TiO, 3.81
10Ni-TiO, 3.21

POTENCIAL ZETA [muv]

~&- TNETIOZ - 1ONFTIOZ, TIDZ 56 -= OENETICZ  S¥TIO2 P25 (0.001)
—— ENi-Ti2 -+ INITIOZ —+ Ti0® P25 {00001}

Figura 4. 2 Potencial zeta de Catalizadores de Au soportados en TiO; variando la
proporcion de Ni.

En la tabla 4.5 se muestran los datos obtenidos de la medicion de punto isoeléctrico
en los soportes Ni-TiO,, como puede verse el valor de punto isoeléctrico va de 2.76 a 3.74
pH por lo que el agregar proporciones de niquel causa cambios significativos en el punto
isoeléctrico del TiO,, lo que pudiera repercutir en el tamafio de las particulas de oro que se
depositaran sobre su superficie, como se muestra en la figura 4.2 el rango anterior de pH es

referente a la estabilidad de las particulas de Ni-TiO..
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Tabla 4. 6 Medicion de Punto Isoeléctrico en los soportes TiO; con diferente
proporcion Sn.

TiO, P25 (0.0001) 6.49
TiO, P25 (0.001) 6.63
TiO2-SG 3.21
0.5Sn-TiO, 2.90
1Sn-TiO, 457
3Sn-TiO, 3.50
55n-TiO, 2.16
10Sn-TiO, 3.12

POTENCIAL ZETA [mi]

-Ti02 F25 {0.0001)

—i— BSn-THOZ = TiOZ 5G —=—105n-TiZ2
—=083n-Ti02 g asnioR —+Ti0Z F26 (0.001) —~#—13n-Ti02
Figura 4. 3 Potencial zeta de Catalizadores de Au soportados en TiO; variando lo
proporcién de Sn.

En la tabla 4.6 se muestran los datos obtenidos de la medicion de Punto Isoeléctrico
en los soportes TiO,-Sn, como puede verse el valor de pH va de 2.9 a 4.57 por lo que la
variacion del valor de punto isoeléctrico no es muy amplia en funcién de la proporcion del
Sn en cada soporte, sin embargo si hay una variacién significativa respecto al TiO, puro.
En la figura 4.3 se observa de forma grafica la estabilidad de las particulas de Sn-TiO,,

dando como resultado el rango de pH antes mencionado.

4.3 Caracterizacion por Analisis Elemental (EDS)

Los catalizadores Au/soporte fueron sometidos a pruebas de analisis elemental por

EDS. En las tablas 4.7 a 4.9 se muestran los resultados obtenidos, para el porcentaje de oro,
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Al, Niy Sn en cada uno de los catalizadores. En casi todos los catalizadores se obtuvieron
valores, de las cargas por metal (Au), ligeramente mayores a las cargas tedricas debido a
que con esta técnica se mide la composicion solo en algunos puntos de la muestra y la
técnica en si tiene un error del £10%.

Tabla 4. 7Analisis Elemental por EDS para los catalizadores Au/TiO; variando la
proporcion de Al.

Au/TiO, P25 3.2 —
Au/TiO, SG 2.7 —
Au/Al SG 3.5 | 51.7
Au/2AI-TiO; 3.6 1.3
AU/5AI-TiO, =5 1.5
Au/10AI-TiO, 24 | 185
AU/15Al-TiO, 3.9 4.6
Au/20Al-TiO, 2.4 7.8
AUu/50AI-TiO; 34 | 154

En la tabla 4.7 se observa que la carga de Au sobre el 6xido de titanio. Como puede
observarse esta se encuentra entre un 2.4 y 3.6% en peso, conociendo la cantidad de Au
tedrica (3%) se puede decir que por medio del analisis elemental se comprueba la cantidad
de Au depositada en cada catalizador. Por otra parte el depdsito de Al va de 1 a un 15% en
peso, en la mayoria de los catalizadores el %peso de Al fue menor al tedrico debido quizas

a que parte del Al se perdi6 durante el proceso de sintesis del soporte.

Tabla 4. 8 Anélisis Elemental por EDS para los catalizadores Au/TiO, variando la
proporcion de Ni.
|_MUESTRA [ %Au | %Ni |
AU/TiO, P25 3.2
AU/TiO, SG 2.7
Au/0.5Ni-TiO, | 3.2 0.4
AU/INi-TiO; 3.6 1.0
AuU/3Ni-TiO, 3.6 2.3
AU/5NiI-TiO; 3.6 3.8
AU/10Ni-TiO, 2.6 9.1

Observando la tabla 4.8 encontramos que él % en peso tanto de oro como de Ni

fueron cercanos a los tedéricos.
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Tabla 4. 9 Elemental por EDS para los catalizadores Au/TiO; variando la proporcion
de Sn.

AU/TiO, P25 3.2 ---
Au/TiO, SG 2.7 ---

Au/0.55n-TiO, 2.7 0.5
Au/1Sn-TiO; 3.2 1.3
Au/3Sn-TiO; 3.6 3.6
Au/55n-TiO; 3.2 5.6

Au/10Sn-TiO; 3.0 10.0

En la tabla 4.9 se puede ver que el % en peso de Au va de un 2.7 a un 3.6% por lo
que en la mayoria de los catalizadores la cantidad de oro depositado estuvo alrededor del
3%; considerando la variacion Sn en los soportes y el % en peso Sn encontrado en el
analisis elemental, se puede observar, que la proporcién de Sn en cada uno de los soportes

es muy cercana a la teorica.

El deposito de oro en todos los metales se hizo siguiendo el método de deposito-
precipitacion con urea, 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 depdsito
precipitacion con urea es el método adecuado para el depdsito de oro.

4.4 Difraccion de Rayos X

Para tener una idea de la dispersion del oro y del dopante en el soporte, los
catalizadores Au/soporte fueron estudiados por difraccion de rayos X. Las especies que
pudieron haberse encontrado en las muestras probadas son Au, TiOzanatasa, TIO2ruTILOS
TiO2groquita, Al203, NiO3 y SnO,.

En las figuras (4.4-6) se muestran las curvas DRX obtenidas para los catalizadores
monometalicos Au/soporte; estas curvas estan agrupadas por tipo de catalizador (Au/Al-
TiO,, Au/Ni-TiO,, Au/Sn-TiO,).
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Figura 4. 4 Difraccion de RX de catalizadores de Au soportados en TiO, variando la
proporcion de Al.

Podemos ver que en la figura 4.4 no hay presencia de oxido de aluminio en ninguno
de los difractogramas de Au/Al-TiO, excepto en el difractograma del catalizador Au/Al SG
ya que solo contiene oro y oxido de aluminio (el cual se toma como referencia), se pueden
ver los picos correspondientes a algunas de las fases cristalograficas del 6xido de titanio
como anatasa Yy rutilo; por otra parte no hay presencia de Au en ninguno de los
difractogramas lo que indica que la distribucién fue buena y que el tamafio de los cristales

de Au es tan pequefio que no se logran ver con esta prueba.

3500 A
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2000 o R
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E R AWTIOP25
1500 ‘ " » '
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1000 i-TIO,
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A-anatasa Ni-Ni{TiOs}
_ R_‘-rutilo _ B-broaquita ] . .

Figura 4.5 Difraccion de RX de catalizadores de Au soportados en TiO, variando la

proporcion Ni.
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En la figura 4.5 en la que se muestran los difractogramas de los catalizadores de oro
depositado en Ni-TiO, se observan los picos correspondientes a las fases cristalogréficas
del oxido de titanio, rutilo, anatasa y broquita, por otra parte se observan varios picos de
oxido de niquel en el difractograma del catalizador Au/10Ni-TiO, esto puede deberse a que
en este catalizador la distribucion del dopante no fue buena debido a que en su superficie
pudo haber porosidad o defectos que impidieron su distribucion de manera uniforme como
en las otras muestras; aunque por otro parte se puede decir que la distribucién de oro en
todos los catalizadores AU/Ni-TiO, fue buena ya que no se encontré ningin pico

relacionado con el Ni.

A
4000 -
3500
3000 4
g 2500
£ A A
o 4 R
= 2o 1 R AA A AuTiO P25
] ]
2 R | R A
= 1500 U7 | . |
- . ' o | 0 AUTTID,5G
A A Auil 5 5n-TiO
1000 T,
Aul -T|DP_
Au/35n-TiO,
500 4 ' Au/55n-Ti0,
AUMO5N-TIO,
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 18 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 85 70
A-anatasa
B-broquita 2-Theta escala

Figura 4.6R_Bjit1l‘|?accién de RX de catalizadores Au soportados en TiO, variando la
proporcion Sn.

En la figura 4.6 correspondiente a los catalizadores Au/TiO,-Sn, se observan los
picos correspondientes a las fases cristalograficas del 6xido de titanio, anatasa, broquita y
rutilo; no se observan picos relacionados con oro en ninguno de los difractogramas de
AU/Sn-TiO; por lo que los cristales de oro son muy pequefios y si por medio de Difraccion
de RX no se pueden ver, esto nos indica que la distribucion de oro en el catalizador es
buena. Tampoco se observan picos relacionados con Sn, lo que indica que este también

estaba bien distribuido en el TiO.,.
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Como se puede observar en las figuras (4.4 a 4.6) se evita la presencia de rutilo con
el dopante (Ni, Al y Sn) en todos los difractogramas, por otro parte hay una buena
distribucion de Au en los difractogramas debido a que no hay presencia de este en ninguno
de ellos, determinando asi que el tamafio de los cristales de Au son muy pequefos.

En las siguientes tablas se muestra el tamafo promedio de los cristales de cada
catalizador calculado por medio de la ecuacion de Scherrer (ver anexo 3) utilizando los

cristales de anatasa y en algunos casos los de broquita:

Tabla 4. 10 Tamafio promedio de las particulas en cada catalizador de Au soportados
en TiO; variando la proporcion de Al.

AuU/TiO; P25 anatasa 25.35 | 20.8 37.85 20.6
Au/TiO;, P25 rutilo 38,57 | 32.0 | 56.68 | 20.5
AuU/TiO,-SG anatasa 2545 | 15.5 37.98 15.3 | 55.15 | 82.8
Au/TiO,-SG broquita 30.88 | 17.0
AU/2AI-TiO; anatasa 25.44 | 104 38.01 10.4
Au/5AI-TiO; anatasa 25.44 9.1 38.12 9.5 55.21 | 37.6

AuU/10Al-TiO, anatasa 25.36 5.9 62.82 5.7
Au/10Al-TiO, broquita 30.81 7.0
AuU/15Al-TiO, anatasa 25.34 7.1 38.08 7.4
AuU/15Al-TiO, broquita 30.81 8.4
Au/20Al-TiO, anatasa 25.38 8.4 62.94 8.2
Au/20Al-TiO, broquita 30.92 9.2
Au/50AI-TiO; anatasa 25.44 6.6 38.17 7.1 | 5520 | 28.1

En la tabla 4.10 se muestra el tamafio promedio de los cristales de cada uno de los
catalizadores de 6xido de titanio- 6xido de aluminio como se pudo ver en la figura 4.4 solo
se observan cristales de TiO; en fase anatasa y broquita cuyo tamafio promedio esta entre 7
y 20 nm, por otra parte se observa gque el tamarfio de las particulas de TiO, disminuye con el
dopado encontrando un minimo en el catalizador Au/10AI-TiO, de 5nm;de acuerdo a la
tabla 4.10 y a la figura 4.4 el tamafio de los cristales de Au son tan pequefios que no se

observa presencia alguna de este elemento en esta prueba.
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Tabla 4. 11 Tamafio promedio de las particulas en cada catalizador de Au soportados
en TiO, variando la proporcion de Ni.

2534 | 208 | 37.85 | 206

Au/TiO,-SG anatasa 25.45 | 15.5 37.98 15.3 | 55.15 82.8
Au/0.5Ni-TiO; anatasa | 25.44 | 11.3 37.97 11.2 | 62.82 10.8
AuU/0.5Ni-TiO; broquita | 30.92 | 12.3
AU/INi-TiO; anatasa 25.38 | 11.9 38.06 12.3 | 62.76 11.5
AU/1Ni-TiO; broquita 30.82 | 13.9
Au/3Ni-TiO; anatasa 25.36 | 10.9 62.70 10.7
Au/3Ni-TiO; broquita 30.86 | 125
Au/5Ni-TiO; anatasa 25.36 8.4 62.87 8.2 68.58 9.5
AU/10Ni-TiO, anatasa 25.35 9.4 38.23 10.7
AU/10Ni-TiO; (NiTiO3) | 24.17 | 16.1 62.50 9.7 64.15 37.5

Los catalizadores de AUu/Ni-TiO, mostrados en la figura 4.5 presentan picos
correspondientes a TiO, en fase anatasa y broquita en la tabla 4.11 se muestra el tamafio
promedio de los cristales el cual va de 8 a 20 nm, el tamafio de los cristales de TiO,
disminuye hasta un 90% a medida que aumenta el dopante, dentro la tabla 4.11 se encontro
un minimo de 8nm en el catalizador Au/5Ni-TiO; por lo que en este caso pueden existir
defectos en el soporte que provoquen este decremento de tamafio en los cristales de este

catalizador.

Tabla 4. 12 Tamafio promedio de las particulas en cada catalizador de Au soportados
en TiO, variando la proporcién de Sn.

Au/TiO, P25 anatasa 25.34 | 20.8 | 37.85 | 20.6
AU/TiIO, SG anatasa 2545 | 155 | 3798 | 153 55.15 82.8
Au/0.5Sn-TiO, anatasa | 25.42 | 145 | 37.35 | 147 55.21 60.3
Au/0.5Sn-TiO, broquita | 30.88 | 16.0
Au/1Sn-TiO; anatasa 25.45 | 14.6 | 38.63 | 23.3 62.76 13.9
Au/1Sn-TiO; broquita 30.72 | 18.0
Au/3Sn-TiO, anatasa 2543 | 121 | 3794 | 119 62.77 11.5
Au/3Sn-TiO; broquita 30.88 | 134
Au/55n-TiO, anatasa 2542 | 10.2 | 37.74 9.7 62.98 9.8
Au/55n-TiO; broquita 30.81 | 118
Au/10Sn-TiO, anatasa | 25.37 9.5 38.31 | 11.3 62.20 11.4
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Como se puede observar en la tabla 4.12 se encuentra el tamafio promedio de los
cristales de TiO, en fase anatasa y broquita en los catalizadores dopados con estafio el cual
esta entre 10 y 20 nm, por otra parte existe una disminucion de un 50% en el tamafio de los
cristales de TiO; con el dopante, este es mucho menor que en los otros 2 casos (Al y Ni).
En este caso se observa que conforme se incrementa la cantidad de estafio en el catalizador

disminuye el tamafio de particula.

Comparando el tamafio de particulas de TiO; en los tres casos (Al, Ni y Al) a un mismo
porcentaje de dopante, se encuentra que para un 10% de dopante con un tamafio de 5 nm, el
catalizador de aluminio es el de menor tamafio mientras que el de Sn es el de mayor tamafio
con 9.5 nm, por lo que nos damos cuenta de que el tamafio menor en las particulas de TiO;
se da en los catalizadores de Au/Al-TiO,, el tamafio medio se encuentra en los catalizadores
de Au/Ni-TiO, y el tamafio mayor esta en los catalizadores Au/Sn-TiO,. El célculo para la

obtencion del tamafo de los cristales se describe en el anexo 3.

4.5 Espectroscopia UV-Visible.

Se realizaron pruebas de absorcion luminosa de UV-Visible a los catalizadores Au/Al-
TiO,, Au/Ni-TiO,, Au/Sn-TiO,, con el fin de detectar la presencia de la banda de plasmén y

saber de manera cualitativa si existen particulas metalicas de Au.

Los resultados obtenidos se presentan graficamente en las siguientes figuras (4.7-4.9),
en todos los espectros obtenidos se observa (bandas de transferencia de cargas) la presencia
de 2 picos. El primer pico 300 nm es debido a la presencia del soporte, por otra parte el
segundo pico es debido a la presencia de oro, en la literatura esta reportado que la longitud
de onda en la que el oro absorbe energia visible esta entre 550 y 560 nm; por lo que se
puede afirmar que el segundo pico, cuyo maximo promedio en todos los catalizadores es de

550 nm, corresponde al oro metalico depositado en cada soporte.
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Figura 4. 7 UV-visible Catalizadores de Au soportados en TiO, variando la
proporcion de Al.
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Figura 4.8 UV-visible Catalizadores de Au soportados en TiO, variando la
proporcion de Ni.
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Figura 4.9 UV-visible Catalizadores Au soportados en TiO, variando la proporcion de
Sn.
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En algunos materiales el pico correspondiente al Au es alto y estrecho, sin embargo
en otros el pico es ancho y bajo, esto puede deberse a que los picos altos y estrechos
corresponden a materiales con particulas de oro pequefias como ocurren en los
catalizadores Au/10Ni-TiOz, 5Ni y 0.5Ni, Au/2AI-TiO,, Au/Al SG y Au/Sn-TiO,, mientras
que los picos bajos y anchos predominan en los catalizadores Au/Al-TiO,,se observa
también un cambio considerable dentro de la banda de plasmén en los catalizadores
excepto en el catalizador Au/0.5Sn-TiO, ya que su maximo se encuentra en casi los 600
nm fuera del rango de la banda de plasmon para el oro.

4.6 Microscopia Electronica, TEM.

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

Se realiz6 microscopia electronica a los catalizadores més activos obtenidos en las
pruebas de actividad y estabilidad en los grupos Au/Al-TiO,, Au/Ni-TiO, y Au/Sn-TiO,, asi
como de los catalizadores de referencia, en estos casos se obtuvieron imagenes por
microscopia electronica de alta resolucion y por contraste Z, en las siguientes figuras se
muestran las imagenes obtenidas por el microscopio y por otra partes muestran los
histogramas del tamafio de particulas obtenidos en los catalizadores antes de reaccién y

después de reaccion de cada uno de los grupos mencionados anteriormente.

e o

Imagen 4. A Microscopia electrénica del catalizador Au/TiO, P25 antes de reaccion.
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Figura 4 A Histograma del tamafio de particula para el catalizador Au/TiO, antes de
reaccion.

Imagen 4. B Microscopia electronica del catalizador Au/TiO, P25 después de
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Figura 4 B Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/TiO, P25

después de reaccion.

Como puede verse el catalizador Au/TiO, P25 (Imagenes 4.A-B) presenta particulas

muy pequefias cuyo tamafio promedio es de 3.1nm (Figuras 4A y B); esto confirma lo

dicho en los estudios realizados a la misma muestra por difraccion de rayos X, en donde se

vid que las particulas de oro eran tan pequefias que no fue posible detectarlas por DRX, por
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lo que no hay una variabilidad en el tamafio de las particulas de oro en el catalizador antes

0 despues de la reaccion.

Imagen 4. C Microscopia electrénica del catalizador AuU/TiO,SG antes de reaccion.
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Figura 4 C Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/TiO,SG antes
de reaccion
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Imagen 4. D Microscopia electrénica del catalizador Au/TiOz SG después de reaccion.
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Figura 4 D Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/TiO, SG
despueés de reaccion.

Para el catalizador Au/TiO, SG se observa una buena distribucion de las particulas
de oro en el soporte del catalizador; esto se determina con ayuda de las imégenes de
microscopia de alta resolucion (imégenes 4.C-D) , por otra parte en las figuras (4C-D)
pertenecientes a los histogramas para este catalizador se muestra una distribucion centrada
en 4.5nm antes de reaccion, estando el tamafio promedio de particula en 3.3 nm, después de
reaccion del catalizador se encuentra una distribucion centrada entre 4.5 y 5.5 nm teniendo

un tamafio promedio de particula de 4.6 nm

Imagen 4. E Microscopia electronica del catalizador Au/Al SG antes de reaccion.
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Figura 4 E Histograma de tamario de particula para el catalizador Au/Al SG antes de

reaccion.
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Imagen 4. F Microscopl'ctrénica del catalizador Au/Al SG después de reaccion.
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Figura 4 F Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/Al SG después
de reaccion.

Observando las imagenes (4.E-F) pertenecientes al catalizador Au/Al SG se
encuentra que hay una buena distribucién de las particulas de oro en el soporte, por otra
parte en las figuras (4E-F) pertenecientes a los histogramas para esta catalizador se muestra
una distribucion centrada en un intervalo de 3.5 y 4nm antes de reaccién teniendo un

promedio de 3.6nm y después de reaccion el tamafio promedio es de 2.5nm.

.

Imagen 4. G Microscopia electrénica del catalizador AU/2AI-TiO, antes de reaccion.
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Figura 4 G Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/2AI-TiO, antes
de reaccion.

Imagen 4. H Microscopl’a electronica del catalizador AUu/2Al-TiO, después de

reaccion.
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Figura 4 H Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/2AI-TiO,
después de reaccion.

Para el catalizador Au/2AIl-TiO, se observa en las imagenes (4.G-H) pequefias
aglomeraciones de particulas de oro, esto se debe a que no fue apropiada la sintesis del
catalizador o el tratamiento térmico, su tamafio esta alrededor de 4 nm el cual se puede

deducir al observar los histogramas de las figuras (4G-H).
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Imagen 4. | Microséopialernlca del catalizador AuU/10AI-TiO, antes de
reaccion.
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Figura 4 | Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/10AI-TiO;
antes de reaccion.

Imagen 4. J Microscpi electrénica del catalizador AuU/10AIl-TiO, después de
reaccion.
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Figura 4 J Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/10Al-TiO,
despues de reaccion.

Para el catalizador Au/10AI-TiO; puede observarse (Figuras 4.1-J) que las particulas de
oro estan bien dispersas en el soporte. De acuerdo a los histogramas para este catalizador,
mostrado en las figuras (41-J), se encuentra una distribucion bimodal en el catalizador antes de
reaccion la cual estd centrada en 2 y 6 nm, teniendo un tamafio promedio de 4.1nm, por otra
parte la distribucion del tamafio de particula va de 0.5 a 12.5nm, teniendo un tamafio promedio

de 3nm después de reaccion.

3

Imagen 4. K Microscopia electrénica del catalizador Au/3Ni-TiO; antes de reaccion.

N w B
o o o
1 1 )

Frecuencia (%)
=
o

o
'

n 1n
~ n o

9.5
10.5
11.5
12.5

Diametro (nm
Figura 4 K Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/3Ni-TiO; antes
de reaccion.
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Figura 4 L Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/3Ni-TiO,
después de reaccion.
Para el catalizador Au/3Ni-TiO; puede observarse que las particulas de oro estan bien

dispersas en el soporte, pero se observa (Imagenes 4.K-L) la presencia de particulas pequefias
y grandes (de 1.5 a 6.5 nm). De acuerdo a los histogramas para este catalizador, mostrado en
las figuras (4K-L), con una distribucion centrada en 3.5nm antes de reaccién y después de

reaccion, estando el tamarfio promedio de particula en 3.1nm.

Imagen 4. M Microscopia electronica del catalizador Au/5Sn-TiO, antes de reaccion.
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Figura 4 M Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/5Sn-TiO;
antes de reaccion.
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Imagen 4. N Microscopia electrdnica del catalizador Au/5Sn-TiO, después de
reaccion.
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Figura 4 N Histograma de tamafio de particula para el catalizador Au/5Sn-TiO,

después de reaccion.
Para el catalizador Au/5Sn-TiO, se observa una buena distribucion de las particulas
de oro en las imagenes (4.M-N), por otra parte en las figuras (4M-N) pertenecientes a los
histogramas para esta catalizador se muestra una distribucion centrada en 4.5 y 5.5 nm

antes de reaccién teniendo un tamafio promedio de 4.6 nm y después de reaccion la
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distribucion esta centrada en 3.5 nm, esto se debe a que el tamafio de particula es mas

grande; estando el tamafio promedio de particula en 3.5 nm.

En las siguientes tablas se muestra el tamafio promedio de particulas de oro de cada
uno de los catalizadores obtenido por microscopia electronica de transmision en los grupos

de Al, Niy Sn, mostrando a su vez la dispersion estandar de cada uno de ellos:

Tabla 4. 13 Tamafio promedio de particulas y dispersion estandar de los
catalizadores Au soportados en TiO, variando la proporcion de Al antes y después de
haber sido sometidos a reaccion por al menos 48 h.

AuU/TiO; P25 antes 3.64 0.35
AuU/TiO; P25 después 3.28 0.58
AU/TiO; SG antes 3.96 0.73
AU/TiIO; SG después 5.30 0.35
AuU/Al SG antes 4.34 036
Au/Al SG después 3.12 1.04
AU/2AI-TiO; antes 4.68 0.31
Au/2Al-TiO, después 5.06 0.27
AuU/10Al-TiO, antes 4.78 0.76
AuU/10AI-TiO, después 3.43 0.56

Como se puede observar en la tabla 4.13 el tamafio de las particulas cambia al
momento de que se lleva a cabo la reaccion, es decir, en algunos disminuye el tamafio de
particulas después de reaccion como en el caso de los catalizadores Au/TiO, P25, Au/Al SG
y Au/10AIl-TiO,; mientras que en los catalizadores Au/TiO, SG, Au/2AI-TiO, aumenta,
este cambio de tamafio en las particulas antes y después de reaccién puede referirse a la

estabilidad del catalizador en la reaccion.

Tabla 4. 14 Tamafio promedio de particulas y dispersién estandar de los catalizadores
Au soportados en TiO; variando la proporcién de Ni antes y después de haber sido
sometidos a reaccion por al menos 48 h.

AU/TIO, P25 antes 3.64 0.35
Au/TiO, P25 después 3.28 0.58
Au/TIO, SG antes 3.96 0.73
AU/TiO; SG después 5.30 0.35
AU/3NiI-TiO, antes 3.75 0.47
Au/3Ni-TiO, después 3.72 0.36
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En este caso se puede ver en la tabla 4.14 que no hay gran variacion en el tamafio de
las particulas en el catalizador Au/3Ni-TiO, antes o después de la reaccién, por lo que
indica que tiene una cierta estabilidad, por otra parte el tamafio de particulas del catalizador

AU/TiO, P25 es el méas pequefio de este grupo de catalizadores.

Tabla 4. 15 Tamafio promedio de particulas y dispersion estdndar de los
catalizadores Au soportados en TiO, variando la proporcion de Sn antes y despues de
haber sido sometidos a reaccion por al menos 48 h.

AU/TiO; P25 antes 3.64 0.35
AuU/TiO, P25 después 3.28 0.58
AU/TIO, SG antes 3.96 0.73
AU/TIO; SG después 5.30 0.35
AU/55n-TiO; antes 5.06 0.55
Au/5Sn-TiO; después 4.20 0.52

Podemos observar que hay una gran variacion de tamafio en el catalizador Au/TiO,
SG ya que después de la reaccién aumenta su tamafio hasta 5nm, mientras que en el
catalizador Au/5Sn-TiO; sucede lo contario ya que de 5nm disminuye a 4nm.  En la
mayoria de los catalizadores el tamafio de particulas disminuye con el dopante excepto en
el catalizador Au/2Al-TiO,.

4.7 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Todos los catalizadores Au/soporte fueron sometidos a las pruebas de reduccion a
temperatura programada, TPR. Las graficas obtenidas se muestras en las figuras (4.10-
4.12), puede verse que en todas las curvas se presenta un primer pico (en algunos casos el
Gnico) 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®*.
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Figura 4. 10 TPR’S de Catalizadores de Au soportados en TiO; variando la
proporcion de Al.

Como se puede ver en la figura 4.10 a medida que aumenta la proporcion del
dopante, la reduccién de Au es menor dado que el pico de reduccién de Au en el catalizador
AuU/TiO;, SG es ancho y alto, mientras que el de Au/50AI-TiO, es angosto y pequefio. Por
otra parte la variacion de temperatura de reduccion de Au es considerable dentro del rango
de temperatura de reduccién de Au tedrico.
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Figura 4.11 TPR’S de Catalizadores de Au soportados en TiO, variando la proporcion
de Ni.
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los catalizadores esta dentro de los 200°C, a medida que se aumenta la proporcion del
dopante el pico de reduccién de Au se va definiendo en cada catalizador, como se puede
ver en el catalizador Au/0.5Ni-TiO; el pico de reduccion de Au es pequefio y no estéa bien
definido, en tanto que en el catalizador Au/10Ni-TiO; el pico de reduccion de Au esta bien
definido.
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Figura 4.12 TPR’S de Catalizadores de Au soportados en TiO, variando la proporcion
de Sn.

Como se puede ver en la figura 4.12 la temperatura de reduccion de Au en los
catalizadores esta entre los 150 y 200°C, el efecto del dopante se observa en el pico de
reduccion del Au de los catalizadores, pues a medida que aumenta la proporcion del
dopante, el pico de Au es méas angosto Yy alto, por lo que la proporcion del dopante es

directamente proporcional al tamafio del pico de reduccién de Au.

En las tablas 4.16-18 se muestra la temperatura maxima de reduccion a la que se

Ilevd a cabo la reduccion del oro en los catalizadores Au/soporte.
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Tabla 4. 16 Temperaturas maximas de reduccién del Au®* en los catalizadores Au/Al-
TiO,.

AU/TiO, SG 188.4
AU/Al SG 212.7
Au/2Al-TiO, 198.8
AU/5AI-TiO; 162.1
Au/10AI-TiO; 154.5
AU/15AI-TiO, 159.2
Au/20AI-TiO; 124.9
Au/50AI-TiO, 155.2

La tabla 4.16 muestra una tendencia decreciente en las temperaturas maximas de
reduccion de Au conforme al aumento en la proporcion del dopante en cada catalizador,
excepto en los catalizadores Au/15AI-TiO, y Au/50Al/TiO, ya que su tendencia es

creciente.

Tabla 4. 17 Temperaturas maximas de reduccion del Au®* en los catalizadores Au/Ni-
TiO..

AU/TIO, SG 188.4
Au/0.5Ni-TiO; 202.7
AU/3Ni-TiO; 149.8

Au/5Ni-TiO; 165.7
AU/10Ni-TiO; 191.4

En la tabla 4.17 se observa una tendencia creciente en las temperaturas de reduccion
de Au conforme al aumento en la proporcién del dopante en cada catalizadores excepto en
el catalizador Au/0.5Ni-TiO; ya que su aumento es mucho mayor al catalizador con mayor

proporcion de dopante.
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Tabla 4. 18 Temperaturas maximas de reduccion del Au®* en los catalizadores Au/Al-
TiO,.

AU/TiO, SG 188.4
Au/1Sn-TiO, 192.7
Au/3Sn-TiO, 161.3
Au/55n-TiO, 200.7
Au/10Sn-TiO, 139.3

En la tabla 4.18 se observa una tendencia decreciente en las temperaturas de
reduccion de Au en los catalizadores conforme al aumento de la proporcion del dopante en
cada catalizador, excepto en el catalizador Au/5Sn-TiO, ya que tiene un aumento de
temperatura méaxima de 200°C.

Por otra parte la temperatura del catalizador Au/TiO, SG es pequefia en todos los
casos y aumenta conforme al dopado; puede notarse que la temperatura varia entre cada
catalizador de 124 hasta una temperatura de 212 °C, esta diferencia puede deberse a la
estructura de cada catalizador puede ocluir a las particulas de oro en los intersticios 0 en
los defectos estructurales generados por la modificacion del soporte, lo que dificulta la
transferencia de calor hacia la particula y retarda su reduccién. EI cambio en la temperatura
de reduccidn, también puede deberse a la mayor estabilizacion de los complejos de oro,

debido al depdsito en ciertos sitios del soporte en los que se anclan mas fuerte.

4.8 Pruebas de Actividad Catalitica y Estabilidad.

4.8.1 Actividad catalitica.

Las Figuras 4.13-15 muestran graficamente las curvas obtenidas de conversion de
CO vs temperatura de reaccion para todos los catalizadores Au/soporte; puede verse que el
catalizador Au/2Al-TiO; (representado por circulos) obtuvo una mejor actividad catalitica,
mientras que el catalizador Au/15AI-TiO, (representado por tridngulos) fue el que presentd
menor actividad catalitica, tomando esto en cuenta, se puede ver que este catalizador a

pesar de tener un tamafio de particula de oro relativamente grande y un area especifica del
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plasmon ubicada alrededor de 550nm, este catalizador es mas activo que el resto del grupo.
Esto pudiera explicarse debido a cambios electronicos en el catalizador generados por el
dopado de TiO, con AI**. A cargas mayores de Al este no puede dopar mas al TiO, y por
tanto se forma un Oxido mixto con zonas de Al,O3; en la superficie lo que genera una

disminucidn en la actividad catalitica.

—— AWTIO,
—=— AUMDALTIO,
—s— AUMSALTIO,
—s— AUZ0ALTIO,
—+— AWSDALTIO,
—e— AUZAKTIO,
AWSAKTIO ,
AUALSG

] 0 1aa 150 200 250 300
Temperatura (2C)
Figura 4. 13 Conversion de CO vs temperatura de reaccion, para los catalizadores

AU/Al-TiO;, en diferentes proporciones.

Por otra parte en la figura 4.14 puede verse que el catalizador Au/5Ni-TiO,
(representado por cuadrados) fue el que obtuvo mejor actividad catalitica, mientras que el
catalizador Au/0.5Ni-TiO, (representado por asteriscos) presentd menor actividad
catalitica, esto es debido a que la proporcion de niquel fue pequefia, lo que provoca que
haya una variacion en las propiedades del catalizador como la estabilidad de las particulas
en un pH muy bajo, la ubicacion de la banda de plasmon menor a los 550nm.

4. RESULTADOS 122



“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

0,9
0.8

0,7
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0,2
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Figura 4. 14 Conversion de CO vs temperatura de reaccion, para los catalizadores
AU/Ni-TiO; en diferentes proporciones.

Puede verse en la figura que el catalizador Au/ Sn-TiO; que tuvo mejor actividad
catalitica fue Au/0.5Sn-TiO, (representado por asteriscos), mientras que el de menor
actividad catalitica fue el Au/1Sn-TiO..

0,9
0,8
0,7
0.6

—+— AuM05n- |IZZ|2

—s— AU/SSN-TIO,
s AW3SNTIO,

Xa

0.5

04 . —s— AWMSn-TiO,
+Aufﬂ.55n—ﬂ02
0,3 ] —q—;f'xuf'l'llill2
0,2
0,1
U T i T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 4. 15 Conversion de CO vs temperatura de reaccion, para los catalizadores
Au/Sn-TiO, en diferentes proporciones.
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En la figura 4.16 presenta una grafica de los catalizadores mas activos en cada una
de las 3 series de catalizadores estudiados en la cual observaremos sus diferencias respecto

a la actividad referente a la conversion:

1.2 -

LLLLL 11
0.8
X 06 == Au/2AI-TiO2
0.4 e=fil== Au/5Ni-TiO2
Au/0.55n-TiO2
0.2 4
0
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (2C)
Figura 4. 16 Grafica comparativa de los catalizadores mas activos.

En la figura 4.16 se puede observar que los catalizadores mas activos
cataliticamente fueron Au/2AITiO, Au/5Ni-TiO, y Au/0.5Sn-TiO,, alcanzando
conversiones de 0.95, 0.81y 0.93 a una temperatura de 24°C respectivamente, la variacién
de la conversion puede deberse a los efectos del dopante sobre los catalizadores ya que son
distintos éxidos y no tienen las mismas propiedades fisico-quimicas. Sin embargo las

diferencias de actividad presentadas son poco significativas.

Es importante remarcar también que en los 3 casos los catalizadores con mayor
actividad fueron los dopados con pequefias cantidades de Al, Ni o Sn lo que pudiera indicar
que es mejor dopar los 0xidos, es decir sustituir algunos atomos de Ti por los del metal
dopante que formar 6xidos mixtos, lo que ocurre con cargas altas del segundo metal. El
método empleado para la preparacion de los catalizadores Au/Al-TiO, fue el de depoésito
precipitacion de urea produciendo catalizadores activos. En la seccion 4.4 se vié que el
tamafo promedio de las particulas de Au/AlTiO, esta alrededor de 3.5 y 4nm hecho que
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confirma la razén de la buena actividad catalitica ya que en tamafios de particula entre 2-
4nm se obtienen buenas actividades, por otra parte en la seccion 4.4 la dispersion de las
particulas de oro para el catalizador Au/AITiO, es muy buena ya que en el difractograma
no se observa ningun pico de Au, basandonos en las caracteristicas del soporte encontramos
que en la seccion 4.2 el soporte tiene un punto isoeléctrico de 4.27, su area especifica
(seccién 4.1) es de 123 m?/g.

En el catalizador Au/5Ni-TiO, puede verse que no tiene una conversion tan grande a
comparacion del Au/2AI-TiO,, pero dentro de su grupo (Au/Ni-TiO,) es el mas activo ya
que el tamafio de particula de TiO, es muy baja de 8.48 nm (ver seccion 4.4) debido a que
en el difractograma de RX sélo se encontraron fases cristalogréficas de TiO, de anatasa y
broquita, por otra parte el tamafio promedio de las particulas de oro (seccion 4.6) esta entre
3-3.5nm por esta razdn se observa una buena actividad del catalizador, aunque se
comprueba que es eficiente por las caracteristicas del soporte (seccion 4.1-4.2) ya que tiene

un area especifica de 94m?/g y un punto isoeléctrico de 3.81.

En el caso del catalizador Au/0.5Sn-TiO, es el catalizador méas activo de los
catalizadores Au/TiO, ya que tiene un conversion del 0.93 a 24°C hecho que pudiera ser
debido al tamafio promedio de las particulas (seccion 4.6), ya que los catalizadores Au/Sn-
TiO; tienen un tamafio promedio entre 3-3.5nm lo que conlleva a tener una buena actividad
catalitica por su tamafio y por la dispersion eficiente de las particulas en el soporte (seccion
4.4) pues no se encontré ningdn pico de Au en el difractograma de RX, ademas las
caracteristicas de su soporte (seccién 4.1-4.2) son aceptadas teniendo un area especifica de
42.31m%/g y punto isoeléctrico de 2.9.

4.8.2 Estabilidad

Partiendo de los resultados mostrados en la figura 4.13 se noto que el catalizador
mas activo fue el Au/2AI-TiO, y por esta razén fue sometido a una prueba de estabilidad
corta que duré 50 horas. Como referencia también se le aplicé la prueba al catalizador
AU/TiO; (P25), Au/Al-SG, Au/TiO,-SG y se tomd un catalizador con actividad media para

comprobar su estabilidad (Au/10Al-TiO,) en las mismas condiciones.
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Por otra parte fueron sometidos a esta prueba los catalizadores Au/3Ni-TiO, y
Au/5Sn-TiO, de actividad media a una prueba de estabilidad aplicada también a los
catalizadores Au/TiO, (P25), TiO,-SG ya que fueron utilizados como referencia. Los
catalizadores se activaron in-situ y se mantuvieron a una temperatura de reaccion de 25°C
en todo momento durante el tiempo que duré la prueba. La cantidad de muestra empleada,
en ambos materiales, para la prueba fue de 40 mg. Los resultados se muestran en las

Figuras 4.17-4.19.

400
- -\
&_?3':"3' Po— oz (P3S)
=3 e
= 250 AufZAFTIOZ
]
E
- 200 4
L]
© 150
E
T 100
gl
Gu/ LOAFTIOZ
1}
0 10 20 20 40 L0

Tiempo {h}
Figura 4. 17 Velocidad de reaccion vs temperatura de reaccion, para los catalizadores
AU/Al-TiO;, en diferentes proporciones.

Puede verse en la figura 4.17 que a lo largo de las 50 horas el catalizador Au/TiO,
(P25), Au/2Al-TiO, disminuyen en forma gradual y a la par teniendo una pérdida de
actividad del 25.3% en el caso del catalizador Au/TiO, P25, mientras que en catalizador
AU/2Al-TiO; fue del 19%, por otra parte el catalizador Au/10Al-TiO; se desactivé a inicio
en forma dréstica de una velocidad de 250 (mol CO/mol Au*h) a 27 (mol CO/mol Au*h)

teniendo una pérdida de actividad del 89% al término de las 10 h.
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Figura 4. 18 Velocidad de reaccion vs temperatura de reaccion, para los catalizadores
AU/Ni-TiO; en diferentes proporciones.

Como se puede observar en la figura 4.18 al inicio de su desactivacion el catalizador
AU/3Ni-TiO; tenia un velocidad de reaccion de 289 (mol CO/mol Au*h) después del
tiempo que durd la prueba termind en 200 (mol CO/mol Au*h) teniendo un porcentaje de
pérdida de actividad del 30.6% , por otra parte el catalizador Au/TiO, (P25) fue
desactivandose gradualmente de forma paralela al catalizador Au/3Ni-TiO, durante el

tiempo de la prueba teniendo una pérdida del 25.3%.

330

Tioz (P25)

ra{malCO/malau*h)

Au/BEn-Ti02

230 T T T T

I 10 20 ELl] 40 =11
Tiempo {h)

Figura 4. 19 Velocidad de reaccion vs temperatura de reaccion, para los catalizadores
AU/Sn-TiO, en diferentes proporciones.
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En la figura 4.19 se muestra la desactivacion del catalizador Au/5Sn-TiO, la cual se fue
dando de una forma gradual al igual que la desactivacién de TiO, (P25) teniendo una
pérdida de actividad del 21% para el catalizador Au/5Sn-TiO, y de un 25.3% para el
catalizador Au/TiO, P25. Por lo que el catalizador més activo es el Au/2AI-TiO, debido a
la velocidad de reaccion y a la conversion del mismo, pero el dopaje con Sn no logra un

efecto importante sobre la estabilidad.

4.9 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFTS).

En esta seccidn se presentan en las figuras 4.20-4.22 los resultados de la medicion de
absorcion del CO en los catalizadores Au/TiO; soporte por medio del método de analisis
reflectancia difusa de energia IR dispersada (DRIFTS), te6ricamente y experimentalmente
esta comprobado que el rango en donde se da la absorcion de Au°-CO es en 2100 cm™, por
otra parte la absorcion de Au®*-CO esta en la zona de 2170 cm™ mientras que la absorcién
de CO-TiO; en el rango de los 2130cm™.

AWTiO, 56

AWAI-5G

AUSOALTIO,

AW20A1TIO,
Au5AITIO, W
AuMDALTIO, \\_/—“\\_—

AuiZAITIO

—— I T

Absorbance (a.u))

T T T T T T T T T T T
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

Wavenumber (cm-1)

Figura 4. 20 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT) de
Catalizadores de Au soportados en TiO;, con dopamiento de Al con diferente
proporcion.
Como se puede ver en la figura 4.20 se presentan los espectros de absorcién de los

catalizadores de Au/Al-TiO, con diferente proporcion, se puede ver un ligero pico en el
valor de 2100cm™ en cada uno de los espectros, el cual corresponde al CO absorbido en el

catalizador, en el espectro que tuvo mayor adsorbancia de CO fueron los catalizadores
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AU/TiO, y AU/TIO, SG, en los demés catalizadores el pico es pequefio por lo que la

adsorbancia de CO fue minima.

ﬂ/_/_,_\/L

AuTiO, 56

Au/10NI-TiO,

Au/SNI-TiO,

AUiBNI-TIO |
AulMNI-TiO,
Aw.5Ni-Ti0,

T T T T T
2300 2200 2100 2000

Absorbance (a.u.)

Wavenumber (cm-1)

Figura 4. 21 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT) de
Catalizadores de Au soportados en TiO, con dopamiento de Ni con diferente
proporcion.

En la figura 4.21 se muestran los espectros de los catalizadores Au/Ni-TiO, con
diferente proporcion, dentro de los cuales se ve una mayor absorcion en los espectros de los
catalizadores de Au/TiO,, Au/TiO, SG y Au/10Ni-TiO, ya que el pico en 2100 cm™ es alto
y estrecho, por otra parte en los catalizadores Au/3Ni-TiO, , Au/5Ni-TiO; la absorcién del
CO es media pues el pico es ancho y medio, por altimo los catalizadores con menor
absorcion de CO son Au/INi-TiO, y Au/0.5Ni-TiO..

AuwTi02

AuTiO2-5G

AW105n-Tid,

Ru/SSn-TiD,
—— 2 e ——

Absorbance (au.)

B3 Sn-Ti02
I e — F ¥

Auf1En-TiO,

Aull.5-5n-Tid N —

T T T T
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

Wavenumber (cm-1)
Figura 4. 22 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT) de
Catalizadores de Au soportados en TiO, con dopamiento de Sn con diferente
proporcion.
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La figura 4.22 muestra la adsorbancia de CO en los catalizadores Au/Sn-TiO; a
diferente proporcion, como se puede observar la absorcion en los catalizadores Au/5Sn-
TiO,, Au/3Sn-TiO,, Au/0.5Sn-TiO, y Au/1Sn-TiO, ya que el pico en 2100 cm™ es muy
pequefio y estrecho, puede verse también que los catalizadores de Au/TiO, y Au/TiO, SG
son gue tienen mayor absorcion de CO por tener un pico alto y estrecho, el catalizador que
presenta una absorcion media es el Au/10Sn-TiO, debido a la altura y anchura del pico.

Como puede observarse en las figuras 4.20-4.22 los catalizadores que presentaron
las mayores actividades en oxidacion de CO (Au/2Al-TiO,, Au/5Ni-TiO,, Au/0.5Sn-TiO; e
incluso el catalizador Au/5AI-TiO, que también presentd una alta actividad) presentan
adsorciones de CO muy débiles. Este debilitamiento en la fuerza de adsorcion del CO,
pudiera estar causando la mayor cantidad observada, ya que si el CO se adsorbe
fuertemente en la superficie del catalizador estd menos disponible para reaccionar por tanto

el catalizador es menos activo.
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5. Conclusiones

Tomando en cuenta los objetivos de este trabajo y los resultados obtenidos en la

parte experimental, se concluye lo siguiente:

El primer objetivo de sintetizar nanoparticulas de oro soportadas en Oxidos de
titanio mixtos o dopados con Ni, Sn y Al; Una vez realizada se cumplio la primera parte de
la experimentacion, pues se sintetizaron catalizadores de Au/TiO,-Al, Au/TiO,-Ni vy
AU/TiO,-Sn variando la proporcion de cada uno de los Oxidos metélicos, en total se
sintetizaron 19 catalizadores Au/TiO, soporte.

Por otra parte se caracterizaron los catalizadores para evaluar el efecto del dopante
sobre las caracteristicas de las particulas de oro tales como su tamafio, reducibilidad,
capacidad de adsorcién de CO, textura, cristalinidad, etc., comprobando por medio de
difraccion de rayos X que la dispersion de las particulas de oro en todos los catalizadores
Au/soporte fue buena, pues en ningin difractograma se vio la presencia de Au. En la
prueba de cristalinidad, los catalizadores presentaron particulas de TiO, pequefas, ademas
a medida que aumentod la cantidad de dopante, el tamafio de las particulas fueron mas
pequefias. Con respecto al area especifica, existe una variacion de ella dentro de los tres
grupos de catalizadores (Al, Ni, Sn) debido al 6xido metalico utilizado como dopante; pero
la mayoria siguen una tendencia creciente, es decir a medida que aumenta la proporcion del
dopante, el area especifica también aumenta. Por otra parte el tamafio de las particulas es
mas pequefio cuando el catalizador esta dopado que cuando no lo esta, segun los resultados
de microscopia electronica, TEM. La reducibilidad del oro en los catalizadores estuvo
dentro del rango 124-212°C, esta diferencia se debi6 a los defectos estructurales generados
por la modificacion del soporte, lo que dificulta la transferencia de calor hacia la particula y
retarda su reduccion asi como a la depositacién de oro en ciertos sitios del soporte en los

que se anclan mas fuerte.

Por medio del UV-visible se observo el pico de oro en una longitud de onda
promedio de 550 nm para los catalizadores Au/soporte. Basicamente no se encontrd una
amplia variacién en la banda de plasmoén. Por parte los catalizadores presentaron

adsorciones de CO muy débiles debido a la fuerza de adsorcion del CO, ya que si el CO se

5. CONCLUSIONES 131



Sy

U¢

iy
Ve, O
vl 3 J/ ,’.

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

adsorbe fuertemente en la superficie del catalizador, estd menos disponible para reaccionar

por tanto el catalizador es menos activo.

Basandonos en todas las pruebas realizadas a los tres grupos de catalizadores (Al,
Ni, Sn), se obtuvieron tres de ellos Au/2AITiO2 Au/5Ni-TiO, y Au/0.5Sn-TiO,, los cuales
resultaron ser muy activos. Esto puede observarse por las altas conversiones a temperatura
ambiente las cuales fueron de 0.95, 0.81 y 0.93. Esta diferencia en la conversion se debio6 a
la variacién del tipo de 6xido metalico utilizado como dopante, por lo que deduciendo el
por qué de su gran actividad encontramos que en los tres casos el tamafio de particula es
muy pequefio de 3-3.5 nm. La cantidad de dopante es minima lo cual provoca que el area
superficial no sea muy grande (125-45 m?/g) teniendo menor cantidad de poros, ya que en

los tres casos existe una buena distribucion de particulas.

Parte importante de este estudio fue elucidar cual de los tres dopantes generaba
catalizadores mas activos pero al mismo tiempo estables, por lo que basandonos en las
pruebas de estabilidad se observd que el catalizador mas estable es Au/2AITiO, debido a

que su pérdida de actividad fue solo del 19% muy pequefio a comparacion del de Ni y Sn.
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6. Anexos

6.1 Calculos para la Preparacion de Catalizadores.

Para preparar una solucién del precursor de oro con una concentracion de 4.2x107
M. La cantidad de oro fue determinada por el porcentaje en peso deseado en el catalizador,

para lo cual se utilizaron las siguientes ecuaciones:

mAu+3

Myy+3 + Msop

X * Mgy

mAu+3 - 1 — x

m m (PMHAuCl4*3H20)
HAUCl,*3H,0 = +3
uelarstty Au PM 43

Ejemplo del célculo.-
Se pesaron 1.5125 gr de TiO,.

mAu
mAu + mTi0,

(mAu + Ti0,)0.03 = mAu
0.03Ti0, = mAu — 0.03mAu

0.03Ti0, = 0.97mAu

0.03Ti0, _
097 A

0.03(1.5g)
097
mAu = 0.046g

0.03 =

mAu

En la siguiente ecuacion nos muestra la cantidad que hay que pesar de &cido

tretacloroaurico en base a la masa de iones de Au®* a depositar.
Si HAuCl,
393.966-- - 100%
mol

196.966- — x
mol
X=50.14%Au en HAUCl,
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0.046g — 50.14%
XHAUC|4'3H20 4 100%

XHAuUCI4-3H,0 = 0.09198g.
Pesoreal  =0.0929g.

1mol
mAu = 0.046g(

— -4
196.46g) 2.3x10"*moles

mol
4.2x1073moles mAu = -

= 23x07% 055 Agua = 55mi A
= 4-_2)(10_3 = V. gua = m gua

60
0.023moles Urea( g) x 100 = 1.38g Urea
1mol

Peso real = 1.3893g Urea
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6.2 Calculo de la velocidad de reaccion.
Para calcular las velocidades de reaccion se empleo el siguiente protocolo:

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

W X,

Fpg  Ta
Despejando la velocidad de reaccién, se tiene:

Fuo mol CO
TA = —XA = T
Wmateriales mol Au = h

Para calcular el valor de F,,

» 1% v/v de CO con 100 mL/min de mezcla de reaccion.

> PMco= 289/m0|

» Densidad del CO a condiciones estandar 60°C F y presion atmosférica p=0.001178
g/mol

1mlCO 60min 0.001178gC0O 1molCO
= * * *
A7 min 1h mLCO 28gC0

= 00025m0160/h

Para conocer la carga en moles de los metales Au, se parte de la carga obtenida en el
analisis elemental. Por ejemplo, para el catalizador Au/TiO, De Gussa se tiene:

% Peso de Au (g de Au) 100 g de catalizador

Wau 0.03 g de muestra para reaccion

%Peso de Au (g)
100g

Wy, = 0.03g * ( ) = gramos de Au

1moly,

gramos Au (—196.969/“1

) = moles de Au
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Calculo del espacio velocidad.

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

S =

1_0_ Fa
T V

Vo

El flujo de alimentacion F4,, como se célculo anteriormente es de 0.0025 molco/h.

Para conocer Cao, Se sabe que, se tiene una mezcla al 1% v/v de CO, PMco=28 g/mol y
pco=0.001178 g/mol.

1mLCO (0.001178g60) <1molC0) <1000mL)

Cao 1mLCO 289C0 1L

- 100mL de mezcla de reaccion
=4.2x10"*M

Para conocer el volumen del catalizador, V:

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

1.0193g
Pcatalizador = “amlL = 0.255g/mL

La muestra de catalizador en el reactor es de 30 mg y conociendo la densidad del
catalizador, se sabe que corresponde a un volumen de:

1mlL 4
V= O'OBQCATALIZADORm == 0157mL = 157x10 L

Para 30 mg de muestra, el espacio velocidad es:

00025m0lco/h

- = 37914 -1 -1
157x10- L (4.2x10-*molg L) _ -/ 14t~ = 38000k

S

6. ANEXOS 136



“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

6.3 Ecuacion de Scherrer.
Para el calculo de tamafio de particula, se utilizo la ecuacién Scherrer:

_ Axk
" B cosH

Con los siguientes valores constantes:
A =1.54184
k=09

Los valores de B y 6 se obtuvieron de los difractogramas correspondientes. En la tabla A.1
se muestran los valores de B y 8, asi como los tamafios calculados. Para tener una mejor
vision de la forma de célculo a continuacion se presenta el célculo del tamafio de las
particulas de Au para el catalizador 3% Au/TiOzgnatasa:

Pico 1.
B;=0.39°=6.8 x 10° radianes
6,=25.345°

Ak 1.5418(0.9)

Ly = = = 208.7474 = 20.8747
17 Bcos® ~ (6.8x1073)cos (25.345) mm

Tabla A. 1 Tamafio promedio de las particulas de oro en los catalizadores
monometélicos Au/TiO, con dopamiento de aluminio en diferente proporcion.

Nomenclatura del Pico 1 Pico 2 Pico 3

catalizador (S} B L, nm (S} B L, nm (§) B L, nm
Au/TiO2 anatasa 25.34  0.39 20.8 37.85 0.39 20.6
AU/TiO2 rutilo 38,59 0.39 32.0 56.68 0.39 20.5
Au/10AI-TiO2 anatasa 25.36 1.38 5.9 62.82 1.38 5.7
AU/10AIl-TiO2 broquita 30.81 1.38 7.0 - - - - -
Au/15AI-TiO2 anatasa 25.34 1.16 7.1 38.08 1.16 7.4
AU/15Al-TiO2 broquita 30.81 1.16 8.4 - - - - -
Au/20AI-TiO2 anatasa 25.38 1 8.4 62.94 1 8.2
Au/20AI-TiO2 broquita 30.92 1 9.2 --- --- --- --- ---
Au/50AI-TiO2 anatasa 2544  1.26 6.6 38.17 1.26 7.1 55.20 1.26 28.1
AuU/2AIl-TiO2 anatasa 2544 0.85 10.4 38.01 0.85 10.4 - -
AUu/5AI-TiO2 anatasa 25.44  0.95 9.1 38.12 0.95 9.5 55.21 0.95 37.6
AuU/TiO2-SG anatasa 2545 0.54 155 37.98 0.54 15.3 55.15 0.54 82.8
Au/TiO2-SG broquita 30.88 0.54 17.0
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Tabla A. 2 Tamafo promedio de las particulas de oro en los catalizadores
monometélicos Au/TiO, con dopamiento de niquel en diferente proporcion.

Nomenclatura del Picol Pico 2 Pico 3

catalizador (5] B L, nm 5] B L, nm 5] B L, nm
AU/TiO2 anatasa 2534  0.39 20.8 37.85 0.39 20.6
AU/10Ni-TiO2 anatasa 25.35  0.86 9.4 38.23 0.86 10.7
AU/10Ni-TiO2 (NiTiO3) 24.17  0.86 16.1 62.50 0.86 9.7 64.15 0.86 375
Au/5Ni-TiO2 anatasa 25.36  0.86 8.4 62.87 0.86 8.2 68.58 0.86 9.5
Au/3Ni-TiO2 anatasa 25.36 0.76 10.9 62.70 0.76 10.7
Au/3Ni-TiO2 broquita 30.86 0.76 125 --- --- --- --- ---
AU/INi-TiO2 anatasa 25.38  0.70 11.9 38.06 0.70 12.3 62.76 0.70 115
AU/1INi-TiO2 broquita 30.82 0.70 13.9
Au/0.5Ni-TiO2 anatasa 2544  0.73 11.3 37.97 0.73 11.2 62.82 0.73 10.8
Au/0.5Ni-TiO2 broquita 30.92 0.73 12.3
Au/TiO2-SG anatasa 2545 054 15.5 3798 0.54 15.3 55.15 0.54 82.8

Tabla A. 3 Tamarfio promedio de las particulas de oro en los catalizadores
monometalicos Au/TiO, con dopamiento de estafio en diferente proporcion.

Nomenclatura del Picol Pico 2 Pico 3

catalizador 0 B L,nm (S} B L,nm 0 B L,nm
Au/TiO2 anatasa 25.34 0.39 20.8 37.85 0.39 20.6
Au/10Sn-TiO2 anatasa 25.37 0.86 9.5 38.31 0.86 11.3 62.25 0.86 114
Au/55n-TiO2 anatasa 25.42 0.81 10.2 37.74 0.81 9.7 62.98 0.81 9.8
Au/5Sn-TiO2 broquita 30.81 0.81 11.8
Au/3Sn-TiO2 anatasa 25.43 0.73 12.1 37.94 0.73 11.9 62.77 0.73 115
Au/3Sn-TiO2 broquita 30.88 0.73 134
Au/1Sn-TiO2 anatasa 25.45 0.59 14.6 38.63 0.59 23.3 62.76 0.59 13.9
Au/1Sn-TiO2 broquita 30.72 0.59 18.0
Au/0.5Sn-TiO2 anatasa 25.42 0.62 14.5 37.35 0.62 14.7 55.21 0.62 60.3
Au/0.5Sn-TiO2 broquita 30.88 0.62 16.0 - --- - - - -
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6.4 Consumo de Hidrogeno TPR.

Para conocer el consumo de hidrégeno en los experimentos de TPR para los catalizadores
monometalicos se realiz6 lo siguiente:

Considerando la reduccion completa del CuO utilizado como referencia, se tiene que el
consumo de hidrégeno para su reduccion es de 1.2572*10° moles de Hs.

100 mg de CuO= 1.2572*10° moles de CuO.
Cu0 + H, - H,0 + Cu
inicio) 1.2572 %1073
reaccion) 1.25721073
equilibrio) 1.2572 1073 1.25721073

Considerando este consumo de hidrdgeno y calculando el area bajo el pico de
reduccion de CuO y el de cada uno de los catalizadores, en las gréficas obtenidas con los
experimentos de TPR, se calcul6 el consumo de hidrogeno para cada uno de los
catalizadores.

1.2572*10° moles de H, para CuO  Area bajo el pico de reduccién de CuO=143408914.5

X moles de H, para el catalizador Area bajo el pico de reduccion del catalizador

X Area bajo el pico de reduccién del catalizador 12572 % 10-3
— * 1. *
143408914.5
Las areas se calcularon aplicando una integracién numérica, se calculo el area bajo
los picos de reduccion tanto de CuO como del catalizador a analizar.
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6.5 Propiedades de los elementos utilizados en este proyecto de Tesis.

> Oxido de titanio (1V)

Propiedades ebullicion
General Densidad 4,2 x 10° kg/m®
Estructura .
o rutilo
cristalina
Solubilidad insoluble
Termoquimica
AH gas —249 kJ/mol
AH quido ~879 kd/mol
AtH s61ido —944 kd/mol
S%sslido 51 J/mol-K
Riesgos
Ingestion Bajo riesgo si la ingestion
es accidental.
N Inhalacion Irritante, peligroso a largo
plazo.
Nombre (IUPAC)| i de titanio (1) Piel Bajo riesgo.
sistematico : .
- — Ojos Bajo riesgo.
Otros nombres  |Didxido de titanio -
Hazardous Chemical

Maés informacion

Database (En inglés)

Foérmula quimica |TiO,
Apariencia Sélido blanco
Fisicas

Peso molcular 79,9 uma

Valores en el SI 'y en condiciones normales
(0°Cy 1latm), salvo que se indique lo

contrario.

Punto de fusion

~2103 K (1830 °C)

Punto de

~2773 K (2500 °C)

Aplicaciones

= Los pigmentos de éxido de titanio (V) se utilizan principalmente en la produccion de
pinturas y plasticos, asi como en papel, tintas de impresion, cosméticos, productos
textiles y alimentarios. El 6xido de titanio (IV) es el pigmento mas habitualmente
utilizado en el mundo, que proporciona a los productos finales una brillante blancura,
opacidad y proteccion

= También tiene aplicaciones en las fibras sintéticas, eliminando la apariencia grasosa
causada por las propiedades translicidas de la resina. Otras areas de aplicacion del
oxido de titanio (IV) incluyen la industria ceramica, la manufactura de cemento blanco
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y el coloreado de hule o lindleo, Los pigmentos de 6xido de titanio (IV) también se
utilizan como absorbentes de rayos UV en productos para el bronceado, jabones, polvos
cosmeéticos, cremas, pasta de dientes, papel de cigarro y la industria cosmética.

> Rutilo

Rutilo hematites Ibitiara Brasil.

El rutilo es un mineral, compuesto por éxido de titanio (IV), que cristaliza de forma
tetragonal distorsionada. Puede ser desde incoloro hasta pardo segin la concentracion
de hierro (111). Se le halla en los yacimientos de zafiro. Los paises productores de este
mineral son Rusia, India y algunos paises de Sudamérica. Ademas, la Antartida contiene
yacimientos.

Formula quimica: TiO,

Sus aplicaciones son muy importantes en la industria, ya que es la base del
titanio metalico y el pigmento del 6xido de titanio (V) amorfo, el pigmento blanco mas
importante del mundo. Ademas se utiliza en tecnologia laser para crear los laser titanio-

zafiro. También se puede obtener el yoduro de titanio (IV), uno de los mejores
catalizadores de polimeros de enlaces etéricos.

Propiedades

» Clase: Oxidos

= Color: Amarillo oscuro, (raramente amarillo claro), rojizo, pardo rojizo, pardo negruzco
0 Nnegro.

= Raya: Parda clara con tono amarillo

= Brillo: Adamantino.

= Dureza: 6 a 6,5 en la escala de Mohs

= Densidad: de 4,2a4,3

= Exfoliacion:

= Fractura: de concoidea a desigual

= Sistema cristalino: tetragonal

Propiedades fisicas

Su punto de fusién es de 2378,2 K 'y en ebullicion se descompone a sesquidxido de
titanio, base para colorantes azules automotrices, de joyeria artificial, pues es el color del
zafiro. Su red cristalina estetragonal distorsionada. Presenta un médulo de tensién de 4,1
TPa/cm2 lo que lo hace util en cortadores de vidrio.

En 1951 se utilizé como sustituto del diamante y actualmente se utiliza en gemas de
fantasia.
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Propiedades quimicas

El rutilo presenta gran resistencia al ataque quimico. Sélo lo atacan el acido
fluorhidrico (HF) y el &cido sulfarico concentrado en caliente. Es poco atacado por el agua
regia. Por esta razdon se utiliza para producir pigmentos tanto de recubrimientos
automotrices como en alimentos. Se disuelve en hidroxidos de metales alcalinos
produciendo titanatos insolubles en agua.

> Brookita

La brookita es un mineral con férmula quimica TiO,. Pertenece al grupo de
los Oxidos, cristaliza en sistema rombico, tiene una dureza de 5,5-6 en la Escala de Mohs,
fractura subconoidea, exfoliacion débil, brillo adamantino y raya blanca, gris, o amarillenta.
Se trata de una de las tres formas minerales del dioxido de titanio, junto con la anatasa y el
rutilo. La belleza de algunos de los cristales de este mineral, especialmente los que
pertenecen a la variedad arkansita, ha hecho de €l un objeto muy valorado por los
coleccionistas.

Aplicaciones y sintetizacion industrial de la brookita.

En las Gltimas décadas, el interés por la brookita ha ido en aumento a causa de las
numerosas aplicaciones del titanio y sus 6xidos. Sintetizada en laboratorio, su produccion
industrial ha adquirido gran importancia.

Generalmente la brookita se presenta en la naturaleza en cantidades demasiado
pequefias como para ser explotada como mena de titanio, pese a que el 54,94% de su peso
corresponde a este elemento.

En los laboratorios de investigacion sobre nuevos materiales se han sintetizado
cristales de brookita con fines industriales.

Nanoparticulas de brookita

La produccién industrial de brookita se ha convertido en la actividad principal de
algunas empresas, entre ellas la japonesa Showa Titanium Co. Ltd., que ha patentado un
método de sintesis de nanoparticulas de este mineral.

Aplicaciones de las nanoparticulas.

Estas nanoparticulas, con un tamafio de alrededor de 10 nanémetros, esto es,
una millonésima de milimetro, son fotosensibles a cualquier tipo de luz, algo que mejora
notablemente las propiedades de la anatasa, también empleada con los mismos fines que la
brookita pero que solo responde a la luz ultravioleta. Esta brookita sintética permite su
utilizacion en sistemas de desodorizacion, proteccion frente a los agentes atmosféricos e
incluso el tratamiento de aguas residuales en depuradoras.
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> Niquel
Cobalto - Niquel - Cobre
i — i 28P
NI el Ni 435
Pd foa a
General Velocidad del sonido ‘4970 m/s a 293,15 K
Nombre, simbolo, nimero Niquel, Ni, 28 Informacion diversa
Serie quimica Metal de transicién Electronegatividad 1,91 (Pauling)
Grupo, periodo, blogue 10, 4,d Calor especifico 440 J/(kg*K)
Densidad, dureza Mohs 8908 kg/m®, 4,0 Conductividad eléctrica 14,3 x 10° m*eQ?
Lustroso, metalico Conductividad térmica 90,7 W/(m*K)
o | ||1* potencial de ionizacién  |737,1 kd/mol
Apariencia 2° potencial de ionizacion 1753 kd/mol
‘| ||3* potencial de ionizacion 3395 kJ/mol
Propiedades atémicas 4° potencial de ionizacion 5300 kJ/mol
Masa atémica 58.71 u Is6topos mas estables
- . —’- -
Radio medio 135 pm iso. AN Perl%do_ : _Sie MD EDMeV PD
Radio atémico calculado 149 pm semidesintegracion
Radio covalente 121 pm *Ni Sintético 6,077 dias e (2136 *Co
Radio de Van der Waals 163 pm *8Ni |68,077% Ni es estable con 30 neutrones
Configuracion electronica  |[Ar]3d®4s® *Ni Sintético | 76000 afios e 1072 *Co
60 - 0 -
Estados de oxidacion(6xido) +|3, . b+2 0|| "Ni |26,233% |Ni es estable con 32 neutrones
( evemente asico) SINi 1,14% Ni es estable con 33 neutrones
Estructura cristalina CCaurg'sca centrada en las 82N 3,634% | Ni es estable con 34 neutrones
63n - a s, ~ - 63
Propiedades fisicas 64N? Sintético 190,1 afos B 12,137 Cu
Estado de la materia Sélido (ferromagnético) Ni0,926% Ni es estable con 36 neutrones
Punto de fusion 1453 °C Valores en elSly en condiciones normales

Punto de ebullicion 2730 °C
Entalpia de vaporizacion 370,4 kJ/mol
Entalpia de fusion 17,47 kJ/mol

(0°Cy 1atm), salvo que se indique lo contrario.
'Calculado a partir de distintas longitudes
de enlace covalente, metdlico o i6nico.

Presion de vapor

237Paal726 K

Aplicaciones:

Aproximadamente el 65% del niquel consumido se emplea en la fabricacion de acero
inoxidable autentico y otro 12% en super aleaciones de niquel. El restante 23% se reparte
entre otras aleaciones, baterias recargables, catalisis, acufiacion de moneda, recubrimientos

metalicos.
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Aplicaciones

Se usa como revestimiento protector del cobre, del hierro y de diversos metales usados
en la fabricacion de latas de conserva.

Su uso también es disminuir la fragilidad del vidrio.

= Los compuestos de estafio se usan para fungicidas, tintes, dentifricos (SnF,) y
pigmentos.

= Se usa para hacer bronce, aleacion de estafio y cobre.

= Se usa para la soldadura blanda, aleado con plomo.

= Se usa en aleacion con plomo para fabricar la lamina de los tubos de
los 6rganos musicales.

= Enetiquetas
= Recubrimiento de acero.
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Sélido

> Oro
Platino - Oro - Mercurio
Cu
| = T9pP
Ag & [ Au 118N
Au | e
s O
General Estado de la materia
Nombre, simbolo, nimer Oro, Au, 79 Punto de fusion

0

1337,33 K (1064,18°C)

Punto de ebullicién

Serie quimica

Metales de transicién

3129 K (2856 °C)

Entalpia de vaporizacion

Grupo, periodo, bloque

11,6,d

334,4 kJ/mol

Entalpia de fusion

Densidad, dureza Mohs

19300 kg/m?; 2,5

12,55 kJ/mol

Presion de vapor

Apariencia

Amarillo metalico

0,000237 Pa a 1337 K

\ Velocidad del sonido

1.740 m/s a 293,15 K

Informacion diversa

-e".
E’uﬁ.ﬂ@%t* “l

Electronegatividad

Propiedades atémicas

2,54 (Pauling)

Calor especifico

Masa atomica

128 J/(kg-K)

Radio medio’

Radio atdmico calculado

Radio covalente

Radio de Van der Waals

Configuracion electrénica

196,966569(4) u

Conductividad eléctrica  [45,5 x 108/m Q
135 pm

Conductividad térmica  [317 W/(m-K)
174 pm

1° potencial de ionizacion (890,1 kJ/mol
144 pm

2° potencial de ionizacion {1980 kJ/mol
166 pm

Is6topos mas estables
[Xe]4f5d'%s!

Estados de
oxidacion (6xido)

3, 1 (anfétero)

Estructura cristalina

Clubica
en las caras

centrada

iso. |AN Periodo de semidesintegracion

197Au 11009 |Au es estable con 118 neutrones

Propiedades fisicas

Valores en elSly en condiciones normales
(0 °Cy 1 atm), salvo que se indique lo contrario.
fCalculado a partir de distintas longitudes
de enlace covalente, metalico o iénico.
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Aplicaciones

En joyeria se utilizan diferentes aleaciones de oro alto para obtener diferentes colores, a

saber:

Oro amarillo = 1000 g de oro amarillo tienen 750 g de oro, 125 g de platay 125 g
de cobre.

Oro rojo = 1000 g de oro rojo contienen 750 g de oro y 250 g de cobre.

Oro rosa = 1000 g de oro rosa contienen 750 g de oro, 50 g de plata y 200 g de
cobre.

Oro blanco = 1000 g de oro blanco tienen 750 g de oro y 160 g de paladio y 90 g de
plata.

Oro gris = 1000 g de oro gris tienen 750 g de oro, alrededor de 150 g de niquel y
100 g de cobre.

Oro verde = 1000 g de oro verde contienen 750 g de oro y 250 g de plata.

Otras aplicaciones

El oro ejerce funciones criticas en comunicaciones , naves espaciales, motores de
aviones a reaccién y otros muchos productos.

Su alta conductividad eléctrica y resistencia a la oxidacion ha permitido un amplio
uso como capas delgadas electrodepositadas sobre la superficie de conexiones
eléctricas para asegurar una conexién buena, de baja resistencia.

El &cido cloroaurico se emplea en fotografia.

El isétopo de oro *®Au, con un periodo de semidesintegracién de 2,7 dias, se
emplea en algunos tratamientos de cancer y otras enfermedades.

Se emplea como recubrimiento de materiales bioldgicos permitiendo ser visto a
través del microscopio electronico de barrido (SEM).

Se emplea como recubrimiento protector en muchos satélites debido a que es un
buen reflector de la luz infrarroja.

Se utiliza para la elaboracion de flautas traveseras finas debido a que se calienta con
mayor rapidez que otros materiales facilitando la interpretacion del instrumento.
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» Titanio

Escandio - Titanio - Vanadio

Ti e o
Zr T
Hf .
Tabla completa
General

Nombre, simbolo, nimero
Serie quimica
Grupo, periodo, bloque

Densidad, dureza Mohs

Apariencia

Propiedades atémicas
Masa atomica

Radio medio’

Radio atdmico calculado
Radio covalente

Radio de Van der Waals

Configuracion electrénica

Ti 22P

! 26N
|
Titanio, Ti, 22

Metales de transicion
4,4,.d

4507 kg/m®, 6

Plateado

47,867 u
140 pm
176 pm
136 pm
Sin datos

[Ar]3d%4s?

Estados de oxidacion (0xido) |4 (anfotero)

Estructura cristalina
Propiedades fisicas
Estado de la materia
Punto de fusién

Punto de ebullicién
Entalpia de vaporizacion
Entalpia de fusion

Presion de vapor
Velocidad del sonido
Informacion diversa
Electronegatividad

Calor especifico
Conductividad eléctrica
Conductividad térmica

1* potencial de ionizacion
2° potencial de ionizacion
3° potencial de ionizacion
4° potencial de ionizacion

5° potencial de ionizacion

Hexagonal

solido ()

1941 K

3560 K

421 kJ/mol
15,45 kJ/mol
0,49 Paa 1933 K

4140 m/s a 293,15 K

1,54 (Pauling)
520 J/(kg*K)
2,38 MSem™
21,9 W/(m*K)
658,8 kJ/mol
1309,8 kJ/mol
2652,5 kJ/mol
4174,6 kdJ/mol

9581 kJ/mol

Valores en el SI y en condiciones normales
(0 °C y 1 atm), salvo que se indique lo contrario.

6. ANEXOS

148


http://es.wikipedia.org/wiki/Escandio
http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio
http://es.wikipedia.org/wiki/Circonio
http://es.wikipedia.org/wiki/Hafnio
http://es.wikipedia.org/wiki/Tabla_peri%C3%B3dica_de_los_elementos
http://es.wikipedia.org/wiki/Listado_alfab%C3%A9tico_de_elementos_qu%C3%ADmicos
http://es.wikipedia.org/wiki/Lista_de_elementos_por_s%C3%ADmbolo
http://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Serie_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Metal_de_transici%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_de_la_tabla_peri%C3%B3dica
http://es.wikipedia.org/wiki/Periodo_de_la_tabla_peri%C3%B3dica
http://es.wikipedia.org/wiki/Bloque_de_la_tabla_peri%C3%B3dica
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_grupo_4
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_periodo_4
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_bloque_d
http://es.wikipedia.org/wiki/Densidad_(f%C3%ADsica)
http://es.wikipedia.org/wiki/Dureza
http://es.wikipedia.org/wiki/Kilogramo_por_metro_c%C3%BAbico
http://es.wikipedia.org/wiki/Color
http://es.wikipedia.org/wiki/Masa_at%C3%B3mica
http://es.wikipedia.org/wiki/Unidad_de_masa_at%C3%B3mica
http://es.wikipedia.org/wiki/Pic%C3%B3metro
http://es.wikipedia.org/wiki/Radio_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Radio_covalente
http://es.wikipedia.org/wiki/Radio_de_Van_der_Waals
http://es.wikipedia.org/wiki/Configuraci%C3%B3n_electr%C3%B3nica
http://es.wikipedia.org/wiki/Arg%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Orbital_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Orbital_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxidaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido
http://es.wikipedia.org/wiki/Anf%C3%B3tero
http://es.wikipedia.org/wiki/Redes_de_Bravais
http://es.wikipedia.org/wiki/Estado_de_la_materia
http://es.wikipedia.org/wiki/Magnetismo
http://es.wikipedia.org/wiki/Punto_de_fusi%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://es.wikipedia.org/wiki/Punto_de_ebullici%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Entalp%C3%ADa_de_vaporizaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Kilojulio_por_mol
http://es.wikipedia.org/wiki/Entalp%C3%ADa_de_fusi%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Presi%C3%B3n_de_vapor
http://es.wikipedia.org/wiki/Pascal_(unidad)
http://es.wikipedia.org/wiki/Velocidad_del_sonido
http://es.wikipedia.org/wiki/Metro_por_segundo
http://es.wikipedia.org/wiki/Electronegatividad
http://es.wikipedia.org/wiki/Escala_de_Pauling
http://es.wikipedia.org/wiki/Calor_espec%C3%ADfico
http://es.wikipedia.org/wiki/Julio_por_kilogramo_kelvin
http://es.wikipedia.org/wiki/Conductividad_el%C3%A9ctrica
http://es.wikipedia.org/wiki/Mega
http://es.wikipedia.org/wiki/Mega
http://es.wikipedia.org/wiki/Metro
http://es.wikipedia.org/wiki/Conductividad_t%C3%A9rmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Vatio_por_metro_kelvin
http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_de_ionizaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_Internacional_de_Unidades
http://es.wikipedia.org/wiki/Grado_Celsius
http://es.wikipedia.org/wiki/Presi%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Ti-TableImage.svg
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Ti,22.jpg

Wmllﬂll"m&}
A IS
W w8

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

Aplicaciones del titanio

e Industria energética: El titanio es muy utilizado en la construccion de sistemas de
intercambio térmico en las centrales térmicas eléctricas, debido principalmente a sus
caracteristicas de resistencia mecanica y quimicas.

e Industria de procesos quimicos: Determinadas aleaciones de titanio se utilizan
para fabricar componentes de las industrias de proceso tales como bombas,
depdsitos, reactores quimicos y columnas de fraccionamiento en centrales que
utilizan agua de mar como refrigerante. También se emplea en las unidades de
desulfuracion de gases que permiten reducir las emisiones de didxido de azufre de
las centrales térmicas de carbon.

e Industria militar: El titanio se emplea en la industria militar como material de
blindaje, en la construccion de los portaaviones, en la carroceria de vehiculos
ligeros, en la construccion de submarinos nucleares y en la fabricacion de misiles

_J]

ﬁw ’ﬂhﬁ

Motor de Airbus A-380 con 11 t de titanio

Museo Guggenheim de Bilbao cubierto de laminas de titanio

e Industria aerondutica y espacial: El titanio y sus aleaciones se aplican en la
construccion aerondutica basicamente para construir forjados estructurales de los
aviones, discos de ventilacion, alabes, y palas de turbinas.

e Construccion naval: La propiedad que tiene el titanio de ser resistente a la
corrosion permite que algunas de sus aleaciones sean muy utilizadas en
construccion naval donde se fabrican hélices y ejes de timén, cascos de camaras de
presion submarina, componentes de botes salvavidas y plataformas petroliferas, asi
como intercambiadores de calor, condensadores y conducciones en centrales que
utilizan agua de mar como refrigerante, porque el contacto con el agua salada no le
afecta.
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» Aluminio
Magnesio < Aluminio - Silicio Electrones por nivel de 2,8,3
energia
S i
B ,r_w A q f\ Estado(s) de oxidacidn 3
Al LN ,
. 3 Oxido Anfétero
Ga I .
Estructura cristalina culbica centrada en
las caras
Propiedades fisicas
Estado ordinario Sélido
Punto de fusion 933,47 K
Tabla completa ¢ Tabla extendida Punto de ebullicion 2792 K
Entalpia de vaporizacién 293,4 ki/mol
Informacidn general
, , . Entalpia de fusién 10,79 kJ/mol
Nombre, simbolo, nimero Aluminio, Al, 13
o Presion de vapor 2,42 x10°Paa 577
Serie quimica Metales del bloque K
p
, Volumen molar 10,00x10°® m*/mol
Grupo, periodo, bloque 13,3, p
. B Velocidad del sonido 6400 m/s a 20 °C
Densidad 2698,4 kg/m
Apariencia Plateado Varios
% Electronegatividad (Pauling) 1,61
y}}"”?&" ¥
"; E Calor especifico 900 J/(kg-K)
) .. Conductividad eléctrica 37,7 x 10° S/m
Propiedades atdmicas
Conductividad térmica 237 W/(m-K)
Densidad 26,9815386(8) u
Isétopos mas estables
Radio medio 125 pm P
Radio atémico (calc) 118 pm (Radio de 150 A Periodo il Ed FE
Bohr) MeV
Radio covalente 118 pm Al | sint. | 717000 @ & | 4,004 @ *°Mg
“Al | 100% estable con 14 neutrones
Configuracion electrénica [Ne]3523p1
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Aplicaciones

El aluminio se utiliza rara vez 100% puro, casi siempre se usa aleado con otros

metales. El aluminio puro se emplea principalmente en la fabricacion de espejos, tanto para
uso doméstico como para telescopios reflectores.

Los principales usos industriales de las aleaciones metalicas de aluminio son:

Transporte; como material estructural en aviones, automoviles, tangues,
superestructuras de buques y bicicletas.

Estructuras portantes de aluminio en edificios (véase Eurocddigo 9)

Embalaje de alimentos; papel de aluminio, latas, tetrabriks, etc.

Carpinteria metalica; puertas, ventanas, cierres, armarios, etc.

Bienes de uso doméstico; utensilios de cocina, herramientas, etc.

Transmision eléctrica. Aunque su conductividad eléctrica es tan solo el 60% de la
del cobre, su mayor ligereza disminuye el peso de los conductores y permite una
mayor separacién de las torres de alta tension, disminuyendo los costes de la
infraestructura.

Recipientes criogénicos (hasta -200 °C), ya que contrariamente al acero no
presenta temperatura de transicion ductil a fragil. Por ello la tenacidad del material
es mejor a bajas temperaturas.

Caldereria.

Debido a su gran reactividad quimica, el aluminio se usa finamente pulverizado como
combustible solido de cohetes espaciales y para aumentar la potencia de los explosivos.

También se usa como anodo de sacrificio y en procesos de aluminotermia (termita) para
la obtencion y soldadura de metales.

Compuestos no metalicos de aluminio

El 6xido de aluminio, también llamado alimina, (Al,Os3) es un producto intermedio
de la obtencién de aluminio a partir de la bauxita. Se utiliza como revestimiento de
proteccion y como adsorbente para purificar productos quimicos. El éxido de
aluminio cristalino se llama corindén y se utiliza principalmente como abrasivo. El
corindon transparente se llama rubi cuando es rojo y zafiro en los otros casos,
utilizdndose en joyeria y en los emisores de rayos laser. El rubi y el zafiro también
pueden ser producidos artificialmente.?

Los haluros de aluminio tienen caracteristicas de acido Lewis y son utilizados
como tales como catalizadores o reactivos auxiliares. En particular, el cloruro de
aluminio (AICI3) se emplea en la produccion de pinturas y caucho sintético asi
como en el refino de petroleo.

Los aluminosilicatos son una clase importante de minerales. Forman parte de las
arcillas y son la base de muchas ceramicas y vidrios. En vidrios y ceramicas
también se utilizan 6xidos de aluminio y el borato de aluminio (Al,Os3 - B,O3).
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Aplicaciones

La produccién de mundo anual de alimina es aproximadamente 45 millones de
toneladas, sobre el 90% cuyo se utiliza en la fabricacion de metal de aluminio. Las
aplicaciones principales de los 6xidos de aluminio de la especialidad estdn en materiales
refractarios, cerdmica, y pulido y los usos abrasivos. Los tonelajes grandes también se
utilizan en la fabricacion de zeolitas, pigmentos de capa del titania, y como supresor del
humo.

La alimina es un medio para la cromatografia quimica, disponible en formulaciones
béasicas (pH 9.5), &cidas (pH 4.5 cuando en agua) y neutrales.

En la iluminacion, GE desarrollo “Lucalox” en 1961, alimina transparente usado en
l&mparas de vapor del sodio. El 6xido de aluminio también se utiliza en la preparacion de
las suspensiones de la capa en lamparas fluorescentes compactas.

La salud y los usos médicos lo incluyen como material en reemplazos de la cadera.
Se utiliza en filtros de agua (los productos quimicos derivados del tratamiento de aguas
tales como sulfato de aluminio, Cloruro de aluminio y aluminato del sodio, son uno de los
pocos métodos disponibles para filtrar los fluoruros solubles en agua fuera del agua).
También se utiliza en formulaciones de la crema dental.

El 6xido de aluminio se utiliza para su dureza y fuerza. La mayoria del suelo de
madera preacabado ahora utiliza el 6xido de aluminio como capa protectora dura. En 2004,
3M desarrollé una técnica para hacer un de ceramica integrado por el éxido de aluminio y
los elementos de tierra rara para producir un vidrio fuerte Ilamaron el alimina transparente.
El alimina se puede crecer como capa en el aluminio anodizando o por la oxidacion
electrolitica del plasma (véase la seccion de las “caracteristicas”, arriba). Su fuerza y las
caracteristicas abrasivas son debido dureza del 6xido de aluminio a la gran (posicion 9
respecto a la escala de Mohs de la dureza mineral).

Es ampliamente utilizado como abrasivo grueso o fino, incluyendo como substituto
mucho menos costoso para el diamante industrial. Muchos tipos de papel de lija utilizan
cristales del 6xido de aluminio. Ademas, su retencién de pocas calorias y calor especifico
bajo hacen ampliamente utilizado en las operaciones de pulido, particularmente
herramientas del atajo. Como el aloxite mineral abrasivo polvoriento, es un componente
importante, junto con la silicona, de la extremidad “tiza” de la sefial usada en billares. El
polvo del 6xido de aluminio se utiliza en alguin CD/DVD que pule y Kits de la rasgufiar-
reparacion. Sus calidades de pulido estan también detras de su uso en crema dental.

El 6xido de aluminio es ampliamente utilizado en la fabricacion de dispositivos
superconductores, particularmente de solos transistores del electron y dispositivos de
interferencia de quantum superconductor (CALAMAR), donde se utiliza para formar
barreras altamente resistentes el hacer un tanel del quantum.

6. ANEXOS 153


http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fZeolites
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fChromatography
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fBase_(chemistry)
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fAcid
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fLucalox
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fSodium_vapor_lamp
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fCompact_fluorescent_lamp
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fHip_replacement
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fAluminium_sulfate
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fAluminium_chlorohydrate
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fSodium_aluminate
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fFluoride
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fFlooring
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fWood_finishing
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fCoating
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2f3M
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fCeramic
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fRare_earth_element
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fGlass
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fTransparent_alumina
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fAnodising
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fPlasma_electrolytic_oxidation
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fPlasma_electrolytic_oxidation
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fHardness
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fMohs_scale_of_mineral_hardness
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fAbrasive
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fIndustrial_diamond
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fSandpaper
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fSpecific_heat
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fMetalworking
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fSilica
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fCue_stick
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fCue_stick
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fCue_sports
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fDVD
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fPolishing
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fSuperconducting
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fSingle_electron_transistor
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fSQUID
http://66.163.168.225/babelfish/translate_url_content?.intl=uk&lp=en_es&trurl=http%3a%2f%2fen.wikipedia.org%2fwiki%2fQuantum_tunneling

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES (NANOPARTICULAS)
MONOMETALICOS DE Au SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS MIXTOS”

6.6 Manuales de Operacion de Equipos Utilizados.

A. Equipo Zeta Sizer MPT-2 (MALVERN Instruments)

Descripcion detallada de la Prueba:

El analisis del Punto Isoeléctrico (Factor Z) es una técnica usada para medir el
movimiento de las particulas cargadas bajo un campo eléctrico que utiliza el tan conocido
efecto Doppler, la luz difundida por una particula en movimiento experimenta un cambio
de frecuencia, como la frecuencia de la luz es tan alta (1014Hz), el cambio de frecuencia
solo se puede medir por una mezcla de dpticas o por una técnica de interferometria.

Preparacion de las soluciones:
» Soluciones ajustadoras de pH:

Para que nuestra prueba tenga buenos resultados se debe de preparar una solucion &cida y
una solucién basica las cuales ajustaran el pH a un pHgasico Y @ un pHacipo, Ya que al
ajustar el pH se podra medir el punto isoeléctrico. Las soluciones deberan tener una
concentracion aproximada de 0.1 M, para poder tener una buena lectura.

Para el TiO, se prepararon las soluciones de LiOH y HCI [0.1M], ya que el
hidroxido de litio se considero preparar debido a que nuestra solucion dispersante sera LiCl
ya que se ha mostrado que es un buen dispersante para las lecturas de punto isoeléctrico. Se
preparo la solucion dispersante de LiCl [0.001 M], a continuacion se muestran los calculos
realizados para la preparacion de estas soluciones:

d Preparacion de Hidroxido de Litio:

50 Z(O.lmol)( 1L )(42‘9)(99'5‘9)—02098
™AL )\1000meL) \Tmot/ \100g/ = 7%

» Preparacion de Acido Clorhidrico:

100 I(O.lmol)< 1L )(36.48g)<100g)(1ml)_0839 L
™AL ) \1000omL/ \tmot /\365g/\1.19g) T 7™

& Preparacion de Cloruro de Litio:

0.00lmol) (42.392g) (99.2g

AL
0 ( L 100g

= 0.0042
1mol ) 0.0042g

Encendido del Equipo:
+» Se enciende el equipo tanto el titulador como el Zeta Sizer, y se dejan calentarse durante

30 minutos para que se estabilice el equipo, para ello es también necesario el encendido
del equipo de computo donde se encuentra instalado el software.
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Preparacion de las Muestras:

Para pesar una muestra antes de su andlisis se siguen los siguientes pasos:

1. Seenciende la balanza.

2. Se coloca el tubo cilindrico y se coloca en ceros la balanza.

3. Se coloca dentro del tubo cilindrico la cantidad de 1mg aprox. de muestra del
soporte del catalizador.

Después de pesar la cantidad anterior se agregan 10 mL de LiCl (0.001M) a la
muestra pesada, se tapa el tubo y se coloca en ultrasonido por 20 min, teniendo al
termino del tiempo la solucion muestra a analizar.

Andlisis de las Muestras:

M Una vez lista la solucion para analizar, se coloca en el autotitulador con una barra
magnética, la cual ayudara al agitamiento constante durante la prueba, por
consiguiente se desplaza el agitador magnético del autotitulador.

M Se prosigue a llenar la celda con la solucion muestra, esto se realiza en la barra de
herramientas del software pulsando la opcién de Tools—Instrument— MPT-
2—Manual control—-Fill (en esta parte se verifica que los ciclos de recirculacién por
la bomba sean de 3 y trabaje al 100%.), el llenado se realiza un par de veces hasta
verificar que no hay burbujas de aire. Una vez llenada la celda se coloca en el
equipo Zeta Sizer de forma que la parte unida de la celda vaya hacia enfrente, se
acomodan las mangueras de forma que pueda cerrar la tapa del equipo.

M Para dar inicio a la medicion se revisa el pH inicial de la solucion con ayuda de la
barra de herramientas del software y pulsando Tools—Instrument—-MPT-2—Manual
control-pH mesure una vez revisado sabremos si sube o baja el pH en la medicion.

M La prueba inicia pulsando en la barra de herramientas la opcion de Measure—Start
Stop—Autotitulacion—aqui se selecciona el programa creado. El equipo utiliza un
tiempo 2min. para llegar a las condiciones del programa, pasado este tiempo se
inicia la medicion.

M Al término de la prueba se lava con abundante agua destilada las mangueras del
equipo, la celda, y el tubo para analizar la siguiente muestra.

M Una vez terminada la limpieza se realizan los pasos anteriores para la medicion de
una nueva muestra.

Limpieza del Equipo:

» Al término del uso del equipo se debe lavar tanto todas las mangueras del auto-
titulador como la celda utilizada para poder ocuparla en las siguientes mediciones.

» Se retira la muestra analizada del auto-titulador y se coloca un nuevo tubo con agua
destilada, con una barra magnética en su interior para que la limpieza sea buena.
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» En el software se da clic en la barra de herramientas Tools—Instrument— MPT-
2—Manual control-Clean para que el auto-titulador haga recircular el agua
destilada del tubo colocado en él, y se limpie tanto las mangueras como la celda
empleada en el analisis. Se da como minimo recirculacion de 3 ciclos para que
arrastre la mayor parte de los residuos de la muestra del anélisis antes realizado.
Esta operacion se realiza 3 veces para tener una mayor certeza en las mediciones.

» Se retira la celda utilizada tratando de no tocar los electrodos para que poder
reutilizar la celda, se verte agua destilada en la celda inundandola para poder retirar
todos los residuos de la muestra. Se lava con abundante agua y al término se vuelve
a colocar la celda conectando las mangueras.

NOTA.- Se debe revisar la celda si en los electrodos de la misma no estan recubiertos
de 6xidos, de serlo se debe de cambiar la celda por una nueva.

» Se cambia el tuvo y se coloca uno con la solucion buffer de pH 7, para el cuidado
del electrodo dejando asi hasta la nueva toma de muestra.

» Se lava todo el material utilizado, como tubos cilindricos de plastico, espéatulas,
barras magnéticas, vasos de precipitados, etc.

Apagado del equipo:

< Al tener el equipo limpio se prosigue a apagar el equipo por medio de los
interruptores que estan en la parte trasera de cada uno de los equipos (el auto-
titulador MPT-2 y el Zeta Sizer).

¢+ Se cierra el software, teniendo en cuenta de haber guardado los cambios realizados
en el analisis de la muestra en el programa y en la carpeta correspondiente.

¢+ Se apaga la computadora dando clic en inicio, y seleccionando la opcion de Apagar
Equipo.

B. Equipo Micromeritics TPD/TPR 2900

Descripcion detallada de la Prueba:

El andlisis a Temperatura programada es una técnica muy Util para analizar la fase
gaseosa reaccionante o producida durante cierto proceso quimico. En el equipo de
Micromeritics TPD/TPR 2900 es posible realizar analisis de Reduccion a Temperatura
Programada (TPR). Esencialmente en el analisis TPR se mide la cantidad de Hidrdgeno
(generalmente) necesario para reducir determinada muestra. Para llevar a cabo este analisis
se deben de considerar diversos puntos, como lo es el manejo de la muestra, el manejo de
los flujos de gas, el montaje de la muestra y la operacion del equipo para llevar acabo el
anélisis.

Preparacion de las muestras
Para pesar una muestra antes de su analisis se siguen los siguientes pasos:

4. Se coloca el soporte del tubo y se lleva a cero la balanza.

5. Se coloca en el soporte del tubo, el tubo en el que se va a colocar la muestra con los
tapones de hule. Se sepa y se toma el peso del tubo con los tapones (En el caso del
tubo para TPR se coloca dentro del tubo, en la base de la parte mas ancha del tubo,
un vellén de cuarzo). Se lleva a cero la balanza.
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Se coloca lentamente, la muestra en el tubo, con ayuda de un embudo especial.
Pese de nuevo el tubo con la muestra y los tapones. Registre este peso.
Utilice siempre guantes de hule para no obtener pesos falsos de las muestras.

Analisis de reduccion a temperatura programada

La reduccion a temperatura programada (TPR) determina el numero de especies

reducibles presentes en la muestra e indica la temperatura a la cual ocurre la reduccion. Un
aspecto importante del analisis de TPR es que la muestra no necesita tener caracteristicas
especiales diferentes a las que contiene los metales reducibles.

El anélisis TPR inicia por el flujo del gas de analisis (tipicamente hidrogeno en un

gas portador inerte tal como nitrégeno o argdn) sobre la muestra, usualmente a temperatura
ambiente. Mientras que el gas esta fluyendo la temperatura de la muestra se incrementa
linealmente con el tiempo y el consumo de hidrégeno por adsorcion/reaccion es
monitoreado. Los cambios en la concentracion de la mezcla del gas son determinados. Esta
informacion da el volumen retenido de hidrégeno.

1.

N

e

10.

11.

12.

Coloque una pequefia cantidad de vellon de cuarzo en un tubo de muestra limpio y
seco. Pese el tubo de la muestra (si el polvo es muy fino no utilice mas de 50 mg
demuestra).
Pese, fuera del tubo, una muestra aprox. 20 mg de 6xido de Titanio seco.
Vierta el 6xido de Titanio en el tubo de la muestra (el vellon de cuarzo ayuda a
prevenir que el 6xido de Titanio llegue a salir del tubo de la muestra.
Pese el tubo de la muestra. Determine el peso inicial de la muestra.
Presione el boton de SAMPLE en el método PREPARE. Posteriormente, presione el
boton PREPARATION GAS para cerrar la valvula y detener el flujo de gas a través
del tubo de la muestra.
Cierre el horno alrededor de la muestra.
Seleccione el gas de preparacion a utilizarse, seleccionando la valvula adecuada.
Asegurese que la presion del regulador del cilindro de gas a usarse esté entre 10 y
15 psig.
Presione el botén de DETECTOR en el modo EXTERNAL. Esta accién causa que
el flujo del gas portador sobre la muestra sea dirigida a traves de la trampa fria antes
de llegar al detector.
Asegurese de que la velocidad de flujo del gas portador a través del flujometro
CARRIER y REFERENCE estén entre 30 y 50 cm3/min.
Presione el boton de SAMPLE en el modo ANALYSE. Se inicia el flujo de gas
portador sobre la muestra. Estabilice la linea base del detector a 0000.
Prepare el SOFTWARE para iniciar la coleccion de datos: en METHOD seleccione
RETRIEVE vy elija el método, después en el mena principal elija GO, antes de
continuar se lleva a cabo los siguientes pasos.

a) Programe el controlador del horno con una rampa desde temperatura

ambiente hasta 800°C (se recomienda una velocidad entre 10 y 15°/min).
b) Asegurese de que en la pantalla principal este desplegado 0000 antes de
continuar.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Presione cualquier tecla para iniciar la coleccion de datos. El software inicia la
coleccion de datos del andlisis. Despliegue la coleccion de datos del analisis.
Despliegue la coleccion de datos con ayuda de VIEW del mend principal.
Conforme se incrementa la temperatura, el 0xido de Titanio se reduce, el agua
producida por la reaccién se colecta en la trampa fria, y la cantidad de hidrdgeno
consumido se detecta y se transmite al Software. El software despliega un
cromatograma del hidrégeno consumido a partir de la sefial del detector como
funcién de la rampa de temperatura.
Se despliega un pico de consumo de hidrogeno el cual corresponde a la capacidad
de reduccién del oxido de Titanio. El pico mas grande debe presentarse a aprox.
Entre 100 y 200 °C. Bajo ciertas combinaciones de la cantidad de la muestra, la
concentracion de hidrégeno, y la velocidad del flujo.
Permita que la sefial TDC regrese a la linea base inicial después de que el pico ha
sido desplegado.
Detenga la coleccion de datos del software.
Presionar el boton de SAMPLE en el modo PREPARE. Después presione el boton
de PREPARATION GAS para cerrar la valvula y detener el flujo de gas a través del
tubo de la muestra. Quite el tubo de la muestra.
Después de completar la coleccién de datos, utilice la opcion de REPROCESS para
integrar los datos.
Después de obtener un pico satisfactorio (ajustando la linea base del pico) calcular
la cantidad desconocida de la siguiente forma:

a) En el menu principal seleccione CALIB.

b) Elija el método de calibracion como sigue:

e Seleccione FILE, RETRIEVE e introduzca el nombre de file.
e Regrese al menu principal.

c) Elija el reporte de picos para calcular la cantidad desconocida:
e Seleccione CALIB, UNKNOWNS, NEW.
d) Actualizar la tabla de desconocidas como sigue:
e Del ment UNKNOWNS seleccionar UPDATE, EXECUTE.
e) Del mend UNKNOWN seleccionar VIEW para desplegar la tabla, salvarla si
es la adecuada.

Uso del software

METHOD FILLE: Contiene la informacidn necesaria para coleccionar, desplegar y

automaticamente guardar, los datos cromatograficos coleccionados por el analizador. Se
puede crear un method file para cada analisis. Estos files se guardan en la extension MTH.

DATA FILES: Contiene los datos cromatograficos coleccionados por el analizador.

Estos files se pueden procesar a través de diferentes opciones del software para producir
reportes de picos y files PRN. Estos files se guardan en la extensién DAT. También
contienen informacion acerca de la temperatura de calibracién actual.
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C. Equipo Autosorb 1CMS (QUANTACHROME Instruments)

Descripcion detallada de la Prueba

El andlisis de la medicion del area superficial es una técnica para medir la adsorcién
quimica de las particulas en un catalizador implicando la formacion de enlaces fuertes
entre las moléculas del adsorbato y las localizaciones de la superficie especifica conocidas
como sitios activos, la cual es evaluada por medio de las isotermas de adsorcion (BET) por
medio de la transferencia automatica del equipo Autosorb 1CMS.

Encendido del equipo

Se enciende el equipo por medio de los dos interruptores (main y electronics)
colocados en la parte trasera del equipo, se enciende en primera instancia el interruptor
main y luego el interruptor electronics, en automatico el equipo checa su sistema de entrada
y salida quedando estable para el analisis de la muestra, por otra parte se enciende el
equipo de computo donde se encuentra instalado el software del equipo a emplear.

Preparacion de las muestras

Para pesar una muestra antes de su analisis se siguen los siguientes pasos:

=

Se coloca el soporte del tubo y se lleva a cero la balanza.

2. Se coloca en el soporte del tubo, la celda de vidrio en el que se va a colocar la
muestra. Se pesa y se toma el peso de la celda. Se lleva a cero la balanza.

3. Se coloca lentamente, la muestra en el tubo (aproximadamente 100mg), con ayuda
de un embudo especial.

4. Pese de nuevo el tubo con la muestra. Registre este peso.

5. Utilice siempre guantes de hule para no obtener pesos falsos de las muestras.

Andlisis de la muestra

Antes de iniciar un andlisis, se debe quitar el agua de la muestra (desgasificar) para
que al momento de su andlisis haya un resultado certero sobre la medicidén del area
superficial de la muestra, esto se lleva acabo tomando en cuenta los siguientes pasos:

1. Una vez pesada la muestra se coloca la varilla de proteccion para que no suba por la
superficie de la celda.

2. Se selecciona la estacion en donde se desgasificara la muestra (estacion 1 o estacion
2).

3. Una vez hecha la seleccion se coloca la celda de vidrio dentro de la mantilla
eléctrica de esa estacién, colocando el broche de seguridad y asegurando la celda de
vidrio al equipo por medio de un empaque y una tuerca en la parte superior de la
celda.

4. Por otra parte en el equipo de computo se abre el software del equipo llamado
guantochome, dentro del cual se encuentra la opcion Operations en la parte de la
barra de herramientas, seleccionando esta opcion encontramos la operacion de
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Outgases, en la cual se selecciona la estacion donde se encuentra nuestra muestra
para dar inicio al proceso de desgasificacion con Load.

El proceso de desgasificacion inicia de forma automatica; el proceso dura
aproximadamente 1 hora. Al empezar la desgasificacion, en el equipo se debe
encender el interruptor de temperatura, ajustado previamente a la temperatura que
se requiere alcanzar, este interruptor lo que hard es aumentar la temperatura de la
mantilla de las varillas donde se encuentra la muestra (soporte “sin sintetizar”) para
asi asegurar que las muestras estén libres de humedad al término de la
desgasificacion.

Nota: Se pueden desgasificar dos muestras a la vez seleccionando las dos estaciones y
etiquetando las muestras para no llegar a la confusion.

Medicion del area superficial

Para iniciar la medicién del area superficial en la muestra desgasificada, se debe
remover la celda al término de la desgasificacion y después continuar con la medicion
siguiendo los siguientes pasos:

1. Para remover la celda se selecciona la opcion Remove en la ventana que
aparece al termino de la desgasificacion, la celda no se quita hasta que las
entradas y salidas del flujo de proceso estén cerradas (es decir hasta que los
lets del diagram de flujo de proceso estén en color naranja).

2. Se extrae la celda quitando cuidadosamente los elementos de seguridad,
posteriormente se pesa de nuevo la celda sin la varilla de vidrio para saber la
cantidad de agua que se le quit6 a la muestra.

3. Se coloca la celda en la parte de medicion del equipo colocando los
elementos de seguridad (empaque y tuerca), una vez colocada correctamente
la celda, se selecciona la opcion Metodos en la barra de herramientas del
software del equipo para iniciar la medicion del area superficial.

4. Dentro de la opcion anterior se selecciona la funcion de Analisis Phisisorb
dentro de la cual se coloca el nombre de la muestra, el peso de la misma
después del proceso de desgasificacion realizando la siguiente resta:

Peso de la celda con muestra desgasificada — Peso de la celda vacia
= Peso real de la muestra

También se selecciona la caracterizacion que se le quiere hacer a la muestra
(area, tamario de poro, textura, etc.), la cantidad de puntos de la isoterma de
BET, etc.

5. Una vez colocados los datos en la ventana se presiona ok, el equipo en
automatico empieza a hacer la medicién y en un tiempo aproximado de
1:30h a 2h termina.

6. Al finalizar la medicion se muestra el resultado de forma grafica (isoterma
de BET), para visualizar los datos de la grafica solo se da un click derecho
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dentro de la grafica seleccionando la opcion Datos de grafico, en ellos se
encuentra el tamafio del area y el analisis completo de la isoterma.

7. Una vez terminada la medicion se retira la celda del equipo y se recupera la
muestra; la celda vacia se lava con abundante agua destilada y después con
acetona por si queda algunas particulas de la muestra y de esta manera
utilizarla para el analisis de otra muestra.

8. Todos los pasos anteriores se realizan para cada una de las muestras a
analizar.

Limpieza del Equipo:

» Se retira el N, liquido del equipo y se seca perfectamente el contenedor. El
nitrogeno se verte en el recipiente de contencidn para posteriormente ser reutilizado.

» Se verifica que todos los empaques y tapones tanto de la parte de desorbacion y de
andlisis de la muestra se encuentren perfectamente bien sellados.

» Se lava todo el material utilizado, como varillas contenedoras, espatulas, vasos de
precipitados, etc.

Apagado del equipo:

¢+ Al tener el equipo limpio se prosigue a apagar el equipo, se apagan los interruptores
que se encuentran en la parte posterior (main y electronics) apagando primero el te el
interruptor electronics y sucesivamente el interruptor main.

¢+ Se cierra el software, teniendo en cuenta de haber guardado los cambios realizados
en el analisis de la muestra en el programa y en la carpeta correspondiente.

++ Se apaga la computadora dando clic en inicio, y seleccionando la opcion de Apagar
Equipo.
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6.7 Hojas de Datos DRX.

86 1157 Wavelength= 1.54060
TiO 7202 diAd Int h k1
Titanium Oxide 3.5144 999* 1 0 3
2.4277 14 1 0 3
2.3742 159 0 0 4
Anatasge. syn 2.33006 18 1 1 2
Rad: Cukal A 1.54060 Filter. dsp: Calculated }-_gg;f‘ %28 f 8 (5)
Cut offt 17.7 Int.: Calculated leor.: 3.60 1.6655 134 2 1 1
Ref: Calculated from ICSD using POWDI12-++, 1997) 1.4921 8 2 1 3
Ref Sanchez. E et al. J. Solid State Chem.. 122. 309 (1996) 1.4794 87 2 0 4
1.3622 16 1 1 6
1.3374 50 2 2 0
Sys.: Tetragonal 3. C.: 144/ amd (141) 1.2770 2 1 0 7
. . . . 1.2633 75 2 1 5
a: 3.783(1) b c: 9.497(6) A C:2.5104 oo 5 S5
o B %4 mp. 1.1871 1 0 0 8
Ref Thid. 1.1714 2 3 0 3
1.1653 28 2 2 4
1.1600 6 3 1 2
Dx: 3.219 Dm: ICSD // .082084

Peak heioht intensitv. 02 Ti tvpe. PSC: t110.88. No R value
given. At least one TF missing. Structural reterence: Sanchez, E
et al., J. Solid State Chem., 122, 309 (1996). Mwt: 66.49.
Volume[CD]: 135.91.

UJL‘ICDDDJ ® 2001 JCPDS-Internacional Centre for Difracction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 22
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89. 0555 Wavelength= 1.54060
TiO. 92402 di(A) Int h k 1
Titanmum Oxide 3246 999 1 1 0
2.4864 400 1 0 1
) 2.2952 52 2 0 0
Rutile. syn 2.1863 190 11 1
~ 1 2 510 - < Cale 2.0529 64 2 1 0
Fads Cuied - e 154080 el A 1.6865 448 2 1 1
Cut off 17.7 Int.: Calculated 1lcor.: 320 1.6230 134 B > 0
Ret: Calculated from ICSD usmg FOWD - 12++ 1.4790 60 o o 2
Ret: Sanchez, E et. al., J. Solid Stated Chem.., 122, 309 (1996) 1.4516 56 3 1 0
1.4228 5 2 2 1
1.3591 142 3 (1] 1
Sya.: Tetragonal SC: P42‘1111u11 (136) 1.3458 67 1 1 2
a: 4359053(5) b e 2.958(4 A = 0.6444 13031 » 3 11
©rb N @ Croed 50 2 3 2 0
o B: T % 2 mp 1.2432 12 2 4] 2
. q 1.2000 8 2, 1 2
Ref: Ibid. 1:1694 21 3 2 1
1.1476 17 4 0 0
Dx:  4.063 Dm: ICSD # : 082086 1.1133 7 4 1 0
1.0931 40 2 2 2

Peak height intensity. PSC: tP3. 85. No R value given. At leas
one TF missmg. Structural reference: Sanchez. E et al., J.
Solid State Chem., 122, 309 (1996). Mwt: 76.26.

Volumen [CD]: 62.33.

B @® 2001 JCPDS-Internacional Center for Difrcction Data. All nghts reserved
PCPDFWIN V. 2.2
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76 1934 Wavelength=1.54060 C
TiO2 d(a) It h k | d(a) It h k I
4.587 5 2 0 0 1.6834 119 3L
Titanum Oxide 3.5001 999 20 0 1.6604 290 4 21
34618 792 11 1 16471 #0005 11
2.8978 952 i S 1.6323 5 4 1 2
Brookite 2.7245 47 0 2 0 1.6085 142 1 1 3
. 35690 30 0 2 1.6043 8 2 3 1
Rad.: Cukal 7: 1.54060 Filter d sp: Calculated 24738 233 10 2 1.5948 20 3 20 2
Cut off: 17.7 Int.: Calculated Vlcor.:  1.64 171 0 2 1 1.5391 59 2o 1y 3
5 2 e o - 75 3 1 1 1.5291 %) 6 0 0
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++,  (1997) 5 320 14930 103 3 3 1
Ref: Meagher, EP., Lager, GA, Can Mineral, 17.77 (1997) 2% 1 2 1 14930 5.0 2
42 4 0 0 14721 16 6 1 0
42 1l 2 1.4640 74 1. 3) 2
Sve - O | S s 148 2 0 2 1.4592 109 5 2, 1
Sys.: Orthorhombic S.C.: Pbea (61) 142 | 1.4499 63 o 2 3
~ ~ - 6 4 1 0 14499 4 2 2
a 9174 b: 5449 ¢ 5.138 A 1.6836 C: 0.9429 4 51 2 1.4400 30 3 1 3
P 5 191 3 0 2 1.4400 5 1 2
s p 7 Z 8 o 17 411 14322 126 1 2 3
1.8913 239 ¥ 2 1 14238 7 4 3 0
B 1.8691 4 022 14152 36 11
1.8501 189 <RI 14111 40 2 X 2
QT 1.8314 29 r 20 2 1.3825 2 2 2 3
Dx: 4132 Dm ICSD#: 036408 17545 3 4 2 0 1371 2 4 3 1
1.7309 1 2 2 2 1.3622 58 04 0
1.7108 9 4 0 2 1.3344 78 3 3 2
Peak height intensity. Specimen from Binnatal, Switzerland 1.6887 203 2 30 1.3307 2 41 3

R - factor: 0.039. 02 Ti type. C.D. Cell: a=5.449,b=9.174,
¢=5.138, ab=0.5940, ¢/b=0.5601. S.G.=Pcab (61). PSC: oP24
See PDF 29- 1360. Structural reference: Meagher, EP., Lager,

G.A., Can. Mineral., 17.77 (1979). Mwt: 79.90
Volumen [CD] : 256.84

d(a) It h k |
1.3167 28 0 4 1
1.3139 23 6 0 2
1.3101 27 3 2. 3
1.3101 5 2 3
1.3058 13 2 4 0
1.3034 7 1 4 1
1.2906 4 6 2 1
1.2845 200 0 4
1.2772 3 61 2
1.2720 10 1 0 4
1.2656 I 2 4 1
1.2519 I 5 3 1
1.2453 1 4 3 2
1.2367 4 2 0 4
1.2347 25 L 3 3
1.2255 8 4 2 3
1.2202 4 5 1 3
1.2094 11 3 4 1
1.2062 31 2 1 4
1.2025 15 0 4 2
1.2025 2 3 3
1.1932 16 1 4 2
1.1842 1 3 0 4
1.1842 o 2 2
1.1697 25 6 3 0
1.1674 20 7 0 2
1.1641 15 2 4 2
1.1618 7 0 4 2
1.1572 13 3 1 4
1.1534 39 5 3 2
1.1534 39 1 2 4
1.1510 21 7 2 1
1.1467 35 8 0 0
1.1415 18 4 4 1
1.1415 T 2 1
1.1376 16 5 2 3
1.1207 45 4 0 4
1.0977 1 4 1 4
1.0963 1 8 1 1
1.0949 I 4 3 3

MIC'SE ® 2001 JCPDS- International Center for Diffraction Data. All rights reserved
PCPFWIN v. 22
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