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Glosario.

Glosario.

Anatasa: También conocida como octaedrita, es una de las cinco formas

minerales del éxido de titanio (V) o dioxido de titanio (TiOy).

Core-shell (nucleo-corteza): Se trata de estructuras compuestas de dos
semiconductores que permiten un alto grado de control sobre el
rendimiento cuantico y la respuesta espectral de la emision luminiscente.

DPN: Deposito-precipitacion con urea.

DPU: Deposito-precipitacion con NaOH.

EDS o EDX: Espectroscopia dispersiva de la energia.

Rutilo: es un mineral del grupo IV (6xidos), segun la clasificacion de Strunz. Es un
oxido de titanio (IV) (TiO;), que cristaliza de forma tetragonal
distorsionada. Puede ser desde incoloro hasta pardo segun la
concentracion de hierro (111). Se le halla en los yacimientos de zafiro.

SEM: microscopio electronico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope).

TEM: microscopio electrénico de transmision (TEM, Transmission Electron

Microscope).
TCD: Detector de conductividad térmica (TCD, Thermical Conductivity Detector).

TPR: Reduccion a temperatura programada. (TPR: temperature programme

reduction)
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Capitulo 1: Generalidades.

1. GENERALIDADES.

1.1 Nanociencia y Nanotecnologia.

La nanociencia y la nanotecnologia se presentan como un &rea nueva de
investigacion en el estudio de los materiales donde convergen diversas ramas del
conocimiento que permiten estudiar fenbmeno que ocurren a nivel atémico y
molecular. La importancia de la nanotecnologia radica en que en el mundo
nanomeétrica los materiales pueden adquirir o realzar propiedades diferentes a las

que tienen a escala macroscopica.

Asi, el ambito de la Nanotecnologia incluye, ademas de las areas del saber
relacionadas con su origen, tanto de la Fisica, la Quimica, la Ingenieria o la
Robadtica, otros campos en su comienzo mas alejados, pero para los que ya hoy
en dia tiene una gran importancia, como son la Biologia, la Medicina o el Medio
Ambiente. De esta manera, algunos ejemplos de aplicaciones de las distintas
ramas de la nanotecnologia son: sistemas de magnetorresistencia gigante para
almacenamiento magnético de la informacion, dispositivos nanoelectrénicos,
recubrimientos para mejora de técnicas de imagen, catalizadores
nanoestructurados, biosensores, biodetectores y nanosistemas para
administracion de farmacos, cementos, pinturas especiales, cosmeéticos y sistemas

para purificacion y desalinizacion de agua.

1.1.1 Nanociencia.

La Nanociencia es un area emergente de la ciencia que se ocupa del estudio de

los materiales de muy pequefias dimensiones.

El significado de "nano" es una dimension: 10 elevado a -9. Esto es, un nandmetro
es igual a 0.000000001 metros. Es decir, un nandmetro es la mil millonésima parte

de un metro, o millonésima parte de un milimetro.




Capitulo 1: Generalidades.

Una definicién de nanociencia es aquella que se ocupa del estudio de los objetos

cuyo tamafio es desde cientos a décimas o unidades de nanémetros.

Hay varias razones por las que la nanociencia se ha convertido en un importante
campo cientifico con entidad propia. Una es la disponibilidad de nuevos
instrumentos capaces de "ver" a esta escala dimensional. A principios de los
ochenta fue inventado en Suiza (IBM-Zurich) uno de los microscopios capaces de
"ver" cumulos de atomos. Unos pocos afios mas tarde el microscopio de fuerza
atomica fue inventado incrementando las capacidades y tipos de materiales que
podian ser investigados. En la actualidad hay un gran nimero de instrumentos que

ayudan a los cientificos en el reino de lo nano.

En respuesta a estas nuevas posibilidades los cientificos han tomado conciencia
del potencial futuro de la actividad investigadora en estos campos. La mayor parte
de los paises han institucionalizado iniciativas para promover la nanociencia y la
nanotecnologia, en sus universidades y laboratorios. Con los recientes aumentos
en los fondos destinados a este tipo de investigacion muchos cientificos estan
llevando a cabo programas de investigacion y la cantidad de descubrimientos y

avances cientificos se han incrementado de forma muy importante.

1.1.2 Nanotecnologia.

La Nanotecnologia se entiende como el analisis, sintesis, disefio, manipulacién y
aplicacion de materiales, aparatos y sistemas a través del control de la materia a
nanoescala, asi como el aprovechamiento de fendmenos y propiedades de la

materia a ese nivel.!

La nanotecnologia da origen a materiales, aparatos y sistemas novedosos en si y
en sus propiedades, creando nuevas estructuras con precision atomica. El nivel

nano, permite manipular y trabajar estructuras moleculares y sus atomos.
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Entre los materiales, que se denominan nanomateriales, se distingue el nanotubo
de carbono como la fibra mas fuerte que se conoce pudiendo ser de 10 a 100
veces mas fuerte que el acero por peso, y posee propiedades eléctricas

conductivas importantes.

A nivel agregado, se forman nanoparticulas, como unidades mas grande que los
atomos y las moléculas, con caracteristicas propias. Se distinguen las metélicas y

las ceramicas.

Actualmente, muchos productos generados por la nanotecnologia han sido
aplicados a la vida cotidiana de millones de personas, como en la fabricacion de
neumaticos de alto rendimiento (nanoparticulas); en la fabricacion de telas con
propiedades anti-manchas o antiarrugas (nanofibras); en cosméticos, farmacos y
nuevos tratamientos terapéuticos (nanoestructuras); o en el disefio de nuevos
materiales para uso que van desde la electronica, la aeronautica y practicamente
toda la industria del transporte, hasta para uso en armas mas sofisticadas y
novedosas (explosivos, balistica), entre otros. También se estan empleando
nanodispositivos integrados a nanoestructuras mas grandes para aplicaciones en

nanomedicina, nanorobodtica y nanobiosensores.

1.1.2.1 Un Poco de Historia

Las referencias iniciales a la nanotecnologia fueron presentadas en 1959 por el
fisico norteamericano Richard Feynman en una conferencia titulada: There’s
Plenty of Room at the Bottom, en la cual vislumbré la posibilidad de manipular
materiales a escala atémica y molecular; “(...) Las leyes de la fisica, hasta donde
yo puedo comprender, no nos prohiben la posibilidad de manipular la naturaleza
atomo por atomo.... No es un intento de violar ninguna ley (...) pero en la practica,
no se ha hecho porque somos muy grandes (...) los problemas de la quimica vy la

biologia pueden ser en gran parte resueltos sin nuestra habilidad para ver lo que
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estamos haciendo y para hacer cosas a nivel atdmico finalmente es desarrollada
(...) un desarrollo el cual creo que finalmente no puede ser evitado (...)"?

El termino “nanotecnologia” fue usado por primera vez en 1974 por Norio
Taniguchi, un investigador de la Universidad de Tokio, quien sefialaba asi la

capacidad de manejar materiales a nivel nanométrico.?

El intervalo de operacion dimensional de mayor interés para la nanociencia y las
nanotecnologias es de 100 nm o menos (aunque no se trata de una divisién
estricta) debido a que los materiales pueden realzar sus propiedades o adquirir

otras totalmente diferentes.

El ser humano, en algunos casos, ha usado las “nanotecnologias” durante siglos,
por ejemplo, nanoparticulas de oro y plata se han utilizado como pigmentos
colorantes para cristales desde el siglo X d.C. Dependiendo de su tamafio, dichas
nanoparticulas pueden parecer rojos, azules o dorados. El reto de los antiguos
guimicos era lograr todas las nanoparticulas fueran del mismo tamafno, lo cual,

aun hoy, constituyen un desafio para los cientificos modernos.

1.2 Nanoparticulas.

Las nanoparticulas especificamente, han existido en el planeta por siglos, algunos

ejemplos son las particulas de humo y las nanoparticulas dentro de bacterias.

Respecto a sus primeros usos, se remontan a culturas antiguas: se han
encontrado nanoparticulas metalicas en los pigmentos empleados en ceramicas
de la cultura china con miles de afios de antigiiedad. Los mayas también ya
manejaban los materiales nanoestructurados, por ejemplo, el famoso azul maya,

encontrado en sus murales que contienen nanoparticulas de diferentes metales.*
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Sin embargo, aunque estas culturas contaban con la tecnologia, rudimentaria,
pero al fin y al cabo tecnologia para producir materiales manométricos; es obvio,
gue estos artesanos al no contar con los instrumentos para poder resolver estas
dimensiones, no tenian idea de que estaban obteniendo nanoparticulas metélicas

en sus pigmentos.*

Un caso de gran interés es el vaso de Lycurgus, creado por los romanos en el
siglo IV d.C., que quiza por accidente contenia nanoparticulas. Este vaso aun se
muestra en exhibicion en el Museo Britanico que tiene una caracteristica muy
interesante su color es verde si la luz con la que se observa se refleja; si la luz es
transmitida a través de €l cambia a rojo. Analisis de este vaso muestran que esta
compuesto de una matriz de vidrio que contiene una pequefia cantidad de
nanoparticulas metélicas (de = 70 nm) de oro y plata en una relacion molar

aproximada de 14:1; estas son las responsables de este fenémeno.”

Aun cuando se tenia antecedentes de la utilizacion de nanoparticulas metalicas,
no es sino hasta 1857 que Faraday realiza el primer estudio sistematico de
nanoparticulas, presentando un estudio de la sintesis y propiedades de coloides
de oro. Desde esa época hasta la fecha, grandes avances se han logrado del
conocimiento de las nanoparticulas metalicas se han desarrollado diversos
métodos de sintesis quimico y fisico, con la finalidad de poder disefiar sus
dimensiones, forma, composicion, y modificadores de superficie; con esto
controlar su comportamiento frente a diversos estimulos (radiacion

electromagnética o reactividad quimica, entre otros).®

Las nanoparticulas bimetalicas son de gran interés no sélo por su tamafio, sino
también por la modificacibn de sus propiedades debido a la combinacion de
varios metales. El estudio de las nanoparticulas metélicas es importante porque
mediante estas se puede reducir la contaminacién mejorando la combustion de las
gasolinas, diesel y de los gases que se queman en los calentadores de agua

domésticos o en calderas industriales mediante la creacién de nanocatalizadores
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eficaces, mas activos, estables y con una mayor especificidad que los existentes.
Tienen una gran importancia industrial porque la energia requerida para realizar el
proceso es menor y esto representa ventajas ambientales y un ahorro econémico;
ademas de que podria aportar aplicaciones para reducir la contaminacion de las
aguas. Otro campo de gran auge, la biotecnologia vegetal para crear plantas
transgénicas o en el sector de la industria farmacéutica como un nuevo método de

vacunacion, etc.’

La preparacion, caracterizacion y aplicacién de nanoparticulas representa uno de

los campos mas interesantes en catalisis.

1.3 Catalisis.

Catalisis es el proceso a través del cual se acelera una reaccion quimica.
Generalmente, involucra a una especie, conocida como catalizador definido como
una sustancia quimica que aumenta la velocidad de reaccion quimica,
interviniendo en ella pero sin llegar a formar parte de los productos resultantes de
la misma. El catalizador promueve un mecanismo alternativo en el cual la energia
de activacion disminuye en comparacion a la que habria en ausencia del mismo.

Existen dos familias o grupos de catalizadores:

e Catalizadores homogéneos, en este caso tanto los reactivos como el
producto y el catalizador se encuentran en la misma fase formando
una disolucion.

e Catalizadores heterogéneos, se refiere a aquellos donde el
catalizador es un solido y los reactivos forman parte de una fase

fluida (liquida o gaseosa).

La catdlisis heterogénea es la mas comun y la de mayor aplicacién industrial. Esto
se debe principalmente a la facilidad de separacién de los productos finales del

catalizador sélido, la recuperacién y reactivacion del mismo. La mayor parte de los
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catalizadores solidos son metales, 6xidos metalicos, sulfuros metalicos o sales

(sulfatos, silicatos, fosfatos). Las propiedades principales de un catalizador son:

e Alta actividad catalitica, la cual se ve reflejada en el uso de reactores,
mas pequefios y/o condiciones de operacion (temperatura y presion)
obteniendo un buen desempefio.

e Una alta selectividad hacia el producto deseado, acelerando la
reaccion o inhibiendo las reacciones competitivas y consecutivas.

e Que sea estable, lo cual hace que el catalizador cambie muy poco
con el tiempo y que sea factible su regeneracion.

e Una gran area superficial, ya que la reaccion en la catalisis

heterogénea se lleva a cabo en la interface fluido-solido.
La mayoria de los catalizadores estan compuestos por:

e Fase activa, es la responsable de la actividad catalitica y se
encuentra en una menor cantidad en el catalizador.

e Soporte, es la fase que soporta al principio activo y ademas le
proporciona un area para dispersarlo, estabilizarlo y darle buenas
propiedades mecanicas. Existen soportes que debido a sus estados
de oxidacién son capaces de adsorber reactivos y/o especies
atodmicas disociadas; también son completamente inertes.

e 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.?

Comunmente la clasificacion de los catalizadores heterogéneos se da de acuerdo
con la naturaleza de la fase activa y esta es: 6xidos metélicos, sulfuros metalicos

y metales.

Los metales de transicién se ocupan debido a que presenta diversos estados de
oxidacion, lo cual les ayuda a formar complejos que favorecen las reacciones de

oxido-reduccion ya que actian como fuente o receptores de electrones. Como sitio
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activo son capaces de quimisorber los reactivos, conformando especies que
favorecen las reacciones. Aunque algunos Oxidos de los metales de transicion
también son ocupados como soportes, ya que presentan la propiedad de poder
ser reducibles, lo cual les da la capacidad de adsorber especies atomicas.

En la tabla 1.1 se muestra algunos ejemplos de las fases activas y de los soportes

tipicamente utilizados en la industria.®

Material Uso

Proceso
Ni Fase Activa Hidrogenacion
Pd Fase Activa Hidrogenacion
Pt Fase Activa Deshidrogenacion, Oxidacion
Cu Fase Activa Oxidacion, Combustion
Ag Fase Activa Oxidacién
Zn Fase Activa Hidrogenacion
HgCl, Fase Activa Hidrogenacion
Cr (6xido) Fase Activa Combustion
(VO),P,0; Catalizador Oxidacion selectiva
Fe,O3 Catalizador Reaccion Fischer-Tropsch
TiO» Soporte Oxidacion
AlL,O4 Soporte Desulfuracion
SiO, Soporte Hidrogenacion
CeO, Soporte Oxidacion
AIPO, Soporte Polimerizacion

Como podemos observar la mayoria de los materiales para la fase activa son
metales de los grupos VIl y IB de la tabla periddica. Los metales mas utilizados
son: Fe, Co, Niy Cu (metales 3d); Rh, Pd y Ag (metales 4d) y el Pt (metales 5d).
El Rutenio (4d) e Ir (5d) tienen sdlo aplicaciones limitadas, en el caso del iridio,
probablemente porque las fuentes de iridio son raras y de alto precio. El Osmio es
excluido como componente catalizador porque su 6xido es toxico y oro (Au, metal
5d) que hasta hace poco tiempo se consideraba que tenia poca o hasta nula

actividad catalitica.®
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1.3.1 Oro en lacatalisis.

El estudio del Au dentro de la catalisis fue hasta la década de los afios 70, en
forma de macroparticulas, es decir, en forma de laminas, alambres o peliculas de
este metal y manejado a altas temperaturas. En esa misma década G.C. Bond,
P.A Senmor y G. Paravano junto con D.Y. Cha, empezaron a poner atencion en el
efecto del tamafio de las particulas de Au, y esto lo hicieron dispersando particulas
de Au sobre soportes como MgO, SiO; y Al,O3; mediante el método de calcinacién
a baja temperatura o por reduccion en fase liquida. En sus resultados, se mostro
actividad en la reaccién de hidrogenacién de alquenos lineales, oxigeno y
reduccion de NO con H, a temperaturas moderadas. Todo lo anterior tenia algo en

comn, la actividad catalitica del Au es inferior a la de otros metales nobles.

A finales de los afios 70°s, en el trabajo de Ozin, se demostro que el oro en forma
microscopica, tenia actividad en la reaccion, CO + 1/2 0, — CO,, en el rango de

30-40K (-243 a-233°C).*?

Todo esto mostraba que el tamafio de las particulas de Au jugaba un papel
importante dentro de la catalisis, pero existia el inconveniente de que la tecnologia
de ese entonces impedia llevar a cabo estudios mas precisos para conocer la

influencia de este aspecto.

Haruta en 1987 evidenci6 que el Au en forma de nanoparticulas (<5 nm)
soportadas sobre Oxidos metélicos (usando el método de depdsito precipitacion
con NaOH), mostraba una alta actividad catalitica en la oxidacién del CO a CO,, *3
revelando que las propiedades de este metal son diferentes, cuando se presentan
en forma nanométrica en relacién a su forma masica, ya que hasta antes de este

descubrimiento, se le consideraba quimicamente inerte.

A lo largo de los aflos que han pasado, desde el descubrimiento de Haruta, la

oxidacion de CO con CO, ha sido la reaccibn mas estudiada en catdlisis




Capitulo 1: Generalidades.

heterogénea y se ha concluido que la reactividad de los catalizadores basados

en oro depende de varios factores.®

e El tamafio de las particulas.
e El tipo de soporte empleado.

e EI método de preparacion.

El tamafio de las particulas es muy importante para la actividad de oro. Se ha
comprobado que las nanoparticulas de alrededor de 3 nm son las que presentan
una mayor actividad.'® En este tamafio la fraccién de atomos expuestos en la
superficie excede el 50%,° lo cual provoca un cambio en la estructura electrénica
de las nanoparticulas de oro, como lo es la aparicion de un mayor numero de sitio
de baja coordinacion en la superficie del oro. Estos sitios de baja coordinacion,
como lo son las esquinas, los bordes y las imperfecciones en la superficie, han

sido propuestos como los responsables de la actividad del oro a nanoescala.*®

Entre mas pequefia sea la particula, una mayor fraccion de los atomos estan en
contacto directo con el soporte y se producen interacciones metal-soporte que dan
como resultado un mejor desempefio catalitico. Este tipo de interacciones se dan

mejor cuando el soporte es un 6xido metalico con propiedades semiconductoras.

De igual manera la presencia de las nanoparticulas de oro influye en las

propiedades del soporte.

El soporte en los catalizadores sirve normalmente para dispersar la fase activa, en
este caso las nanoparticulas de oro, y asi evitar en la medida de lo posible su
sinterizacion; pero recientemente se ha propuesto que también participan en las
reacciones.’® Los mas comunes a utilizarse son los 6xidos de metales, ya que
presentan la propiedad de poder ser reducibles, lo cual les da la capacidad de
adsorber especies atdbmicas. Los metales de transicion se ocupan debido a que
pueden presentar diversos estados de oxidacién, lo que les ayuda a formar
complejos que favorecen las reacciones de éxido-reduccion ya que actian como

fuente o receptores de electrones.
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Las nanoparticulas de oro depositadas sobre soportes reducibles, como lo son
TiO2, CeO;, y Fe;O3 son las que hasta el momento han presentado un mejor
desempeifio catalitico en diferentes reacciones como lo son: la oxidacién de CO, la
reduccién de 6xidos de nitrégeno (NO,) y la de desplazamiento del gas de agua
(WGS).®

1.3.1.1 Sintesis de Catalizadores de Au soportados.

En las Ultimas décadas, se ha visto un crecimiento en la investigacion de coémo
desarrollar o mejorar métodos de sintesis de estos catalizadores a base de
nanoparticulas (por su tamafio en nandémetros) de Au. Asi como también el

estudiar sus propiedades y caracteristicas fisicas y quimicas.

Para preparar un catalizador de Au sobre un Oxido metalico existen varios

métodos; los mas utilizados son:

» Intercambio de aniones o cationes: este procedimiento es muy
efectivo para zeolitas. La clave de la adsorcion idnica, radica en el
punto isoeléctrico (PIE) del soporte’, que segin el pH de la
suspension, la superficie puede tener una carga negativa 0 positiva
segun sea el caso. Este es un parametro esencial, ya que lleva a
cabo la interaccion electrostatica del complejo metalico con el
soporte.’® Cuando la superficie de los éxidos entra en contacto con el
agua generalmente es cubierta por grupos OH’, lo cual puede ser
representado como M-OH, donde M es el metal, esto puede ser
representado como:

M—OHeoM-0" +H?

M —OH+ H* &M — OHS
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e amoniaco. Primero, las moléculas de H. y de N, se
n debilita los enlaces covalentes de s
sculas se disocien. Los dtomos de H y de N, altamente reactivos, se
éculas de NH, que abandonan la superficie.

La carga de la superficie es la resultante del exceso de algun tipo de
sitio cargado sobre el otro, lo cual es funcién de pH de la solucién. En
el caso de que el pH<PIE, el soporte se carga positivamente y atrae
aniones, y en el caso de que el pH>PIE, el comportamiento es de
una adsorcion catidnica, como ocurre en el caso del TiO,, donde su
PIE=6.2.

Impregnacion: el método consiste en mojar al soporte con una
solucion de una sal de metal durante un cierto tiempo, para despueés
secar y lavar'’; este método fue muy utilizado, pero solo se obtenfan
particulas muy grandes (~30nm).°

Depodsito en fase vapor: en el que una corriente de un compuesto
volatil del metal es transportada por una gas inerte hacia la superficie
del precursor para que ocurra una interaccién entre estos.’

Depésito — Precipitacion: Geus desarroll6 un método para
depositar Ni sobre SiO, usando urea (DPU) como agente precipitante
y regulador de pH,* debido a su lenta descomposicién a 353 K y
consecuentemente, a la formacion gradual de hidroxilos y un
moderado incremento del pH que puede llevar a la precipitacion en la
fase liquida y no en el soporte. Haruta utilizo la base de este método
usado al NaOH como agente precipitante,” en el cual se deposita
una especie del metal en la superficie, generalmente un hidroxido,
con el incremento del pH de la suspension que contiene al precursor
y al soporte, logrando un depdsito del oro en el soporte y no en la
solucion. Aunque presenta el inconveniente de que no todo el Au
presente en el precursor se deposita, siendo no mayor al 35% de Au

que se encuentra en el producto final.?? En la sintesis de
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nanoparticulas de oro soportadas se ha utilizado también el método
de deposito-precipitacién con urea,” que permite una basificacion
gradual y homogénea de la solucién. 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:
CO(NH,), + 3H,0 —» 2NH; + CO, + 20H"

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

nm. ™

1.3.2 Cobre en lacatalisis.

El Cu forma dos series de compuestos quimicos: de cobre (1) y de cobre (Il). Los
compuestos de cobre (I) apenas tienen importancia en la industria y se convierten
facilmente en compuestos de cobre (ll) al oxidarse por la simple exposicion al aire.

Los compuestos de cobre (II) son estables.

Es uno de los pocos metales que pueden encontrarse en la naturaleza en estado
"nativo"”, es decir, sin combinar con otros elementos. Por ello fue uno de los

primeros en ser utilizado por el ser humano.

Por su atractiva alta selectividad, desde 1960, cuando los japoneses produjeron un
aceite de pescado parcialmente hidrogenado, como un liquido estable, se
sucedieron las investigaciones con catalizadores de cobre, siendo entre ellos el
mas popular el de Cobre-Cromo, una mezcla de 6xido de cobre (CuO), 6xido de

cromo (Cr,03) y 6xido de bario (BaO).%
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En EE.UU. hubo gran interés por las cantidades de aceite de soya que se
estabilizan bajando el contenido de acidos linolénicos de 2-4%, utilizando
catalizadores de Ni. Con catalizadores de Cu se puede llegar a valores de 1-2 % y
con un cuarto del aceite final mayor que el obtenido con Ni. Esto significa que la
winterizacion (fraccionamiento) posterior da un rendimiento mejor, o sea, una

mayor relacion liquido / sélido.”

Se hicieron varias investigaciones al respecto, en ellas se comprob6 la mejor
selectividad del catalizador Cu sobre el Ni, se trabajé a presiones de 6-7 atm. El
catalizador de Cu en estas condiciones es mas sensible al envenenamiento, lo
gue reduce su selectividad, y como no se puede reutilizar (pierde actividad), su

consumo es de 5 a 10 veces mayor que operar con Ni.
Hasta hoy dia, los inconvenientes del uso de estos catalizadores son: %3

e No son muy activos cuando operan en las mismas condiciones de presion y
temperatura que con los catalizadores de Ni
e Se envenenan con facilidad y por lo tanto no se pueden re-usar, lo que

encarece el costo del proceso.

Los catalizadores de Cu son ampliamente utilizados en la reaccién de conversion
de CO, en la sintesis de metanol y en la produccién de H, a partir del reformado
de metanol. Estos catalizadores tienen una buena actividad a bajas temperaturas

y son muy activos.

1.3.3 Catalizadores Bimetalicos.

Los métodos usados para preparar catalizadores bimetalicos conteniendo oro

pueden ser divididos en tres clases principales: %*
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Los métodos que no involucran interaccion entre los dos metales
precursores en solucion.

Los que incluyen secuencias de reacciones de superficie disefiadas
para crear estas interacciones.

En los que se usan precursores bimetalicos.

Entre los métodos sin interaccion entre precursores en solucion estan:?

Co-impregnacion, la cual consiste en la impregnacion de un soporte
por una solucién conteniendo precursores de los metales.
Co-adsorcion de cationes, las especies cationicas de los metales
son adsorbidas a través de interaccion electrostatica por la superficie
de grupos O’ del soporte cuando el pH de la solucién es mayor que el
punto de cero carga (PZC), o los precursores anionicos de los
metales son adsorbidos por la superficie de grupos OH*? cuando el
pH de la solucién es menor que el PZC del soporte.
Co-depoésito-precipitacion o coprecipitacion, el método es similar
al aplicado para el oro sélo que en este caso el soporte es afiadido a
una solucién acuosa de los precursores metalicos, el pH de esta
suspension acuosa se lleva a un valor fijo, generalmente por adicion
de carbonato o hidroxido de sodio. En este caso también se puede
hacer el uso de urea como base precipitante que permite la adicion

gradual y homogénea de iones hidroxido a la soluciéon entera.

También existe el método de Depdsito secuencial, en el cual se deposita

inicialmente uno de los metales en el soporte y posteriormente el material

resultante es usado como soporte para el depésito del segundo metal. Dentro de

esta forma de preparar los catalizadores se puede presentar variantes en el

momento de depositar el segundo metal, como lo son:

Con el depdsito completo del primer metal, el material seco.

Al finalizar lavados quimicos, material hUmedo.
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e O después de un tratamiento térmico.

La estructura de los catalizadores se encuentra definida por el tipo de distribucion
de las particulas que presentan las nanoparticulas de los metales al ser
depositados sobre el soporte. Estas estructuras pueden ser:

e Dispersion de las fases monometélicas en el soporte,
e Formacion de aleaciones,

e Formacion de estructuras “Core-shell”.

Estas son las que mas interés han presentado en catalisis ya que son las que
mayor cambio presentan en las propiedades de los metales y por lo tanto una

mayor actividad.?

La quimisorcion o adsorcion de los reactivos sobre la superficie de los
catalizadores es un paso importante en el ciclo catalitico; es este punto cuando la
energia de activacion de la reaccion disminuye, ya que el reactivo adsorbido se
encuentra en un estado en el cual es mas propenso a reaccionar con algun otro
componente. La adsorcion debe ser lo suficientemente fuerte como para facilitar la
reaccion, pero no de una forma excesiva porque de lo contrario el reactivo se
podria quedar fuertemente enlazado al sitio activo y envenenar la superficie del

catalizador.®
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1.4 Objetivos.

> Sintetizar catalizadores bimetélicos basados en nanoparticulas de oro
y cobre soportados en 6xido de titanio por métodos en fase liquida,

como el depdsito-precipitacion.

» Caracterizar los materiales sintetizados por técnicas espectroscopicas

y por microscopia electronica.

» Evaluar las caracteristicas, la estabilidad y la durabilidad de estos

materiales en la oxidacion de CO.

1.5 Hipotesis.

La adicién de metales, con capacidad de adsorber CO, a catalizadores soportados
en oxidos reducibles como TiO,, lograra efectos sinérgicos entre los metales, lo
cual aumentara la actividad de los catalizadores bimetalicos; siempre y cuando los

metales se depositen dispersos en el soporte.
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2. PARTE EXPERIMENTAL.

2.1 Preparacion de Catalizadores Monometélicos.

2.1.1 Catalizador de Au.

El método que se utilizd para la sintesis de este catalizador fue el deposito
precipitacion con urea (DPU), desarrollado por Zanella y colaboradores.™ Por este
método el metal precursor es mezclado con una suspensién acuosa del soporte y
subsecuentemente precipitado como un hidroxido por elevacion del pH. El usar
urea (CO(NH);) como base de la precipitacion permite la adicion gradual y
homogénea de iones hidroxido a través de toda la solucion evitando incrementos
locales de pH y permitiendo la precipitacion del precursor metalico a temperaturas
mayores de 60°C.

La reaccion de la hidrdlisis de la urea a pH acido es:
CO (NH,), + 3H,0 - 2NH** + CO, + 20H"
Las condiciones de este método son que:

» La concentracion del precursor sea 4.2x 10° M porque
experimentalmente se ha comprobado que a esa concentracion el
complejo de oro se puede precipitar.

» La relacién de moles de urea sobre moles de precursor sea 100 para

lograr un pH cercano a 8.

Se utiliz6 como soporte dioxido de titanio (TiO,) Degussa P25, area superficial
45m?g™, no poroso, 70% anatasa y 30% rutilo, pureza >99.5%. Y como precursor
del oro se utilizo HAuCls*3H-0.
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Antes de realizare la preparacion, el TiO, fue previamente secado en aire a 100
°C por 24 h. La preparacion fue en ausencia de luz, ya que el precursor del oro es
fotosensible y puede descomponerse.

Para saber la cantidad de HAuCls,*3H.O que se requiere pesar de acuerdo al
porcentaje en peso que se desea tener en el catalizador se utilizé la siguiente
ecuacion:

My 3+

x = e e e e €C (1)
mAu3+ + mTiOZ

Donde:

> may = masa de Au®** (g)
> Mrio2= masa del soporte TiO; (g)

» X = porcentaje en masa de oro requerido en el catalizador.
Los catalizadores que se prepararon contienen un 3 % p/p de oro con 1 g de TiOy,

Por lo tanto de la ler. ecuacion, queda:

_ (mTiOZ)(x)

Mmyy3+ = —(1 — x)
_ (197i02)(0.03)

M =1 0.03)

Mg+ = 0.03092g.

Pero como son gramos de oro (Au) y no de HAuUCI43H,O. Tenemos los

siguientes datos:
P.M. au=196.967 g/mol.

P.M.nauci4-H20=393.83 g/mol

1 mol 393.839naucia3120
X X =0.0618 ]
196.967 g4, 1 mol YHAauc14+3H20.

0.03092g,,
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Por lo tanto ésta es la cantidad de HAuCl;*3H,0O que se pesO y que corresponde
al 3 % p/p de oro.

Para saber en que volumen se tiene que disolver se hizo lo siguiente:

Sabiendo la concentracion del precursor (HAuCl,3H,0) es 4.2x10°M.*° Se
utilizan las siguientes ecuaciones:

MyAuCl4+3H20

P. Myauclasstzo = v . €C. (2)
NHAuCl4+3H20
__ NHAuC14+3H20
MHAuCl4-3H20 - # R <1 O (3)

Despejando la ec. (2):

MHyAuCl4+3H20

n=
P.M.yauci4e3u20
Sustituyendo:
0.0618gy4uc143H20
= = 1.5707x10"*mol .
"~ 393.83mol/ guuci-snzo X230 MOtHAuCI4-3H20

Con el numero de moles (n) del precursor se despeja el volumen de la ec. (3) y
obtenemos:

n .
V — HAuCl4.3H20 (4)
MyAuCl4«3H20

Sustituyendo:

_ 1.5707x10~*molyaucias3nz0

= 0.03739L
4.2x1073m01HAUCI4+3H20
L

V =37.39ml
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Como dato a que el precursor y la urea guarda la relacién 1:100.%

relacion: 1gauciaesnzo: 100,64
1.5707x10"*molesyayciaeznzo: 0.01507moles,qq

n = 0.1507moles,;¢q-

Base al peso molecular de la urea (60.06g/mol) se obtiene la masa de la urea:

Myrea = Nurea (P. M-urea)

Myreq = 0.01507moles(60.06g/mol)=0.943379... ... ... (5)

Teniendo las cantidades necesarias del precursor de Au, el soporte, la base y el

volumen de agua se llevo a cabo la sintesis del catalizador.

Al pesar el precursor se hizo de manera rapida, porque como ya se menciono el
precursor es fotosensible, es decir, se descompone y el precursor se reduce,®
también se peso la cantidad de urea y se llevo al volumen donde ya se encontraba
el precursor, posteriormente se colocé en un reactor de doble pared tipo Batch; en
agitacion y a una temperatura de 80 °C a esta se le agreg6 el soporte (TiO,) y se
dejo en agitacion por un periodo de 16 h, revisando que la agitacion fuera
constante. La temperatura fue controlada por medio de un recirculador de agua, el
cual pasaba por la pared externa del reactor, para mantener la temperatura

deseada dentro del mismo (80 °C).

Después de que reaccion0 el precursor y el soporte durante 16 h. Se realizé la
separacion de la solucion por medio de una centrifuga durante 5 min a una
velocidad de 9000 rpm, de esta manera queda el sélido en la parte inferior y a los
liquidos se le tomé el pH y posteriormente se desecha. Al tomar el pH a las aguas

de lavado cada vez que se realiz6é la centrifugacion se observdé como éste iba
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disminuyendo, debido a que cada vez existian menos impurezas y por lo tanto el

pH tiende al del agua.

El sélido que queda se resuspende en agua destilada, ya que se ha reportado®
qgue es necesario utilizar una relacion de 100 mL de agua por cada gramo de
catalizador. Y se pone nuevamente en agitacion, esta vez por 10 min a una
temperatura moderada, alrededor de 60°C. Este lavado es comun; los sélidos son
suspendidos en el agua, agitados por 10 min en el reactor y centrifugados
nuevamente. Este procedimiento se realizO 4 veces para remover los iones

residuales CI'y Na" o las especies de oro que no interactuaron con el soporte.

Al terminar el procedimiento de los 4 lavados, se tomo6 el sélido humedo y se
introdujo en la estufa. De esta manera se realizé el secado bajo vacio, con una
temperatura de 80°C por 2 h. El material fue etiquetado y guardado en un
desecador al vacio y cubierto para evitar el contacto con el aire y con la luz para

evitar asi la reduccién del metal. 2

— 2. Precursor
- H2
L 3 Reaccion con je—] HACESEO
I—) agitacion a 80°C (—I
3. Urea CO(NH,), ¢ 4. Soporte TiO,
Desechar el ¢ 16 h. de reaccioén
agua \L

Medir pH |[€—| 4 Lavados

v

Secado a vacio
a 80°C x 2 h.

v

Almacenamiento a vacio en ausencia de luz

Figura 2.1 Diagrama del Depésito de Au mediante DPU.
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2.1.2 Catalizador de Cu.

Para preparar las nanoparticulas de Cu/TiO, se realiz6 el mismo procedimiento
que en el oro. Para el caso del cobre se utiliz6 Cu(NO3),*2.5H,0 como precursor.

Se prepar6 una solucién con el precursor con una concentracién de 8.2x107M,
siguiendo la ecuaciones 1, 4 y 5, se obtuvo las cantidades necesarias del
precursor (0.1215 g) y 1.4621 g de urea a disolver en agua destilada (V=59.4 mL)
para obtener una concentracion de 0.41 M y mantener una relacion de 1:50
(Cu:urea). Esta solucion se coloc6 en un reactor de doble pared tipo Batch con
agitacion a una temperatura de 80°C; se le agrego el soporte. El reactor se cubrio
de la luz y se dejo en agitacion por 4 h. Después de un tiempo el soélido fue
separado por medio de una centrifugacion de 5 min a 9000 rpm. Al solido obtenido
se le hicieron una serie de 4 lavados quimicos que consisten en poner de nuevo
en agitacion el sélido en agua destilada por 10 min a una temperatura de 60°C
seguido por una centrifugacion (5 min a 9000 rpm). El sélido obtenido en el dltimo
lavado se sec6 a 80°C con vacio por un tiempo de 2 horas; para después

recuperarlo, etiquetarlo y guardarlo en un desecador al vacio cubierto para evitar

2. Precursor
CU(N03)2'2.5H20

4. Soporte TiO-, I

el contacto con la luz.

| 1. H,O

3. Urea CO(NH,),

Desechar el 4 h. de reaccion
agua

| Medir pH I& 4 Lavados

Reaccion con
agitacion a 80°C

|

Secado a vacio
a80°C x 2 h.

l Almacenamiento a vacio y en ausencia de luz |

Fiaura 2.2 Diaarama Dendésito de Cu mediante DPU.

( 1
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2.2 Preparacion de Catalizadores Bimetalicos.

Los catalizadores bimetalicos fueron preparados por dos métodos:

» Depdsito Secuencial, es decir, primero se deposit6 un metal y
después el otro.
» Coprecipitacion de los dos metales.

2.2.1 Deposito Secuencial.

El método utilizado fue el DPU, que consistié en depositar inicialmente uno de
los metales en el soporte y posteriormente el material resultante es usado como

soporte para el deposito del segundo metal.

Esta preparacion se realizo con 1.5 g del soporte TiO,y la relacion entre moles de
Au y Cu fue de 1:1. Con la ecuacion 10 y 11 (VER ANEXO A) se obtuvieron las
cantidades necesarias de los dos metales (Au y Cu), y con las ec. 4 y 5 se

obtuvieron la cantidad requerida de ureay el volumen de agua.

Dentro de esta forma de preparar los catalizadores se puede presentar variantes

en el momento de depositar el segundo metal, como lo son:

a) Fase Humeda, en un reactor tipo batch se coloco el agua, urea, el
primer metal y el soporte, se dejd en agitacién constante* a una
temperatura de 80°C. Pasado el tiempo de reaccion el sélido fue
separado por medio de una centrifugacion de 5 min a 9000 rpm y se le
hicieron una serie de 4 lavados quimicos. El sélido recuperado se
volvié a colocar en el reactor; agregandosele agua y se depositd el
segundo metal; se dejoé reaccionar. Posteriormente se continud con el

método de preparacion ya descrito.

I Las horas de reaccion dependen del metal depositado, 16 h para el Auy 2 h para el Cu.

( 1
l )




Capitulo 2. Parte Experimental.

Reaccion
c/primer metal
depositado

e

Lavados <€

l Reaccién con los 2

—>! Material himedo metales depositados

Deposito del
segundo metal

Secado a vacio
a 80°C x 2 h.

Tratamiento térmico a 400°C

Almacenamiento a vacio
en ausencia de luz

Figura 2.3 Depdsito del segundo metal en fase hiumeda.

b) Fase Seca, en este se depositd el primer metal, se lavé el material
(método ya descrito en fase humeda). Al solido obtenido de los
lavados se sec6 a 80°C con vacio por un tiempo de 2 h. Después al
material seco se la agregd agua y se coloco en el reactor y se le
depositd el segundo metal. Se dejoé reaccionar, se lavé de nuevo, se

seco, se realizo tratamiento térmico para posteriormente almacenarlo.

c) Después del Tratamiento Térmico, se realizé el mismo método ya
descrito. El tratamiento térmico se llevo a cabo a 400°C con un flujo de
300 mL/min de H, y se mantuvo a esta temperatura por 4 h. El
material obtenido se coloc6 en el reactor se agregd agua y se le

deposité el segundo metal, se continuo con el método.
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Reaccion C/primer

metal depositado.

Secado a vacio a Reaccion con los 2

80°C x 2 h. metales depositados

Depésito del Ipg==== '\L' S—

—>» Material seco !
Segundo metal +

Tratamiento térmico a 400°C

| Almacenamiento I

Figura 2.4 Deposito del segundo metal en fase Seca.

Reaccion C/primer
metal depositado.

Secado a vacio a
80°C x 2 h.

v

Tratamiento térmico a 400°C

Reacciéon con los 2

metales depositados

| .
1 Material tratado -‘

Deposito del 3
segundo metal I térmicamente. ;
l Almacenamiento I

Figura 2.5 Deposito del segundo metal después del Tratamiento Térmico.
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En la tabla 2.1 se muestran los catalizadores preparados por este método.

ler metal 2do. Metal Fase en que se Nomenclatura del
depositado  depositado deposito el 2do metal catalizador

Au Cu Hlimeda Cu*Au 4/TiO,

Au Cu Seca Cu*Au ¢/TiO,

Au Cu T. térmico Cu*Au 11/TiO;

Cu Au Himeda Au*Cu 4/TiO,

Cu Au Seca Au*Cu s/TiO,

Cu Au T. térmico Au*Cu 17/TiO,

2.2.2 Coprecipitacion.

En este método los dos metales son depositados al mismo tiempo. Se utilizaron

dos precipitantes:

> Urea.
> NaOH.

2.2.2.1 Coprecipitacion con Urea (Au-Cu)y.

Como soporte se utilizd 1.5 g de TiO,, las concentraciones fueron para el Au
4.2x107° M; para el Cu 8.2x10° M, la relacién atomica Au/Cu fue 1:1. Siguiendo las
Ecs. 4,5, 10 y 11, se obtuvo las cantidades necesarias de los metales, ureay el
volumen requerido de agua para obtener dichas concentraciones. Se colocaron las
soluciones de los precursores en un reactor de doble pared tipo batch con
agitacion, a una temperatura 80°C. Después se le agrego la urea la cual se
disolvié previamente y finalmente el soporte. El reactor se cubrié de la luz y se

dej6é en agitacion por 16 h, pasado el tiempo el sélido fue separado por medio de
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centrifugacion con una velocidad de 9000 rpm a 5 min. Al sélido recuperado se le
hicieron una serie de 4 lavados quimicos. El sélido obtenido en el ultimo lavado se
sec6 a 80°C con vacio por un tiempo de 2 h; para después recuperarlo, etiquetarlo
y guardarlo en un desecador al vacio.

pr— 2. HAuCl4+3H,0 vy
. M2
L 5| Rreaccioncon e Cu(NOs)2#2.5H,0
I—) agitacién a 80°C
3. Urea CO(NH,), i/ 4. Soporte TiO,

16 h de reaccién

v

4 Lavados

v

Secado a vacio a 80°C x 2 h.

v

Almacenamiento a vacio en ausencia de luz

Figura 2.6 Diagrama de Coprecipitacion con urea.

2.2.2.2 Coprecipitacion con NaOH (Au-Cu)y.

En la coprecipitacibn con NaOH se utiliz6 las mismas concentraciones de los
metales Auy Cu que en el método de coprecipitacion con urea, la relacién de
Au-Cu fue 1:1. Como soporte se utilizé 1.5 g de TiO,, con las ecuaciones (VER
ANEXO A) se obtuvo las cantidades necesarias de los metales, para el volumen de
agua se utilizo la ec. 4. La solucién de los metales se colocé en un reactor de
doble pared tipo batch con agitacién, a una temperatura de 80°C. Se le agrego el
soporte y después se le afiadi6 gota a gota de una solucién 0.5 M de NaOH,
hasta alcanzar un pH de 8, después se dejo en agitacion por 4h. Pasado el tiempo
el material se lavo, secé y almacend siguiendo el procedimiento previamente

descrito.

29

—
| —



Capitulo 2. Parte Experimental.

:1 o 2. HAUCI4+3H,0 y
I—) Reaccion con (—I Cu(NO3)2*2.5H,0

— agitacion a 80°C (—I
4. Se adiciona _I_) 3. Soporte TiO,

NaOH 0.5 M l
Ln No j€— pH=8

| I
Y

1 Si
4 h de reaccion

v

4 Lavados

v

Secado a vacio a 80°C x 2 h.

v

Almacenamiento a vacio en ausencia de luz

Figura 2.7 Diagrama de Coprecipitacion con NaOH.

2.3. Tratamiento Térmico.

En el DPU, asi como en la mayoria de los métodos de preparacion de
nanoparticulas de los metales, estos se encuentran en forma cationica M™,
después del secado de la muestra, '° por eso es necesario un tratamiento térmico

para poder reducir los cationes M*"a M°.

Se ha encontrado que los factores que determinan el tamafio de las particulas de

oro durante el tratamiento térmico son:3*

» El tipo de gas; el hidrégeno y el argbn los que producen

nanoparticulas de menor tamafio, comparadas con el aire.
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> La relacion (masa de la muestra)/(flujo de gas); que cuando esta
disminuye el tamafio de la particula también disminuye, lo cual podria

estar asociado con una mejor eliminacion de agua.

» El incremento de temperatura; en muestras de DPU y DPN se ha
demostrado que el oro presente queda totalmente reducido entre la
temperaturas de 150 y 200°C,'®* por lo que las condiciones para
alcanzar estas temperaturas son criticas para poder obtener
nanoparticulas de buen tamafio y mientras mas lenta sea la

incremento de calentamiento mas pequefias seran las particulas.

Para la calcinacion y/o reduccion de los materiales, estos se colocaron en un
reactor en forma de U con un plato poroso. Se le hizo circular un flujo de aire o
hidrogeno, segun fuera el caso; aire para la calcinacion e hidrogeno para
reduccion, con un flujo proporcional al peso del material, de 1mL/min del gas por
cada mg de solido. Se calenté desde temperatura ambiente hasta la temperatura
deseada (400°C), con una incremento de 2 °C/min y se mantuvo a esta
temperatura por 4 h. La muestra se etiquetd y se guardo en un desecador o bien
se utilizd directamente para realizar las pruebas de actividad o de estabilidad en

este caso las muestras se trataron in-situ.

2.4 Caracterizacion de los Catalizadores.

Para poder conocer las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores
preparados se les realizaron una serie de pruebas, las cuales nos proporcionaran
informacion referente al depdésito de los metales en el soporte, el tamafio de las

particulas, estado de oxidacion de los metales y/o cantidad del metal depositado.
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2.4.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos X
(EDS o EDX).

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

del objeto.

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

resolucion.
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En general, el proceso de deteccion involucra la captura de los rayos X a través
del cristal detector, que generan pulsos eléctricos por medio de un
preamplificador; las sefiales se amplifican mas 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
conteos contra voltaje. Para entender como trabaja un EDS es importante
observar que cada pulso eléctrico es proporcional a la energia de rayos X recibida.
La forma méas simple de relacionar la intensidad con la masa es la siguiente

ecuacion: 8

Celemento Ielemento

Keiemento = C = [ZAFelemento] I
referencia referencia

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

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

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

» F: indica la fluorescencia. La absorcion de fotones da lugar a la
ionizacion de los orbitales internos de los &tomos y esas

ionizaciones también pueden causar la emisibn de rayos X
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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.

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

computadora.

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

Ivan Puente Lee.

2.4.2 Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Las técnicas termoanaliticas se basan en el monitoreo de la superficie de reacciéon
de un sdélido en un medio heterogéneo gas-solido por medio del andlisis continuo
de la fase gaseosa con un detector de termoconductividad (TCD) y/o un

espectrofotometro, con un perfil de temperatura controlado, lineal y constante.

Como la temperatura caracteristica a la cual ocurre un cambio térmico depende de
la naturaleza del sistema en estudio (tanto de la composicion de la muestra como
de la atmdsfera que lo rodea) y los factores que afectan directamente a la cinética
de la 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 encuentran las pruebas a temperatura

programada, de las cuales en este trabajo se utiliza la reduccién a temperatura

programada (TPR).
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La técnica TPR es una técnica en la que un precursor catalitico oxidado se somete
a una elevaciéon programada de temperatura mientras una cantidad fija de gas
reductor estd fluyendo a lo largo de éste (usualmente H, diluido en algin gas
inerte). La rapidez de reduccion 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.

Las mediciones de reduccion a temperatura programada por H, fueron hechas
usando un instrumento de adsorcién Micromeritics TPD/TPR 2900 equipado con
un Detector de Conductividad Térmica TCD. Donde 50 mg de muestra, de
catalizador sin tratar térmicamente, fueron colocados en un reactor de cuarzo,
donde se hizo pasar una corriente de ~100 mL/min de argon por ~15 min, hasta
estabilizar la sefial del TCD. El experimento de TPR-H2 se realizd con una
corriente de 10%H2/Ar con un flujo de ~100 mL/min con una rampa de

temperatura de 10°C/min en un intervalo de temperatura de 25°C a 600°C.

Figura 2.8 Equipo donde se realizaron las pruebas de TPR.
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2.4.3 Espectroscopia de UV-Visible (UV-Vis).

Cuando nanoparticulas metalicas esféricas son irradiadas con luz, la oscilacion del
campo eléctrico de ésta provoca la oscilacién coordinada de los electrones del
metal. Cuando la nube de electrones se descentra con respecto al ndcleo, una
fuerza restauradora surge, como resultado de la fuerza de atraccion entre el
nacleo y los electrones, lo que da lugar a una oscilacion de la nube electronica

respecto a la estructura del nucleo.

La frecuencia de las oscilaciones esta determinada por cuatro factores: la
densidad de los electrones, la masa efectiva del electron, la forma y tamafio de la
distribucion de carga. La oscilacion colectiva de los electrones se denomina
resonancia bipolar de plasmoén de la particula. Este efecto es el responsable del
color rojo que se observa en vitrales en los que se uso oro, en forma coloidal, para
tefiir el cristal, y en el caso de los metales nobles, la radiacién electromagnética
sobre las nanoparticulas provoca la absorcion selectiva de fotones que permite
gue las propiedades Opticas de estas nanoparticulas puedan ser monitoreadas por
espectroscopia UV-Vis, cada metal presenta una banda de absorcion

caracteristica, conocida como banda de plasmén.

La banda de plasmén para el oro metalico esta entre 550-560 nm; en un espectro
de absorcion, el plasmoén se identifica por una cresta alrededor de la longitud de

onda mencionada.

Los espectros UV-Vis de los catalizadores, fueron obtenidos en un
espectrofotometro de fibra Optica ultravioleta-visible. Las pruebas consistieron en
irradiar diferentes muestras de los catalizadores ya tratadas térmicamente en
hidrégeno con un haz luminoso en el rango de ultravioleta a visible (200-850 nm),

registrando la absorbancia y obteniendo el espectro correspondiente.
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2.4.4 Difraccion de Rayos X (DRX).

Las muestras tanto monometalicas como bimetalicas, fueron caracterizadas por

difraccion de rayos X.

La radiacion X se produce generalmente, bombardeando materia con electrones
de alta energia o con rayos X, al hacer incidir un haz de electrones acelerado por
una diferencia de potencial de algunas decenas de kV, sobre un trozo de metal,
éste emite radiacion X por efecto del bombardeo electrénico. 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 pequefa parte de esta energia
electronica se transforma en radiacion X, disipandose en el anodo en forma de

calor.

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

frecuencia.

Cada uno de estos electrones puede considerarse como un oscilador separado,
gue 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
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considerada, sus amplitudes se suman y la intensidad resultante es grande. Pero
si hay una diferencia de fase entre las ondas dispersadas por dos &tomos vecinos,
por pequefia que ésta sea, las ondas elementales se anulan por interferencia; lo
cual es una consecuencia de la regularidad de la dispersiébn de los centros
difractados. Por lo tanto, el cristal puede dar origen a haces difractados en ciertas

direcciones.

Con el fin de explicar los dngulos observados para los haces difractados por un
cristal, Bragg propuso una explicaciéon sencilla. Supongamos que cada uno de los
planos atébmicos actia como un espejo casi transparente que solo refleja una parte
de la intensidad incidente; no se obtienen rayos difractados mas que cuando las

reflexiones debidas a los planos paralelos, interfieren de manera aditiva.

La diferencia de camino Optico entre los haces difractados por dos planos
adyacentes, es 2dsen6, donde 6 es el angulo entre el plano y el haz incidente. Por
otro lado una interferencia aditiva se produce sélo cuando dicha diferencia de
camino oOptico es un multiplo entero de la longitud de onda A. Asi la condicion de

interferencia aditiva para un haz incidente queda condensada en la relacion:
2d sen® =nA (N =1,2,3,..)

Esta ecuacion se conoce como la ley de Bragg y muestra como 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.

Para la determinacién del tamafio de cristal, se empled el analisis de anchura de

pico, utilizando la ecuacion de Scherrer:

L Axk
" Bcos#
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Donde:

> 0 es el angulo de Bragg de difraccién para el pico,

» B es la anchura del pico a la mitad de la altura méxima (full width at
half-maximum o FWHM),

» L es la longitud del cristal en la direccion del espacio d, A es la
longitud de onda de la radiacion utilizada, (A = 1.5418 A) y k = 0.9.

Los gréaficos de DRX fueron obtenidos en un instrumento BRUKER AXS Modelo
D8 ADVANCE, del Laboratorio de Rayos X en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM a cargo de la 1.Q. Adriana Tejeda.

2.4.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

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

electrones.
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Figura 2.9 Microscopio Electronico de Transmision (TEM).

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

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

atomos).
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Las imagenes de TEM y HRTEM de los catalizadores fueron obtenidas utilizando
un Microscopio Electronico STEM JEM 2010 Fas Tem equipado con detectores
GIF (Gatan Image Filter) y contraste Z del Instituto de Fisica de la UNAM a cargo
del Fisico Luis Rendon.

2.4.6 Espectroscopia de IR mediante Reflectancia Difusa
(DRIFTS).

Cuando una molécula absorbe energia de una radiacion electromagnética, puede

sufrir varios tipos de excitacion:

Electronica.
Rotacional.
Excitacion que induce cambios del spin nuclear.

Excitacion de deformacion de enlace.

YV V. V V V

lonizacion.

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

absorbida viene dada por las siguientes ecuaciones:
E =hv

E es la energia absorbida, v es la frecuencia de la radiacion electromagnética y h

es la constante de Planck = 6.624x10%"erg.s. La energia también se puede

expresar en funcion de la longitud de onda de la radiacion con la ecuacion:

E=hv=hs
= hv = p

41

—
| —



Capitulo 2. Parte Experimental.

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 (1/A) en cm, para sefialar la posicion de las bandas
de absorcion.

La energia de excitacion es inversamente proporcional a la longitud de onda, por
lo que la radiacibn de menor energia corresponde a las de mayor longitud de
onda. Cada tipo de excitacion requiere una cantidad de energia determinada, ya
gue todos estos fendmenos estan cuantizados. Por lo tanto, para que ocurra una
transmision determinada se absorbe energia de una longitud de onda

caracteristica.

La radiacion electromagnética infrarroja tiene una energia que no es suficiente
para producir transiciones electromagnéticas; sin embargo su energia es similar a
las pequeinas diferencias energéticas entre los distintos estados vibratorios y

rotaciones existentes en la mayoria de las moléculas.

La espectroscopia de absorcion en el infrarrojo tiene origen en las vibraciones
moleculares. El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado
de medir la intensidad de una relacion 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 &tomos en las moléculas.

Las diferentes combinaciones de masa atbmica y energia de enlace constituyen
sistemas que vibran a diferentes frecuencias cuando la molécula absorbe
radiacion electromagnética, ademas de que Ilos diferentes movimientos
vibracionales de atomo en la misma molécula producen absorcion a diferentes

numeros de onda; por lo que cada molécula presenta un espectro caracteristico.
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El método de difraccion difusa o DRIFTS, por sus siglas en ingles, es un técnica
de IR donde se colecta y analiza energia de IR dispersa, 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, este evento de transmitancia-
refractancia puede ocurrir muchas veces dentro de la muestra. Finalmente la
energia de IR dispersa es recolectada por un espejo esférico, el cual la enfoca

hacia el detector.

Figura 2.10 Equipo IR con la celda DRIFTS instalada.

El procedimiento de esta pruebas fue el siguiente: se colocé el catalizador en el
porta muestras de la celda DRIFTS, se cerro la celda y se le dio el tratamiento
térmico in-situ a 400°C con una rampa de calentamiento de 2 °C/min y dejandolo a
esta temperatura por 2 h con un fluo de H, a 60 mL/min. Terminando el
tratamiento térmico se pasé un flujo 80 mL/min de N, por 30 min a esta misma

temperatura y después se enfrié a temperatura ambiente aun con corriente de N..
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Varios espectros fueron tomados durante el experimento, los momentos se

muestran a continuacion.

» Se tomé un espectro del catalizador terminando el tratamiento
térmico, con un flujo de 80 mL/min de N, para tenerlo como
referencia al tomar los demas espectros.

> A temperatura ambiente (~24°C), después del tratamiento térmico,
con un flujo de CO a 60 mL/min, se tomaron 3 espectros a 10, 20 y
30 min.

» Con flujo de CO a 60 mL/min, a varias temperaturas (50, 100, 150 y
200°C).

2.5 Prueba Catalitica.

Las pruebas de catdlisis se realizaron a cada uno de los 12 catalizadores
preparados. En cada prueba se siguié una misma metodologia, la cual es descrita

a continuacion:

Figura 2.11 Equipo de Micro-Reaccion (in-situ).
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Antes de ser probado, el catalizador fue tratado térmicamente in-situ en un
sistema de micro-reaccién en fase gas (in-situ reserch, RIG-150); especificamente,
en un micro-reactor de cuarzo provisto de un plato poroso de 1.36 cm de diametro.
El catalizador fue colocado encima de una cama de lana de cuarzo, la que a su
vez descansaba sobre el plato poroso; la lana de cuarzo se usé para evitar la
contaminacion del plato, por el contacto directo, con el catalizador. La cantidad de
muestra tratada se fij6 en 40 mg. El tratamiento térmico se realiz6 in-situ para
evitar posibles cambios del material al ser expuesto a condiciones distintas a las

del tratamiento o las de la reaccion.

Después de haber activado el catalizador, se empezo la prueba de actividad
catalitica; para la cual se empled un flujo total de 100 mL/min de una fase gaseosa
compuesta por 1% de O,, 1% de CO y 98% de N,. De acuerdo a lo anterior, el
fluyjp de CO alimentado fue de 1 mL/min que para una muestra de 40 mg

corresponde a un espacio velocidad (S) de alrededor de 38 000 h*

La prueba de actividad consistido en hacer pasar la mezcla gaseosa por el reactor

para llevar a cabo la siguiente reaccion:
co+1/,0, - co,

El reactor fue envuelto con una chaqueta de calentamiento para alcanzar las
temperaturas de reaccion por encima de la temperatura ambiente (de ~25°C hasta
400°C). En cada catalizador se hizo la prueba de actividad partiendo de una
temperatura de 10°C y se fue calentando gradualmente, hasta la temperatura a la
gue se tratd térmicamente a 400°C. Una vez empezada la prueba cada 5 minutos
se inyectd, automaticamente, una muestra del efluente del reactor a una unidad de
caracterizacion por cromatografia (Aglient Technologies 6890N, adaptado a un
metanizador y un detector FID); para hacer el analisis quimico y asi cuantificar e
identificar el CO y CO,. En el minuto 4.5, antes de cada inyeccién, se registro la

temperatura en el reactor la cual corresponde a la temperatura de reaccion de la

45

—
| —



Capitulo 2. Parte Experimental.

muestra que sera enviada al cromatografo. Finalmente, con los resultados
arrojados por el cromatégrafo se pudo evaluar el funcionamiento del catalizador
con el grado de conversion logrado. La conversién es definida como la cantidad de
CO; producida dividida por la cantidad de CO alimentado al catalizador.

Figura 2.12 Cromatografo adaptado a un detector FID.

2.6 Prueba Estabilidad.

La prueba de desactivacion se efectud en los catalizadores que resultaron mas
activos. Esta prueba durdé 50 h, y se realiz6 con el mismo método que en la
prueba catalitica. Consistio en tratar térmicamente in-situ 40 mg del catalizador a
400°C con Hj; y después para permanecer en condiciones estacionarias de
reaccion a una temperatura de 6°C, en todo momento durante el tiempo que duré
la prueba. Para todos los catalizadores. Finalmente, con los resultados arrojados
por el cromatégrafo se pudo evaluar la conversiéon de Co y con esta, el peso del
catalizador y el flujo de CO la actividad catalitica (ver ANEXO A), que graficado en

funcion del tiempo nos permitié construir la curva de desactivacion del catalizador.
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3. RESULTADOS.

3.1 Analisis elemental de las muestras por EDS.

Para comprobar que efectivamente se haya depositado el 3%p/p tedrico de Au y
de Cu sobre el TiO, se realizaron pruebas EDS (Energy dispersive X-ray
spectroscopy), técnica analitica que proporciona el analisis quimico elemental de

las estructuras observadas.

Para la muestra monometalicas se obtuvieron los resultados que se presentan en
la tabla 3.1. Como puede observarse en los 2 casos el porcentaje del metal
depositado concuerda con el tedrico, el cual es del 3% p/p. El depésito de los
metales se llevo a cabo siguiendo el método de depdsito precipitacion con urea, y
como puede verse se logro el depdsito completo del metal en el soporte. Esto nos
indica que el método de depdsito precipitacion con urea es un método adecuado,

para la preparacion de catalizadores tanto de oro como de cobre sobre TiO,.

Tabla 3.1 EDS de las muestra monometalicas.

Tebrico %p/p Real % p/p

Muestra Au Cu Au Cu
Au/TiO, 3% ~ 3.02% =
Cu/TiO, ~ 3% ~ 3.58%

La tabla 3.2 presenta los resultados obtenidos para las once muestras bimetélicas
estudiadas. Se observa que en la mayoria de las muestras el porcentaje de los
metales depositados concuerda con el tedrico del 6% p/p de Au y Cu. En el caso
de las muestras Au-Cus, Cu-Aus y Au-Cus 107 el depdsito de Cu fue menor al
tedrico, de 4.32%, 4.01%, 4.29% respectivamente; mientras que en el muestra de
Cu-Aurt, solo se logr6 un depédsito de 4.38% de Au. La técnica de andlisis
empleada para determinar la composicion del catalizador se basé en 10
mediciones puntuales sobre la muestra; es decir, que del total de la muestra
analizada sélo en algunos puntos se determind la composicion quimica, por lo que

quizas la técnica requirié de un mayor numero de mediciones.
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Tabla 3.2 EDS de las muestras bimetalicas

Real % p/p
Muestra Au Cu
Au-Cug/TiO, 5.92% 4.32%
Au-Cuy/TiO, 5.40% 6.06%
Au-Cu+1/TiO; 6.36% 5.87%
Cu-Aus/TiO, 5.57% 4.01%
Cu-Auy/TiO, 5.47% 6.16%
Cu-Aur 1 /TiO, 5.82 % 4.38%
(Au-Cu)n/TiO, 6.12% 5.78%
(Au-Cu)y/TiO, 5.03% 5.89%
Au-Cus/TiO; 107 6.62% 4.29%
Au-Cus/TiO; 105 6.17% 6.14%
Au-Cus/TiO; 1023 6.16% 6.28%

3.2 Reduccidén por Temperatura Programada (TPR).

Los resultados obtenidos de los catalizadores se muestran en la Figura 3.1
donde se presenta la sefial de celda TCD, que es el consumo de hidrégeno

durante la reduccion de las muestras, y la temperatura a la cual se presenta.

En el catalizador monometalico con Au se presenta un pico a una temperatura
maxima de 102.3 °C, el cual corresponde a la reduccién de Au®* a Au°, dado que
el oro presente en los catalizadores antes de cada tratamiento térmico se
encuentra en estado de oxidacién 3+.%° En el caso de la muestra de Cu presenta
dos picos que se traslapan. El de menor temperatura (148.6°C) representa la
reduccion de Cu?* a Cu® y la de mayor (180.6 °C) de Cu* a Cu®. 2% Si bien en
casi todas las muestras bimetalicas se pueden observar dos picos de reduccién
estos picos no son la suma de el TPR de Au mas el TPR de Cu, por lo que el Auy
el Cu deben estar principalmente combinados en los camulos iniciales “particulas”
y pudiera ser que una parte pequeia del Au y del Cu si se encuentren en forma de

particulas separadas.
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En la tabla 3.3 se muestra las temperaturas a las que se llevo a cabo la reduccion

puede notarse que las temperaturas varian en cada catalizador entre 102 y 149°C,

esta diferencia puede deberse a la estructura de cada catalizador.

Au

Consumo de H, (u.a.)

N\
A
A\

A

Cu

Cu-AuS

Temperatura °C

(Au-Cu),
/ \L, (Au-Cu),
——
T T T T T T T T T T T T T T T T B T T 1
0 50 100 150 200 250 300 400 500 550 600

Figura 3.1 Termogramas de TPR de los catalizadores monometélicos y

bimetalicos.

Tabla 3.3 Temperatura maxima a

la cual sellevo la

reduccion.
T. Méxima °C
Catalizador Pico 1 Pico 2
Au 102.3
Cu 148.6 180.6
Au-Cus 106.6 205.7
Au-Cuy 111.1 215.4
Cu-Aus 107.9 212.8
Cu-Auy 106.5 202.5
(Au-Cu)y 112.1 184.1
(Au-Cu)y 109.5 189.8
[ =)
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3.3 Difraccion de Rayos X (DRX).

Para obtener la dispersion de las particulas en el soporte, los catalizadores
fueron estudiados por difraccion de rayos X.

En la Figura 3.2 se muestra los espectros de rayos X de las muestras
monometalicas soportadas en TiO, donde se observaron los picos
correspondientes a las fases cristalograficas del oxido de titanio, la anatasa (A) y
el rutilo (R); dado que no se observa fases cristalinas de Au o de Cu, es una
indicacion de que hay una buena dispersion de las particulas metalicas
depositadas y por lo tanto el tamafio de particula es menor a 5 nm, por lo que no

es posible detectarlo por DRX.

>

1800 — A=Anatas
4 R=Rutilo

Intensidad (u.a.)

Au

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3.2 Espectro de DRX de las muestras monometalicas
soportadas en TiO,

En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestran los resultados de DRX de las muestras
bimetalicas por el método de depdsito-secuencial. En estos catalizadores

tampoco se observan picos asociados con los metales depositados, solo se
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observan los picos correspondientes a las fases cristalograficas del 6xido de

titanio (anatasa y rutilo).

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

2600 — A A=Anatas
| R=Rutilo
2400
2200
1 Cu-Au
2000 | &
1800
1600
1400
1200 — Cu-Au,
1000
800 —
600 —
1 Cu-Aug
400 —
200 —
0 ; , : , . , ; , : [ . ,
30 40 50 60 70 80
20
Figura 3.3 Espectro de DRX de las muestras bimetélicas Cu-Au
por el método DPU.
2400 _- A A=Anatas
R=Rutilo

Au-CuH

Figura 3.4 Espectro de DRX de las muestras bimetalicas Au-Cu

por el método DPU.
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Para las muestras bimetalicas por el método de coprecipitacion se presentan sus
espectros de DRX en la Fig. 3.5. En el catalizador (Au-Cu)y se observan solo los
picos de anatasa y rutilo, lo cual indica que los metales se encuentran bien
dispersos sobre el soporte y en forma de nanoparticulas. En cambio en el caso
del catalizador (Au-Cu)y se observaron cuatro picos correspondientes al Au, con
este pico fue posible estimar el tamafio promedio de las particulas de Au.
Empleando la ecuacion de Scherrer (véase seccion 2.4.4). La tabla 3.4 muestra la
posicion de estos con respecto al angulo 20, asi como los tamafios promedios de
las particulas de oro.

1800 A
A=Anatas

by R=Rutilo
1600 —

1400 -

1200 —

A (Au-Cu),

1000 —

800 —

Intensidad (u.a.)

600 —

400 i J’ Au (Au-Cu),

4 ‘ |
Iy \ M M f Au

200 — ¥ 4\ | N | Au .
M‘/ V[W'//V‘/A/ W\/\/ ‘\M\N/‘ \\/\vww/ / \V/\W'/\J\_.uv/vj \’V"‘//\\-*\'

| ~ | ¥ | ' | ! |
20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.5 Espectro de DRX de las muestras bimetdlicas por el
método de coprecipitacion.
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Tabla3.4 Tamafio promedio de las

particulas de Au en el
catalizador Au-Cu/TiO2 NaOH.

(Au-Cu)y /TiO, 26 L, nm
Pico 1 38.334° 4.3
Pico 2 44.555° 3.6
Pico 3 64.877° 3.8
Pico 4 77.863° 3.7

Los espectros de DRX de las muestras bimetalicas por el método DPU en fase

seca en donde se redujo la proporcion de Cu, se presentan en la Fig. 3.6, donde

la dispersion de las particulas de Au y Cu es buena, y por tanto las particulas

fueron tan pequefias que el analisis por DRX no las detecto.

Intensidad (u.a.)

. A=Anatas
\ R=Rutilo

(Au-Cuy 1:0.3

(Au-Cuy 1:0.5

600 — ‘
J [
400 }‘ ‘ A (Au-Cuy 1:0.7
200—- e N e | At/ ‘\\;,\_W{‘ L,,_,W,\,.. T , V2, WY \
0 T T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 3.6 Espectro de DRX de las muestras bimetélicas por el método DPU

fase seca. (Se redujo el Cu antes de agregar el Au).
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3.4 Espectroscopia de UV-Visible.

En esta caracterizacion se trata de detectar de manera cualitativa la presencia de
nanoparticulas metélicas, ya que cada metal presenta una resonancia de banda
de plasmon en una longitud de onda caracteristica.

La Fig. 3.7 presenta los espectros de absorcién de las muestras monometalicas
soportadas sobre TiO,, para los cuales se tomd el TiO, como referencia antes de
tomar los espectros. El espectro de la muestra con Au presenta un maximo a una
longitud de onda de 551 nm, la cual es caracteristica de las nanoparticulas de
oro.’® La resonancia del plasmén del Cu esta reportado entre 550 y 600 nm,* el
cual en nuestra muestra no se presentd. Cabe mencionar que estos experimentos
se llevaron a cabo con las muestras exponiéndose al medio ambiente y se sabe

gue el Cu se oxida facilmente al contacto con el aire del medio ambiente.

14—
1,2
1,0
Au

0,8 —

0,6

Absorbancia (u.a.)

0,4

0,2 -

0,0

: I I | | ? |
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.7 Espectro de UV-Visible de las muestras monometélicas.
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Los resultados de las muestras bimetélicas Cu-Au, por el método de depdsito-
secuencial, se presentan en la Fig. 3.8, en los catalizadores Cu-Auy y Cu-Aus
presentan un maximo de absorcion de 570 nm y 585 nm respectivamente, que se
encuentran entre las longitudes de onda reportado para el Cu. En el caso del
catalizador Au-Curt, presentd un maximo de absorcién de 554 nm, podria ser
indicio de la presencia de una aleacidn entre los metales o de que en la superficie

de las particulas pudiera haber una mayor proporcion de atomos de oro.

2,0

1,8

Absorbancia (u.a.)

00 . . : , . , . ; ; , .
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.8 Espectro de UV-Visible de las muestras bimetélicas por el
método depdsito-secuencial, Au primer metal agregado.

Los espectros de las muestras bimetalicas donde el primer metal agregado fue el
Au (Fig. 3.9), se observa en las tres muestras una banda de absorcion con un

maximo de 565 nm que puede indicar la interaccién de los metales.
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Absorbancia (u.a.)

I ? I ? ! v I 2 I
300 400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)

Figura 3.9 Espectro de UV-Visible de las muestras bimetalicas por el
método depdsito-secuencial, Cu primer metal agregado.

En la Figura 3.10 se presentan los resultados de las muestras bimetalicas por el
método de coprecipitacion, en donde el maximo de absorcion del catalizador
(Cu-Au)y es de 550 nm, puede ser que haya una interaccion del Au con el Cu. El
catalizador (Cu-Au)y presenté un maximo alrededor de los 560 nm que pudiera

indicar la presencia de una mayor proporcion de Cu en la superficie.

Los espectros de absorcion de las muestras donde se redujo la proporcion de Cu
(Fig. 3.11) fue alrededor de 560 nm, lo cual podria indicar la presencia de una
aleacion entre los metales o de que en la superficie de las particula pudiera
haber una mayor proporcion de atomos de Cu, mientras que el Au se encuentra

mayoritariamente en el interior de la particula.
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2,0 o

0,0

| 3 I y I . I Y |
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.10 Espectro de UV-Visible de las muestras bimetalicas
por el método de Coprecipitacion.

2,5 4

0,0 T

| s | ¥ | . | ¥ | L
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.11 Espectro de UV-Visible de las muestras bimetalicas
(Au-Cusg), se redujo la proporcién del Cu.
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3.5 Espectroscopia de IR mediante Reflectancia Difusa (DRIFTS).

Para tratar de obtener mayor informacién sobre la superficie de los catalizadores y
sus propiedades hacia la adsorcién de CO, los materiales sintetizados fueron
estudiados mediante la técnica DRIFTS utilizando como molécula sonda el CO.

Los espectros de DRIFTS de las muestras monometalicas soportadas en TiO; y
tratadas térmicamente en H, se presentan en la Fig. 3.12; en la muestra en la que
se deposité Cu se puede observar una banda muy intensa a una longitud de onda
de 2117 cm™, la adsorcién de CO sobre Cu ha sido reportado a un nimero de
onda de 2090 cm™ a una temperatura de 90 K.** Mientras que en el de Au solo se

observaron la banda caracteristica del CO gaseoso.*

e Au
<
=)
5
o
c
©
2
0
g Cu
]
<
! | ' | y | ! | ¥ | Y |
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

Numero de Onda (cm1)

Figura 3.12 Espectro de DRIFTS de las muestras monometalicas.

En la Fig. 3.13 se muestra el espectro de las muestras bimetalicas Au-Cu, tratadas
térmicamente en H;; en el cual se observa una banda intensa en el catalizador
Au-Cuy a la longitud de 2121 cm™ lo cual podria indicar que el CO se esta
adsorbiendo, en los otros dos catalizadores no se observaron bandas

caracteristicas.
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Au-Cu ¢
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2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
Numero de Onda (cm")
Figura 3.13 Espectro de DRIFTS de las muestras Au-Cu.

9 Cu-Au 4
=

T

e

© Cu-Au

el

S

2

e}

<

2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

Nimero de Onda (cm”)

Figura 3.14 Espectro de DRIFTS de las muestras Cu-Aul.

Como se observa en la Fig. 3.14, se muestran los espectros de los catalizadores
Cu-Au tratados térmicamente en H, a 400°C, en donde las muestras Cu-Aus Yy
Au-Cuy presentan una banda a los 2126 cm™ y 2128 cm™ respectivamente, lo
cual podria indicar que el CO se esta adsorbiendo. Mientras que en la muestra

Cu-Aur T, no se presentd banda de adsorcion.
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En la Fig.3.15 se muestran los espectros de los catalizadores por el método de
coprecipitacion tratadas térmicamente en H, a 400°C, en las muestras se
observan dos picos, en el primero con una banda de 2125 cm™ y 2127 cm™ que
podria ser la adsorcion de CO sobre las nanoparticulas metélicas y en el
segundo pico con una longitud de 2041 cm™ en ambas muestras. Este pico
pudiera relacionarse con la adsorcion de CO sobre el Cu.

Absorbancia (u.a.)

L | ! | Y | ‘ | ” | ! |
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

Nimero de Onda (cm”)

Figura 3.15 Espectro de DRIFTS de las muestras bimetélicas por el
método de Coprecipitacion.

Los resultados de los espectros de las muestras bimetalicas Cu-Aus donde se
redujo el cobre, tratadas térmicamente en H, a 400°C (Fig. 3.16), se observan
dos picos en las tres muestras, en el primero con unas longitudes para Au-Cusi.o7
(2114 cm™), Au-Cus 1:05 (2127 cm™) y Au-Cusi.0z (2125 cm™), que nos podrian
indicar la adsorcion del CO y en los segundos picos podria ser indicio del CO
cuando se absorbe sobre sitios de baja coordinaciéon (defectos) de la

nanoparticulas metélicas.®?**
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Au-Cug 1:07

Au-Cus 1:05

Absorbancia (u.a.)

Au-Cug 1:03

2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
Numero de Onda (cm™)

Figura 3.16 Espectro de DRIFTS de las muestras Cu-Aus donde se
redujo la proporcién de Cu.

3.6 Microscopia Electréonica de Transmision.

Con el objeto de determinar el tamafio promedio de particulas se realizaron
observaciones de TEM. Con la ayuda de estas imagenes se pudo hacer un
conteo y asi obtener el tamafio promedio de las particulas y la distribucion de
tamafo. Para esta caracterizacion todas las muestras fueron tratadas
térmicamente en H; a 400°C por 4 horas. La siguiente ecuacion se utilizé para

obtener el diametro promedio de las particulas:®’

_ Znidl-
N Zni

Donde:

» d; = diametro de cada particula,

» n;=namero de particulas con diametro di.

Los diametros promedios de las nanoparticulas metalicas obtenidos por los

conteos efectuados sobre las muestras TEM se presentan en la tabla 3.4. El

( 1
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menor tamafio promedio se present6 en la muestra Au-Cury con 1.8 nm,
mientras en la muestra (Au-Cus) 1:0.5, se presentaron las de mayor tamafo
(3.0 nm). En las muestras se presentaron didmetros promedios de las
nanoparticulas de los metales entre los 2 y 2.9 nm. Como puede observarse los
cambios de tamafio promedio de las particulas tanto monometalicas como

bimetalicas son muy similares.

Muestra
Au 2,8
Cu *%
Au-Cu g 2.7
Au-Cu 4 2.9
Au-Cu . 1.8
Cu-Au s 2.3
Cu-Au 4 2.5
Cu-Au 11, 2.0
(Au-Cu)y 2,0
(Au-Cu)y 2.2
Au-Cu s 1:0.7 2.4
Au-Cu s 1:0.5 3.0
Au-Cus1:0.3 2.7

**Esta muestra no presento contraste entre el soporte y el metal.

A continuacidon se muestran una serie de imagenes TEM e histogramas donde se

muestra la distribucion del tamafio de particulas en los catalizadores.

En la Figuras 3.17 y 3.18, se muestra el catalizador monometéalico Cu/TiO,, donde
no se observaron las nanoparticulas del metal, ni con contraste z, debido al bajo

contraste que existe entre el Cuy soporte TiO;
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Figura 3.17 Imagen de contraste Z del catalizador Cu/TiO..
No se observo contraste ente el Cu y el soporte.

3 1111)

Figura 3.18 Imagen HRTEM del catalizador Cu/TiO,.
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L3

A NN
—

Figura 3.19 Catalizador Au/TiO, reducido en H, a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

Au o =2.83nm.

Frecuencia (%)

Tamaiio Promedio (nm)

Figura 3.20 Histograma de distribucién de tamafio de
particula de la muestra Au/TiO,.

En la Figura 3.19a, se observa las particulas de Au bien distribuidas en la

superficie del soporte. En tanto en la fig. 3.18b, se muestra la posicion de los
atomos en el soporte.

En la Fig. 3.20 se observa que el tamafio promedio de particulas esta centrado en
2 nm, pero hay una distribucibn de 1 hasta 6 nm. 2.83 nm es un resultado
adecuado, ya que este es el tamafio que se requiere tengan las particulas para
ser efectivas en la reaccion de oxidacion del monéxido de carbono.
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Figura 3.21 Catalizador Au-Cus reducido en H, a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

Au-Cug
d=2.66 nm.

50 1 n =921

Frecuencia (%)

1 2 3 4

Tamaio de Promedio (nm)

Figura 3.22 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra Au-Cug /TiO,.

En la Fig. 3.21 se puede observar la distribucion de las nanoparticulas metalicas y
Su posicion.

Los resultados del tamafio promedio de particulas de la muestra Au-Cus se
muestran en la Fig. 3.22 donde se observa una distribucion de 1 a 4 nm. El
tamafio promedio de esta particula es de 2.66 nm.

65

—
| S—



Capitulo 3. Resultados.

S

Figura 3.23 Catalizador Cu-Auy reducido en H, a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

AU-CUH d=2.93 nm.
70 n =1013
LS 0=0.17
o
[8)
c
Q
3
9
[
1 2 3 4 5

Tamaiio Promedio (nm)

Figura 3.24 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra Au-Cuy /TiO..

Los resultados de TEM se muestran en la Fig. 3.23 donde se puede ver la
distribucion de las particulas sobre el soporte y su posicion.

En la muestra Au-Cuy se presento una distribucion de 1 a 5 nm, con un resultado

de tamafio promedio de 2.93 nm, como se observa en la Fig. 3.24.
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S glgs) 541811
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Figura 3.25 Catalizador Au-Cu+r, reducido en H, a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

Au-Cury

d=1.78 nm.

Frecuencia (%)

1 2 3 4

Tamaiio Promedio (nm)

Figura 3.26 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra Au-Cury /TiO,.

La distribucion de las particulas metalicas del catalizador Au-Curr. sobre el
soporte se muestra en la Fig. 3.25.

En la Fig.3.26 se observa que el tamafio promedio de particulas esta centrado en
1 nm, pero hay una distribucion de 1 hasta 4 nm. EIl resultado fue de 1.78 nm

siendo este el tamafio promedio menor de los 13 catalizadores estudiados.
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Figura 3.27 Catalizador Cu-Aus reducido en H, a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

Cu-Aug d =2.01nm.

n =943

Frecuencia (%)

1 2 3 4

Tamaiio promedio (nm)

Figura 3.28 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra Cu-Aus /TiO..

Los resultados del tamafio promedio de particulas de la muestra Cu-Aus se

muestran en la Fig. 3.28, donde se observa una distribucion de 1 a 4 nm. El
tamafio promedio de esta particula es de 2.01 nm.
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Figura 3.29 Catalizador Cu-Auy reducido en H; a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

Cu-Au,,

d=2.33nm.

Frecuencia (%)

Tamafio Promedio (nm)

Figura 3.30 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra Au-Cuy /TiO..

Los resultados de TEM se muestran en la Fig. 3.29 donde se puede ver la
distribucion de las particulas sobre el soporte y su posicion.

En la muestra Cu-Auy se presento una distribucion de 1 a 5 nm, con un resultado
de tamafio promedio de 2.33 nm, como se observa en la Fig. 3.30.
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2V

Figura 3.31 Catalizador Cu-Au+, reducido en H, a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

Cu-Auqy,
d=2.46 nm.

Frecuencia (%)

1 2 3 4

Tamaiio Promedio (nm)

Figura 3.32 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra Cu-Autr /TiO,.

En la Fig. 3.31 se puede observar la distribucion de las nanoparticulas metalicas y
Su posicion.

Los resultados del tamafio promedio de particulas de la muestra Au-Curr se
muestran en la Fig. 3.32 donde se observa una distribucion de 1 a 4 nm. El
tamafio promedio de esta particula es de 2.46 nm.
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Al

Figura 3.33 Catalizador (Au-Cu)y reducido en H; a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

(Au-Cu),
d=2.04 nm.

50 - n =928
< 40 - =152
2 30 -
c
(]
3 20 -
g
Y 10 -

0

1 2 3 4

Tamaiio Promedio (nm)

Figura 3.34 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra (Au-Cu)y /TiOs.

Los resultados del tamafio promedio de particulas de la muestra (Au-Cu)y se
muestran en la Fig. 3.34, donde se observa una distribucion de 1 a 4 nm. El
tamafio promedio de esta particula es de 2.04 nm.
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Figura 3.35 Catalizador (Au-Cu)y, reducido en H, a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

(Au-Cu),
d=2.22 nm.

60 - n =902

Frecuencia (%)

1 2 3 4

Tamafio Promedio (nm)

Figura 3.36 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra (Au-Cu)y /TiO,.

En la Fig. 3.35, se puede observar la distribucién de las nanoparticulas metélicas y
Su posicion.

Los resultados del tamafio promedio de particulas de la muestra (Au-Cu)y se

muestran en la Fig. 3.36 donde se observa una distribucion de 1 a 4 nm. El
tamafio promedio de esta particula es de 2.22 nm.
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Figura 3.37 Catalizador Au-Cus1:07, reducido en H, a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

(Au-Cug) 1:07

d=2.36 nm.

Frecuencia (%)

1 2 3 4 5

Figura 3.38 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra Au-Cus /TiO, 1:0.7.

Los resultados de TEM se muestran en la Fig. 3.37 donde se puede ver la

distribucion de las particulas sobre el soporte y su posicion.

En la muestra (Au-Cus) 1:0.7 se presentd una distribuciéon de 1 a 5 nm, con un
resultado de tamafio promedio de 2.36 nm, como se observa en la Fig. 3.38.
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S glsn

Figura 3.39 Catalizador Au-Cus 1:0.5, reducido en H, a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

Au-Cug 1:05

d=3.01nm.

35 n =918
< 0=0.28
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Tamaiio Promedio (hm)

Figura 3.40 Histograma de distribucién de tamafio de particula
de la muestra Au-Cus /TiO, 1:05.

En la Fig.3.40 se observa que el tamafio promedio de particulas esta centrado en
1 nm, pero hay una distribucion de 1 hasta 6 nm. El resultado fue de 3 nm,

siendo este el tamafio promedio mayor de los 13 catalizadores estudiados.
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Figura 3.41 Catalizador Cu-Aus 1:0.3, reducido en H; a 400 °C. a) Contraste Zy b) HRTEM.

Cu-Auy 1:03

45 - d=2.69 nm.
35 -
25
15 A

n =849

Frecuencia (%)

1 2 3 4 5 6

Tamaiio Promedio (nm)

Figura 3.42 Histograma de distribucién de tamafio de particula de
la muestra Cu-Aus /TiO, 1:03.

Los resultados del tamafio promedio de particulas de la muestra Au-Cus se
muestran en la Fig. 3.42 donde se observa una distribucion de 1 a 6 nm. El
tamafio promedio de esta particula es de 2.69 nm.

Como se pudo observar los tamafios promedios de las particulas fueron >3.01 nm,

ya que este es el tamafio que se requiere tengan las particulas para ser efectivas
en la reaccion de oxidacion del monéxido de carbono.

—
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3.7 Pruebas de Actividad Catalitica.

Los resultados de las pruebas de actividad realizada a los catalizadores se
presentan en graficas donde se observara el porcentaje de conversion del CO
alimentado en funcion de la temperatura de la reaccion.

Para el célculo de la conversioén:

Donde:

» Cao = concentracion inicial de CO tomadas a temperatura ambiente
para cada muestra.

» Cai

> €a

concentracion de CO a la temperatura de reaccion.

-0.33 (se utilizo esta aproximacién porque existe cambio de

volumen durante la reaccion I, + CO + éOZ - C0, + 1)

Todos los catalizadores fueron tratados térmicamente con hidrogeno ya que se

tenfa como antecedente que este gas reductor da los mejores resultados.?*

En la figura 3.43 se observa el desempefio de los catalizadores monometélico, en
ella se puede observar que la actividad es diferente, ya que la muestra de Au a
temperaturas bajas es mucho mas activo, alcanz6é una maximo de conversion del
99.67% a 90 °C. Mientras que el catalizador de Cu de 0 a 75 °C no presenta
ninguna actividad catalitica, al aumentar la temperatura el catalizador comienza

a ser activo, obteniéndose una conversion del 99.90% a 232°C.
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Figura 3.43 Actividad catalitica de los catalizadores monometélicos.
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Figura 3.44 Actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos
preparados por el método de Depdsito-Secuencial
con urea.
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Capitulo 3. Resultados.

Los resultados de las muestras bimetalicas por el método de depdsito-secuencial
con urea se muestran en Fig. 3.44. Se puede observar que los catalizadores Cu-
Aus y Cu-Aurt, presentaron una minima actividad a temperaturas bajas esto
puede ser debido a que en estos catalizadores el Cu pudo haberse ido
preferencialmente a la superficie de las particulas.. En cambio en el resto de las
muestras se obtuvo muy buena actividad ya que a los 0°C se alcanzaron
conversiones entre el 60 y 85%. Con los resultados de estas muestras se pudo
obtener el catalizador mas activo (Au-Cus) con una relacion de 1:1 mol.
Tomando el catalizador mas activo se realizaron tres mas, reduciendo la relacién
del Cude 1a0.7,0.5y 0.3 moles.

120
100
O
O
L 80
c
.‘g == Au-Cu (S) 1:0.7
o 60 +
2 —=— Au-Cu (S) 1:0.5
o
@) .
2 20 Au-Cu (S) 1:0.3
N =¢=Au-Cu (S) 1:1
20 +
0 } } } } } } t } } i

0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 3.45 Actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos
por el método de Depdésito-Precipitacion en fase seca
donde se redujo la relacion del Cu.

En la Fig. 3.45 se muestran los resultados de los catalizadores donde se modificd
la relacién Au:Cu, como se pudo observa la muestra con una relacién de 1:0.7
resulté ser menos activa que la de 1:1, podria ser que hubo envenenamiento

(reduce la actividad) en las nanoparticulas metalicas. Mientras que en los
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Capitulo 3. Resultados.

catalizadores con 1:1, 1:0.5 y 1:0.3, resultaron ser iguales en su actividad. Por lo
que la relacion Au:Cu no parece tener un efecto significativo sobre la actividad
catalitica.

Los resultados de las muestras por el método de coprecipitacién se presentan en
la Fig. 3.46. Como se puede observar el catalizador (Au-Cu), presenté una mejor
actividad que el de (Au-Cu)y durante el rango de temperatura estudiada; de
acuerdo con sus espectros DRIFTS (Fig. 3.14 ), la muestra (Au-Cu), presento
una banda de adsorcion de CO mayor que la de coprecipitacion con NaOH, lo cual
indica que adsorbié con mayor fuerza el CO.
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40 +
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20 +
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Figura 3.46 Actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos
por el método de Coprecipitacion.
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Capitulo 3. Resultados.

3.8 Pruebas de Estabilidad.

A partir de los resultados obtenidos en las Figuras 3.42, 3.43, 3.44 y 3.45, se
obtuvieron los catalizadores mas activos y por esta razén fueron sometidos a
pruebas de estabilidad corta, que durd 50 horas. Las muestras se activaron in-situ
a 400°C con H, y después se mantuvieron a una temperatura de 6 °C durante el
tiempo que duré la prueba. La cantidad de muestra empleada fue de 40 mg. Los
resultados se muestran en la Figura 3.47.
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80
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5 60 ————m—
i \\\ e T " - - - -
o od 3 ® s —-———— o=
g .-.v.“.-r'?°O-Oofoo-oo-ooo-oﬂo"'ono-o“uo*o.
)
o 40 +
E
=
20 +
0 } } } } t } t } t } t |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tiempo (min)
Au-Cu (S) = == Au-Cu (H) eeee AyY-Cu(T.T.) Cu-Au (H)
=== (Au-Cu)N (Au-Cu) U = = Au-Cu(S) 1:03 Au

Figura 3.47 Estabilidad en los catalizadores por los métodos DPU,
Depdsito-Secuencial y Coprecipitacién; tratados
térmicamente a 400°C en H..
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Se utilizé la siguiente ecuacién (VER ANEXO B):

WX,

Fy, B T4
Donde:

» W = carga en moles para cada muestra de catalizador.
» Fao=flujo de CO.

» Xa = conversion de CO.

» ra=velocidad de reaccion.

Se puede observar en la Fig. 3.47, que en los catalizadores Au-Cu por el método
de deposito-precipitacion presentaron una disminuciéon de actividad semejante ya
gue al inicio reportaron una actividad inicial de alrededor de 80 molCO/molAu*h y
al final 48 molCO/molAu*h. En los catalizadores (Au-Cu)y (de 77 a 56
molCO/molAu*h), el monometalico con Au (de 76 a 59 molCO/molAu*h), y Cu-Auy
(de 91 a 69 molCO/molAu*h), se noté que se desactivaron en menor grado que
los catalizadores Au-Cus 1:03 (de 90 a 35 molCO/molAu*h), y (Au-Cu)y (de 88 a
54 molCO/molAu*h). Con estos resultados se observé que el catalizador de Cu-

Auy fue ligeramente mas estable que la muestra de Au/TiO..

Todo esto demuestra que existen combinaciones Au-Cu que pueden mejorar
ligeramente la estabilidad en funcién del tiempo de reaccién en comparacion con

los catalizadores monometalicos de Au.
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Conclusién.

4. CONCLUSIONES.

4.1 Conclusiéon General.

Se puede concluir que la adicién de los metales Au y Cu en TiO, lograron un
efecto sinérgico debido a la probable formacién de aleaciones; lo cual aumento la
actividad de estos catalizadores bimetélicos respecto al catalizador de referencia
AU/TiOs.

4.2 Conclusiones.

» ElI método de depdsito—precipitacion con urea es adecuado para la
preparacion de catalizadores monometalicos de Au y Cu, ya que las
pruebas de EDS demostraron que se logro el depdsito completo tedrico del
3% p/p del metal en el soporte. Cuando el oro y el cobre son depositados
por el método deposito-secuencial, el Au se deposita en su totalidad
mientras que el Cu se deposité a un 80 %. Otro método adecuado para el
depdsito de Au y Cu es la coprecipitacion (urea y NaOH) ya que también
por este método, se logré el deposito completo de la cantidad de metal

tedrico en el soporte.

» En todas las combinaciones bimetalicas se logré obtener altas dispersiones
de los metales en la superficie del soporte TiO, como se puede observar

en las imagenes de microscopia electrénica de trasmision.

» El tamafio de particulas metalicas obtenidas para los catalizadores estuvo
en el rango de 2-3 nm, lo cual permite comparar la actividad de los
catalizadores bimetalicos con la del catalizador monometalico de Au. Para
el caso de catalizador Cu/TiO,, el tamafio no pudo ser determinado, ya que

las imagenes obtenidas no presentaron contraste entre el Cu y el soporte.
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Conclusién.

» En las pruebas cataliticas realizadas a estos materiales, se observa que el
catalizador monometalico de Cu muestra una baja actividad a temperatura
ambiente. En general en los catalizadores en los que se deposité primero el
Cu y luego el Au o los coprecipitados fueron mas activos que en los que se
depositd primero el oro y después el cobre (secado y tratado térmico) esto
seguramente porque el Cu se quedo a la superficie de las particulas y eso
generd catalizadores poco activos. Finalmente se comparo la actividad
catalitica en la reaccion de la oxidacion del CO, la estabilidad de la
formulacion Au-Cu (en fase himeda) fue ligeramente mas estables que la
AU/TiOx.
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Anexo

ANEXO A.

Céalculo de la masa para los catalizadores bimetalicos.

Para el calculo de la masa para los catalizadores bimetalicos, se utiliz la
siguiente ecuacion:

Mrotal

x = et e e e €€ (6)
Mrotar T Mrio,

Donde:

x = es el porcentaje de los metales (6%p/p).

Mrio2 = 1.5 g del soporte.

Sustituyendo los datos y despejando m;,;4;, queda:

Mrotal
006 =————
Mrotal + 1.5

Mrotal = 0-06(mTotal + 1-5)

Obteniendo m;,;4;, S€ hace el siguiente analisis:

Miotal = MyAuCL,+3H,0 T TMCU(NO3)202.5H, 0+ -+ =+ (7)
MHyAuCI e3H,0 = mOlHAuCL4-3H20 * P.M.yauci,e30,0

Mey(NO3)202.5H20 = mOICu(N03)2-2.5H20 * P.M.cy(N0s)202.5H,0

Teniendo en cuenta la relacion Au:Cu (1:1):

mOIHAuCl4-3H20 = mOICu(N03)2-2.5H20




Anexo

MHAUCl4e3H,0 _ MCu(N03)2+2.5H20 (8)
P.M.HAuCl4e3H,0  P-M.Cu(N0O3)2+2.5H,0

Despejando la ec. (8):

Myauci,e3H,0

MCu(NO3)202.5H,0 = < )P'M'Cu(NO3)2-2.5H20

P' M-HAuCl4°3H20

Sustituyendo en la ec. (7):

MHAuCl4*3H20
m =m . + || —————==—)P. M. 2 CHo0 |eve v ot 9
total HAuCl4¢3H,0 [(P-M-HAuCZ4-3H20) Cu(N03)2¢2.5H,0 (9)

Para obtener mpyayc1,.31,0, S€ despeja la ec. (9):

_ MHAuCl4e3H20
MyAuciye3H,0 = Mtotal — [<—PMHA vt 0) P-M-Cu(N03)2-2.5HZO] --------- (10)
“"HAuClye3H>

Para obtener mcyvo,)2.2.58,0 S€ despeja la ec. (7):

Mey(N03)202.5H,0 = Mtotal — MHAUCI,03H,0 -+ =+ ==- (11)
( ]
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Anexo

ANEXO B.

Calculo de la Velocidad de reaccion.

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

W X,
Fgy 14

Despejando la velocidad de reaccidn, se tiene:

Fy, =] mol CO
Wy~ molAux*h

TA =
Para calcular el valor de F:
1 % v/v del CO con 100 mL de mezcla de reaccion.

PM.o, = 28g/mol

Densidad del CO a condiciones estandar 60°F y “presion atmosférica.>®

p = 0.001178 g/mol

1mLCO 60min 0.001178gCO 1molCO
= * * *
min 1h mL CO 28 g CO

= 0.0025 mol CO/h

Fy,

Para conocer la carga en moles de Au para cada muestra de catalizador

Ww (motes), POr €jemplo para el catalizador 3 % Au/TiO; reducido a 400°C con

carga de Au de 3.3 g por cada 100 g de catalizador (ya que el % p/p es por cada

100 gr de catalizador) se tiene que:

44g de Au — 100g de catalizador

Way (motes) < 0.04g de muestra para reaccion.

3.3
Wy (motes) = 0.04g * ﬁ = 0.00132g de Au

1mol Au

T -6
0.00132g de Au * 196,969 Au 6.70 x 10~°mol de Au
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