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1. Introduccion.

Los dias que, en la Facultad y ante mis ojos, la estructura de la materia, sus
interacciones y los procesos de transformacion que en ella se llevan a cabo se
presentaban y explicaban, no pasaran pecios en mi recuerdo.

La carrera que elegi me cautivo desde que tuve que pensar en la universidad, la
combinacion de fisica y quimica en una sola area del conocimiento me llamoé
poderosamente la atencion desde el principio, y supe encarifarme a ella dia con
dia a través de mi incursién por la Ingenieria Quimica. Separada de las demas
ingenierias, ésta se apodera de las reacciones quimicas para formarse como
ciencia, y es ahi es donde un 1.Q. tiene su razén de ser e importancia, otro
ingeniero podia disefar redes de intercambio térmico o separadores de todos tipos,
pero los reactores y los que sucede en ellos pertenecen al dominio de la ingenieria

quimica.

Sobre la ingenieria de las reacciones quimicas se ha estudiado mucho, pero un
campo de estudio relativamente nuevo y con un horizonte amplio y prometedor, sin
el cual no se concibe la industria quimica moderna, me interes6 particularmente: La

Catalisis.

La catalisis se considerd un arte, curiosidad o magia de los laboratorios de quimica
antes del siglo XIX, se observo que la presencia de algunos elementos extrafios en
una mezcla, hacia posible la obtencidén de algunos productos utiles al hombre, esto

desencadend un proceso de ensayo y error para la busqueda de catalizadores.

Dichas observaciones llevaron, en 1836, a Jons Jacob von Berzelius a la primera

definicion del fendmeno catalitico:

"Se ha probado que algunas substancias simples o compuestas, solubles o
insolubles, tienen la propiedad de ejercer sobre otras sustancias un efecto muy
diferente al de la afinidad quimica. A través de este efecto ellas producen

descomposicion en los elementos de esas substancias y diferentes
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recombinaciones de esos elementos, de los cuales ellas permanecen
separadas[...] Esta nueva fuerza desconocida hasta hoy es comun a la
naturaleza organica e inorganica. Yo no creo que sea una fuerza completamente
independiente de las afinidades electroquimicas, por el contrario, es una nueva
manifestacion de esa afinidad. Sin embargo, como no podemos ver su conexion
y mutua dependencia es mas conveniente dar a esta fuerza un nombre
separado. Yo la llamaré fuerza catalitica y llamaré a la descomposicion de
substancias por esta fuerza catalisis, de manera similar que a la descomposicion

de substancias por la afinidad se le llama analisis."

En 1939-1945, con la guerra, se priorizd la explotacion masiva de los recursos
petroleros. Fundamentalmente, el crecimiento de esta industria en esos anos
estuvo ligado al desarrollo de un catalizador, el catalizador de desintegracion (que
produce la ruptura de moléculas pesadas del petréleo en moléculas o fracciones
mas ligeras para su uso en gasolinas principalmente). Este catalizador ha sido
mejorado a través del tiempo en varias ocasiones, siendo actualmente el mas
utilizado en la refinacién del petrdleo. En la actualidad se considera que, de los

procesos de transformacién quimica del petréleo, el 90% son cataliticos.

Durante el desarrollo y mejoramiento tecnoldégico de los procesos del petrdleo, la
evolucion del catalizador, fue mas rapida que la comprension de los numerosos
fendmenos que estan involucrados en el proceso catalitico. Esto hizo que, en
algunos aspectos, se considerase a la catalisis como una disciplina tecnologica y
empirica, mas que de investigacion cientifica. Sin embargo, a partir de mediados de
los afos setenta el estudio de los fendmenos cataliticos ha crecido muy
fuertemente de manera que se puede considerar en la actualidad una rama de la

ciencia.

Se aprecia en el esquema a continuacién (Figura 1), la clara evolucion del estudio
de la catalisis y del desarrollo de catalizadores a través del tiempo debido al

desarrollo cientifico.
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Figura 1. Desarrollo de catalizadores comparando el primitivo método de
prueba y error y el método actual. Nota: Considerando éste esquema, el
alcance de esta tesis se encuentra enmarcado entre el paso de “prueba
de la actividad catalitica”’, después de establecer un mecanismo de
reaccién y antes del las pruebas en la “planta piloto”.

Friedrich Wilhelm Ostwald, premio Nobel de quimica en 1909 por sus
investigaciones sobre la catdlisis, los principios fundamentales que gobiernan los

equilibrios quimicos, la velocidad de reaccion y el equilibrio quimico, profetizo:

“el conocimiento cientifico y el control del fendmeno catalitico llevaran a

resultados incalculables en el desarrollo de procesos tecnolégicos”

Desde entonces mucho se ha hecho en catalisis, de hecho, la catalisis es tan
importante en los procesos que se llevan a cabo dia con dia, que, tal vez sea el

punto de apoyo que Aristételes pedia para mover al mundo.



1.1 Aplicaciones de la catalisis.

Tan necesaria es la catalisis en innumerables aspectos de la vida moderna como lo
es para la vida misma. Esta depende de catalizadores naturales sumamente
eficientes, llamados enzimas, para el funcionamiento celular, sin las cuales la vida

no se habria desarrollado.

La produccion de materiales y bienes como polimeros, alimentos, medicinas y
combustibles no se conciben en la actualidad, si no es por el uso de catalizadores,
la economia mundial, la calidad de vida y el modus vivendi moderno serian

insostenibles sin el uso extensivo de catalizadores en la industria.

Un campo de aplicacion de mas reciente aparicion, es la catdlisis orientada a la
proteccion del ambiente, la cual, incumbe directamente al tema de esta tesis.
Grande ha sido el dafo causado al medioambiente desde la revolucién industrial,
por ejemplificar el punto se pueden mencionar la contaminacion de la troposfera, el
smog, la lluvia acida y el calentamiento global, todo esto, debido principalmente, al

consumo de combustibles fosiles.

El consumo excesivo de combustibles, pero sobretodo el descuido y la inadecuada
atencion de los desechos que su uso conlleva, son causas del contaminado
ambiente que habitamos. Ahora tenemos la tecnologia y el interés para poner
solucion a estos problemas, la sociedad ya no es pasiva respecto a los dafnos
ambientales y exige detener las practicas contaminantes, traduciéndose esto, en
nuevas legislaciones y reformas legales que regulan al sector industrial. Si bien
histéricamente este congojo no es reciente, pues se sabe de la existencia de leyes
anti polucién, que responden a este desde el siglo Xlll, la legislacion “Clean Air Act”
de Gran Bretafna en 1956 debido a la muerte de cerca de cuatro mil personas mas
que la mortalidad normal en afos anteriores o mas recientemente se conocen las
exigencias de los gobiernos alrededor del orbe en torno a emisiones contaminantes

en automotores y en la industria en general, si es un tema actual, ya que ante los



cambios apreciables en el clima, se hace preponderante minimizar el dano al

ambiente que deriva de la industrializada sociedad de la que formamos parte.

En los gases, producto de la combustion de hidrocarburos, especialmente el
proveniente de los motores de combustion interna, tienen un enemigo comun los
grupos de proteccidon ambiental. Reducir los contaminantes emitidos en dichos
sistemas se ha convertido en un tema de gran importancia si se pretende que en el
futuro se mantenga un ambiente adecuado para la vida. Respecto a esto, la
catélisis puede influir de manera determinante mejorando la eficiencia del proceso
de combustion, (ver Figura 2) reduciendo su temperatura de operacién, dando
como resultado, por ejemplo, una menor cantidad de éxidos de nitrégeno (NOy)
lanzados a la atmosfera, ya que éstos son consecuencia de la reaccién directa

entre O, y N, a altas temperaturas.

CO,

N C}I Hitrato de peroxiacetilo
Combustible H
. . 2
parcialmente oxidado £

Combustible
noe quemadoe

Figura 2. Principales compuestos contaminantes en los gases de combustion

De los contaminantes mostrados en la Figura 2, de particular importancia y del que
los automéviles son una importante fuente, encontramos al CO, el cual, contribuye
en varias reacciones fotoquimicas dentro del smog y que por su afinidad a la
hemoglobina en la sangre (220 veces mayor que la del oxigeno) causa asfixia,

considerandosele altamente toxico [1].



Por otra parte, en la Figura 3 se muestra un ejemplo del porcentaje de
contaminantes emitidos por los motores de los automéviles. El motor normalmente
opera con una relacion estequiométrica de aire/combustible cercana a 1, en este

punto se liberan a la atmosfera una gran cantidad de hidrocarburos, CO y NOy.

“entana de operacidn
normal del motar

Y\

al ‘/I/H

Concentracion
(%), HC (%x3000, MO, (%x15)

co

M.
: | — e e s S P

0.96 [UR=Tr 0.as 0.29 1.00 1.01 1.02 1.03 1.04

Froporcidn combustiblefaire

Figura 3. Muestra las emisiones de los mas importantes contaminantes
emitidos por el motor de los automéviles (puntos negros) y su reduccion
por el uso de convertidor catalitico (puntos en blanco). Circulos para CO,
cuadros para NO, y triangulos para hidrocarburos (HC).

La solucion a este problema es remover los contaminantes de los gases de escape
y esto se logra con el convertidor catalitico de tres vias. En la Figura 3 vemos que
una alta conversion de los mayores contaminantes se logra cerca de la proporcion
estequiométrica colocando un convertidor catalitico en el escape, es decir, que
dentro del rango operacional se consigue una buena reduccion de emisiones

contaminantes.



Dicho dispositivo cumple diversas funciones. Esta compuesto de un marco sdlido,
un soporte y de la fase activa. El marco sdlido esta hecho de un material llamado
cordierita, que es un silicato de magnesio y aluminio disefado para aportar
resistencia térmica y estructural ademas de tener un coeficiente de expansion
térmica despreciable, esto es de gran importancia ya que el dispositivo trabaja en
un amplio rango de temperatura, pasando de condiciones ambiente a 500 K que es
la temperatura aproximada en la que el motor funciona. La fase activa debe tener
una gran area superficial para alcanzar una actividad oOptima esto se logra
recubriendo los poros de la cordierita de alumina, material de gran area superficial,
la cual se impregna con sales de Pt, Pd y Rh que en estado metalico formaran la
fase activa. En la actualidad a los convertidores cataliticos se le agregan un gran
numero de otros aditivos como ceria y diversos 6xidos metalicos que en presencia
de oxigeno promueven la oxidacion completa de los gases de salida del motor.
Pero estos componentes (especificamente Pt, Pd y Rh) son muy caros y poco
abundantes en la corteza terrestre, por esto se ha emprendido una busqueda para

encontrar otras opciones que ayuden a combatir este problema [2].

Esta clase de sistemas son llamados de tres vias porque en ellos se llevan a cabo
tres reacciones globales para eliminar los contaminantes: CO, hidrocarburos y NOy

Dichas reacciones son:

CO + %0, —» CO,

Hidrocarburos + O, —» CO, + H,O

Estas reacciones ocurren con facilidad en presencia de Pt, sin embargo la
descomposicion de NOy es mas complicada, ya que se debe reducir el nitrégeno y
esto sucede en una serie de reacciones, de las cuales, las mas notables se
muestran abajo. El Rh es un excelente metal para catalizar estas reacciones de

reduccion y producir por ejemplo N2O.

CO + NO— CO, + 2Ny

10



H, + NO —» H>0 + 2N,

Estas reducciones no son favorecidas en ambientes ricos en oxigeno, los cuales
favorecen la eliminacién de CO e hidrocarburos, por lo cual se desarrollan sistemas
que conviertan los 6xidos de nitrdgeno en nitrégeno con otros catalizadores mas
eficientes, como Cu soportado en zeolitas o “depdsitos” de almacenamiento de NOy
para tratarlos por separado reduciéndolos en fase gas usando Ba como medio de

almacenamiento de NOy [2].

Otro punto en el que se puede mejorar es con el rango en el que el convertidor
catalitico opera, pues se requiere de cierta temperatura para que la conversion de
los contaminantes alcance su maximo, es decir que cuando el motor esta frio es
cuando libera la mayor cantidad de contaminantes a la atmosfera. En la Figura 4 se
aprecia con claridad el momento en que el catalizador alcanza su temperatura de
operacion y nivel de conversion para el que fue disefiado. Si éste cambio subito se
diera a menor temperatura la cantidad de contaminantes liberados al ambiente,

mientras el motor esta frio, se reduciria y el dafio ambiental seria menor.

100 —~

50 —

Conversidn (%)

J

100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 4. El grafico muestra el punto doéonde la conversion de los
contaminantes cambia (de un punto muy bajo a practicamente su maximo
en un intervalo de temperatura muy pequefo) al alcanzar la temperatura
de operacidn del catalizador.
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Para aminorar los dafos ambientales por el uso de motores de combustién se
requiere de un catalizador con una buena conversion de CO a CO; y que opere con

eficiencia desde temperaturas bajas.

Tal menester es fundamento de la presente tesis. Probado en ambientes con CO,
el fin de los catalizadores desarrollados es oxidar éste contaminante a CO,,

simulando la combustion completa:

Hidrocarburo + O,—» CO, + H,O

1.2 Oro catalitico.

El oro es un elemento que ha cautivado a la humanidad por milenios. Considerado
como inmutable, es el simbolo de la riqueza y la belleza. El oro ha sido utilizado
para crear bellas obras de arte, como objeto de veneracion, adorno corporal,
emblema de estatus y como simbolo de amor por muchas parejas en el mundo,
esto, gracias a esa cualidad de mantener su estado a través del tiempo pues en
forma masica es quimicamente inerte, no reacciona con el aire ni se corroe. Motivo
de conflictos y objeto de codicia, ha alcanzado tal importancia que los alquimistas
pusieron todo su empeno en obtenerlo a partir de otros materiales de menor

importancia.

Pero en su interior guarda una cualidad mas, por la que ha capturado el interés
cientifico. Este brillante e inmutable metal al ser fraccionado a escala nanométrica
se convierte en un material cataliicamente muy reactivo. Las particulas
nanométricas de oro pueden activar la reaccion entre monoxido de carbono y
oxigeno a temperaturas menores a 192 K para formar didéxido de carbono, tales
niveles de actividad no se han conseguido con catalizador alguno [3]. El
descubrimiento de que el oro es un catalizador para reacciones redox, lo ha llevado
a convertirse en el material elegido para este tipo de catalisis y ser objeto de gran
cantidad de publicaciones, estudios e investigaciones cientificas en las ultimas

décadas.
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1.3 Catalizadores de Au para la oxidacion de CO a CO..

Hasta la séptima década del siglo XX, la investigacion referente a las propiedades
cataliticas del oro se limité al estudio en forma de macroparticulas, pequefas
laminas o alambres, principalmente sometido a altas temperaturas. En esa misma
década G.C. Bond y P.A. Sermon [4], asi como G. Paravano y D. Y. Cha [5]
volcaron su investigacion en torno al efecto que tiene la dimensién de las
fracciones en que se presenta el oro utilizado en la catalisis, dispersando particulas
de oro en soportes como alumina o silica via calcinacion o reduccion después del
depdsito en solucion. Pero toda investigacion, hasta entonces, sélo concluia que,
comparando al oro con otros metales nobles, el éste resultaba cataliticamente

menos activo.

Finalizando la década de los 70, en el trabajo de Ozin, se demostré que el oro en
forma microscopica, podia catalizar la reaccion de oxidacién del monodxido de
carbono produciendo anhidrido carbdénico a muy baja temperatura (entre 30 y 40K)
[6]. Esto demostrd la importancia que el tamafio de la particula de oro tiene sobre la
actividad catalitica, sin embargo la tecnologia, hasta ese momento disponible, no

permitia un estudio profundo del fendbmeno.

Para los 80 Haruta, quién contaba con una tecnologia mas desarrollada, puso de
manifiesto la alta actividad de las nanoparticulas de oro (<5 nm) soportadas en
oxidos metalicos en la reaccién anteriormente referida [7], poniendo de manifiesto
la diferencia en las propiedades cataliticas de este metal cuando se encuentra en
forma de nanoparticulas o en forma masica, cambiando la concepcion que se tenia

de este metal, considerandolo ahora, como cataliticamente activo.

Desde entonces y principalmente a finales de los ochenta, la preparaciéon de
catalizadores basados en oro ha sido ampliamente estudiada [8,9]. Estos
catalizadores son particularmente interesantes en varias reacciones de importancia
ambiental, entre estas, destacan las de oxidacion, por ejemplo de mondxido de

carbono, compuestos organicos volatiles (COV) o las de hidrocarburos. Dichas
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oxidaciones se realizan en aire ambiente, esto implica la presencia de humedad y
gases que pudieran ser nocivos para el catalizador. Dependiendo de la reaccion
utilizada, las propiedades cataliticas (actividad, selectividad y/o estabilidad) pueden
variar en funcion del método de preparacion del catalizador, del estado de
oxidacion del oro, del tamano de las particulas, de sus morfologias y de la
naturaleza del soporte utilizado (soportes reducibles o inertes y estructura cristalina

del soporte).

Respecto a los métodos de preparaciéon, se ha visto un crecimiento en la
investigacion y desarrollo para mejorar el proceso de sintesis de estos
catalizadores a base de nanoparticulas de oro con el fin de obtener mejores
resultados. Existen una gran variedad de métodos para la preparacion de

catalizadores compuestos por metales soportados en distintos 6xidos:

Intercambio de aniones o cationes: Se realiza intercambiando las especies
superficiales del soporte por el catién o anidén del elemento deseado, para después
lavar, secar y calcinar obteniendo la fase activa del catalizador en estado metalico.

Este procedimiento es muy efectivo en zeolitas.

La limitante, en el caso particular del oro es el reducido numero de complejos
conocidos de este elemento, siendo el de etilendiamina [Au(en),]*" el cation mas
estudiado [10,11]; y el anidén que se utiliza con mayor frecuencia es el AuCls™ [12]
La clave en la adsorcion ionica, radica en el punto isoeléctrico (PIE) del soporte, ya
que dependiendo del pH en la suspension, la superficie puede tener una carga
negativa o positiva permitiendo la interaccién electrostatica del complejo metalico
con el soporte [13]. Cuando la superficie de los 6xidos entra en contacto con el
agua generalmente es cubierta por grupos hidroxilo (OH") la carga total de la
superficie es resultado del exceso de sitios cargados al disociarse el grupo hidroxilo
en O™ y OH," unidos al sitio activo del 6xido metalico, lo cual es funcién del pH de

la solucion.

M-OH < M-O" +H"
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M-OH + H* & M-OH,"

En el caso en el que el pH<PIE el soporte se carga positivamente y atrae aniones,
en el caso contrario (pH>PIE) se favorece una adsorcion catidnica, como ocurre en
el caso del TiO; (PIETio, = 6.2).

Impregnacion: el método consiste en empapar el soporte con una solucién que
contenga algun i6n del metal elegido, para después secar y lavar [10]; el
inconveniente es que con este método se obtienen particulas “muy grandes”
(~30 nm). [9]

Depdsito en fase vapor: para esto se requiere que una corriente de un compuesto
volatil del metal sea transportada por un gas inerte hacia la superficie del

precursor para lograr una interaccion entre estos [10].

Depédsito por precipitacion: Geus desarrolld un método para depositar Ni sobre
SiO, usando urea como agente precipitante y regulador del pH, debido a su lenta
descomposicién a 353 K (80 °C) y consecuentemente, a la formacion gradual de
hidroxilos moderando el incremento del pH que puede llevar a la precipitacion en

la fase liquida y no sobre el soporte [14].

Por su parte, Haruta se basé en este método sustituyendo la urea por NaOH como
agente precipitante (DPNaOH) [15], logrando depositar el metal en la superficie,
generalmente como un hidréxido, al incrementarse el pH de la suspension que
contiene al precursor y al soporte. El inconveniente de éste método es que no todo
el oro presente en el precursor se deposita en el soporte, de hecho, sélo alrededor

del 35% del oro es depositado en el soporte [16].

En la sintesis de nanoparticulas de oro soportadas también se ha utilizado el

método de depdsito por precipitacion con urea (DPU), con el ya mencionado
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incremento gradual del pH en la solucion [12]. La urea se descompone a 80°C

dando como resultado la liberacion de OH"

CO(NH,), + 3H,0 — 2NH," + CO, + 20H"

El resultado es, a diferencia de la sintesis con NaOH, el depdsito del total del oro
contenido en la solucién y se obtienen particulas con un diametro promedio de
entre 2y 3 nm [11]. Respecto a esto, existen diferentes teorias acerca de cual es la
especie depositada en la superficie, mientras unos mencionan al Au(OH);
[10,17,18] otros mencionan la creacién de un complejo hidroxiclorado de Au que en
una reaccion posterior forma un complejo con el soporte como precursor, por
ejemplo, en el caso de la titania TiOAuCl;, [12]. Se ha propuesto para el método
DPU, que primero se lleva a cabo una interaccion anidnica entre las especies de
oro con el soporte, para después, con el incremento gradual del pH, precipitar los
demas complejos de oro [11]. Cabe aclarar que, para obtener oro metalico
soportado, es necesaria la reduccion de estos compuestos por medio de un

tratamiento térmico posterior.

1.4 Importancia del soporte

Las propiedades cataliticas mas remarcables del oro soportado, se han obtenido
para la reaccion de oxidacion de mondéxido de carbono [7] ya que es el unico metal
que puede llevar a cabo dicha reaccion a temperatura ambiente e incluso sub-
ambiente. Gracias a esta cualidad, los catalizadores basados en este metal son de

gran ayuda en el abatimiento de la contaminacion del aire producida por dicho gas.

La oxidacion de CO es una reaccion sencilla, ha sido estudiada desde 1918 cuando
Langmuir presentd su teoria sobre el papel de la adsorcion en la catalisis de esta
reaccion [19]. En el caso especifico del uso de oro como catalizador de esta
reaccion, existen tres factores que juegan un papel preponderante [20]: El contacto
de las nanoparticulas con el soporte, la seleccion del soporte y el tamano de las

particulas de oro.
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Respecto a la interaccion soporte-particula se ha sugerido que la reaccion se
desarrolla (al menos la adsorcion) justo en la interface entre el oro y el soporte [17].
También se ha propuesto que se lleva a cabo en los bordes y esquinas de las
particulas de oro [21]. De esto se deriva que el contacto entre el metal y el soporte
es fundamental en la actividad catalitica. Es prudente sefialar que dependiendo del
método de sintesis en la preparacion de Au sobre TiO,, se obtienen marcadas

diferencias en la actividad catalitica [17].

Sobre la seleccidn del soporte en necesario decir que existen distintos oxidos
metalicos que pueden ser utilizados como soporte en la oxidacion de CO. Divididos
en 6xidos no reducibles, entre los que se encuentran el Al,O3 y el SiO; y éxidos
reducibles, como los Fe;0s3, NiOy, CoOy y el TiO,. Estos ultimos muestran una

actividad superior que los no reducibles [22].

En cuanto al tamafio de las particulas se debe considerar la influencia que el
tamafo de éstas tiene en la reaccion catalitica. Para esta reaccién, el uso de
particulas pequefas (<5 nm) conduce a una mayor actividad en la oxidacion [23].
Se asume que los sitios cataliticos, en la adsorcion del CO, se encuentran en los
bordes y esquinas de las particulas soportadas por lo que la reaccidén ocurre en la
periferia de la fase activa, entonces, un incremento del tamafio de estas produce
menor cantidad de sitios cataliticos (tomando en cuenta una cantidad de oro fija)
[22].

Aunque el soporte es un factor importante de este matrimonio, no se ha
determinado con exactitud el papel que desempefa, se puede encontrar una
diversidad de articulos en los que no hay concordancia respecto al rol atribuido a
éste en el mecanismo de reaccién. Para esto, es conveniente analizar el efecto de
un solo soporte, es ahi que el TiO; tiene su razdén de ser, se ha elegido para
realizar este trabajo porque presenta tres fases cristalograficas: anatasa, rutilo y
broquita. Siendo la anatasa y el rutilo tetragonales, y la broquita ortorrémbica, la
diferencia entre las dos primeras fases es la forma en que se encadenan entre si,

mientras que la anatasa se conecta a través del borde, el rutilo lo hace por sus
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esquinas [24]. La Figura 5 muestra las estructuras cristalograficas basicas (celda
unidad) y la forma de encadenamiento de las dos fases cristalograficas mas

comunes.

RUTILO
(010 (100}
N
*(001]
ANATASA

[001]
‘

__lo10]

Figura 5. Estructuras cristalinas del TiO, en fase anatasa y rutilo.

Existen trabajos previos que han analizado la actividad catalitica de estas fases,
especificamente la actividad fotocatalitica, donde se ha evidenciado que ésta
depende de la forma cristalina [25]. También se ha mostrado que en la oxidacion
del propileno hay una mejora en la actividad catalitica utilizando anatasa en
contraste con la fase rutilo [26]. Ademas, se cree que la interface Au-TiO;
desempena un papel preponderante en cuanto a la oxidacion del CO se refiere

[27]. Recientemente se ha depositado oro sobre titania con el método de depdsito-
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precipitacion con KOH sobre las formas alotropicas de éste 6xido, mostrando que
la desactivacion disminuye con la broquita siendo el rutilo la fase con mayores

problemas de desactivacion [28].

1.5 Mecanismos de la oxidacion catalitica de CO.

) oxigeno

@ carbono \_(\ ,

Figura 6. Mecanismos de reaccidn propuestos para la oxidaciéon del CO en
el catalizador Au/TiO,. Nétese que en el segundo esquema (el de enmedio)
s6lo un atomo de oxigeno formara el CO, pero el proceso puede ser tanto
en la interface (1) como sobre la particula de oro (2).

Asi como se ha estudiado el papel especifico del soporte, el mecanismo de
reaccion de la oxidacion catalitica de CO, es también, objeto de numerosos
estudios. En el caso especifico del sistema oro soportado en diéxido de titanio
(Au/TiO2) se han propuesto diversos modelos. Uno de ellos propone localizar la
adsorciéon del oxigeno y CO directamente en las particulas de oro debilitando el

enlace O-O favoreciendo la adopcion de un atomo de éste en una molécula de CO
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para formar el CO,. De éste modo, se considera al soporte como sélo una via de
estabilizacién de las particulas de oro [29, 30] (Figura 6 esquema superior). En el
segundo modelo, se presume que el oxigeno, en forma superéxida es adsorbido en
la interface metal-soporte y el CO en la particula metélica, esto da lugar a la
disociacion del oxigeno y a la formacién de CO;, ya sea a través de la particula
metalica o directamente en la interface [31, 32, 33, 34] (Figura 6 esquema en el
centro). La tercera propuesta sostiene que el oxigeno, adsorbido en el soporte, se
disocia inmediatamente y reacciona con el CO adsorbido en la particula metalica
(Figura 6 esquema inferior) [33, 34]. Esto explica (al menos la segunda y tercer
propuesta) que la actividad catalitica del oro soportado dependa fuertemente del
tamaro de particula y llega a su maximo cuando se encuentra en el rango de 1-3
nm [10]. Sin embargo la actividad decae con el tiempo al ser expuesto al ambiente
[35, 36], lo que se traduce en problemas de estabilidad, debido, presuntamente, al
sinterizado de las nanoparticulas por la exposicién al aire (presencia de humedad,
luz, etc.) [36, 37, 38] o al envenenamiento por adsorcion de carbonatos en los
sitios activos del catalizador [39, 40]. Este problema no es exclusivo de la oxidacion
de mondxido de carbono, en otras reacciones de oxidacion como la oxidacion de
COV se ha encontrado el mismo problema de desactivacion, ya que el catalizador
también se encuentra expuesto al agua y a los gases presentes en el aire. Es por
eso que a pesar de presentar actividades cataliticas iniciales importantes, en las
reacciones citadas arriba, estos catalizadores tienen muy pocas aplicaciones

comerciales.

Histéricamente ya se ha demostrado la importancia de los metales nobles (Pd, Pt,
Au, etcétera) como catalizadores de las reacciones antes mencionadas [41, 42, 43]
y en el caso especifico del oro se ha demostrado que posee un gran desempefio
catalizando la oxidacion del CO, pero presenta la desventaja de desactivarse a
altas temperaturas (>450 K) [41], debido a que su morfologia cambia, formando
conglomerados mas grandes [13], ademas también sinteriza por las condiciones de
almacenamiento. En un estudio reciente, Zanella y Louis [23] mostraron un
incremento en el tamano de la particula de oro expuesta al ambiente. Este

aumento de volumen da como resultado una disminucion en la actividad catalitica
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gque, como se menciond anteriormente, depende fuertemente del tamafo de la
particula oro. En este mismo estudio, se mostré que en los catalizadores
conservados a vacio en un desecador y en ausencia de luz, el tamafo de particula
evolucion6 mas lentamente, pero sin llegar a ser una solucién ideal, pues también

se observaron cambios ligeros en el tamafio promedio de particula.

Dos vias pueden ser exploradas para tratar de evitar este problema de estabilidad:
jugar sobre la naturaleza del 6xido utilizado como soporte o bien la utilizacion de
catalizadores bimetalicos. Las combinaciones bimetalicas pueden presentar
mejoras significativas en la actividad, la selectividad y la estabilidad-durabilidad de

los catalizadores.

El oro en forma de nanoparticulas soportadas en Oxidos metalicos tiene
aplicaciones en una buena parte de los procesos de abatimiento de Ia
contaminaciéon del aire. Se ha reportado recientemente, en la literatura cientifica
[40,44,45] que el oro puede actuar como un catalizador muy adecuado en varias
reacciones de eliminacion de contaminantes atmosféricos entre las que destacan la
descomposiciéon de ozono [46,47], la oxidacion del CO [48-64], la oxidacién
completa de hidrocarburos [65-68], la reducciéon de N,O y de NOx [66, 48-73], la
descomposicion del CCl;F, y del CHsCl [74] , y otras como la reaccion de
desplazamiento del gas de agua (water gas shift) [74-79] y la oxidacion selectiva de
CO en presencia de H; [60,80,81] para la produccion y purificacién del hidrogeno,
considerado como una opcion de sustitucion del petroleo, ya que es un combustible
limpio. Recientemente se ha mostrado que el oro en combinacién con iridio
muestra actividades cataliticas muy altas en reacciones como la oxidacion de CO.
Okumura deposité iridio sobre TiO, con el método DPNaOH, pero mostraba una
rapida desactivacion [42]; Akita depositd una mezcla de Au-Ir sobre rutilo con el
mismo procedimiento, mostrando la formacion de pilares de IrO, conteniendo en la
parte superior al Au [81]. Liu y colaboradores mostraron en un estudio tedrico que
un catalizador del tipo Au/lrO,/TiO, muestra una mayor resistencia a la sinterizacion
que la de un catalizador Au/TiO,, y por lo tanto, una mayor actividad catalitica a

temperaturas altas en la oxidacion del CO, esto debido a que éste sistema retiene
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mas fuertemente a los reactivos [82]. Si bien el iridio se ha utilizado raramente
como catalizador debido a que es caro y poco abundante en la corteza terrestre, si
se ha utilizado muchas veces como aditivo de catalizadores metalicos, como en el
caso de Ni-Ir en la oxidacién parcial de metano a gas de sintesis [83], Pt-Ir en el

reforming en la industria del petréleo [84], o en Pt-Ir-Rh entre otros.

Con base en lo anterior, en la presente tesis se pretende continuar con el estudio
sistematico de la preparacién de catalizadores monometalicos de Au e Ir y
bimetalicos Au-Ir por el método de depdsito precipitacion con urea (DPU)
realizando pruebas de actividad, desactivacibn y su caracterizacion por

microscopia electrénica y espectroscopia de dispersién de rayos X.

Objetivo:

Estudiar el efecto de la variacidon de la temperatura del tratamiento térmico, sobre la
estabilidad y la actividad catalitica, en la sintesis de nanoparticulas de oro, iridio y

de oro-iridio soportadas en 6xido de titanio en fase rutilo.

Evaluar el efecto que tiene el depositar oro e iridio como fase activa del catalizador
bimetalico, en contraste con los catalizadores monometalicos de oro e iridio en
dioxido de titanio (fase cristalografica rutilo), sobre el tamano de particula, la

estabilidad y la actividad catalitica.

Caracterizar los materiales obtenidos por espectroscopia de dispersién de rayos X,
microscopia electronica de transmision y evaluarlos en la reaccion de oxidacion de
CO a COa.

Hipotesis:

La combinacion de atomos de oro e iridio dentro de las nanoparticulas que
constituyen la fase activa, generara catalizadores con mayor actividad catalitica,

debido a que el iridio puede activar mejor el oxigeno que el oro (ya que el oro no
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adsorbe el oxigeno). Promoviendo asi, la creacién de sitios activos para la
adsorcion de éste gas y facilitando la reaccion superficial entre el oxigeno y el

monodxido de carbono.

La combinacién oro-iridio también generara catalizadores mas estables, pues los
catalizadores de oro sufren la perdida de actividad por el sinterizado de las
nanoparticulas (incluso al ser expuestas al ambiente). En este caso, el iridio puede
anclarse mejor al rutilo, ya que en forma de oéxido, el iridio presenta la misma
estructura cristalina que el rutilo, lo que permite una mayor interaccién entre

ambos, evitando que las particulas sintericen facilmente.
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2. Marco teorico

2.1 Catalisis.

La catalisis, a grandes rasgos, consiste en utilizar una sustancia (catalizador) para
aumentar la rapidez o selectividad de una reaccion, sin que éste sea parte de la
reaccion quimica. La complejidad del fendmeno catalitico es muy amplia, las
interacciones entre los reactivos y el catalizador que provén una ruta de reaccion,
llamada ruta catalitica, y favorece la formacién de los productos, junto con el

catalizador en si, son objeto de estudio de la catalisis.

Ahora se sabe que no solo el compuesto utilizado como catalizador es importante,
el estado en que se encuentre el arreglo cristalografico su interaccion con
promotores, soportes y el medio de reaccion son factores tanto o0 mas importantes
que el material utilizado. Por esto se desarrollan estudios diseinados para lograr
encontrar la mayor efectividad catalitica en las distintas opciones de soporte, fase
activa y su interacciéon (cantidad de fase activa, tamafio de particula, método de

sintesis, ambientes favorables, condiciones de operacién, desactivacion, etc.)

2.2 Catalizadores bimetalicos.

Los catalizadores bimetalicos estan compuestos, como es de suponer, por dos
metales diferentes depositados en un mismo soporte. La combinacion de metales
promueve nuevas propiedades fisicoquimicas; lo que redunda en una nueva
superficie catalitica con diferentes caracteristicas contrastando a las de los

catalizadores monometalicos.

Los métodos usados para preparar catalizadores bimetalicos, donde uno de los
metales es oro, pueden ser divididos en tres clases principales [3]: los métodos que
no involucran interaccion entre los dos metales precursores en solucion; Los que
incluyen secuencias de reacciones de superficie disefadas para crear

interacciones entre los metales; y en los que se usan precursores bimetalicos.
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Dentro de los métodos que no involucran interacciones entre los precursores en

solucién se encuentran:

» Co-impregnacion: es decir impregnar el soporte con una solucion que

contiene los precursores de ambos metales.

» Co-adsorcién de cationes: donde las especies cationicas de los metales son
adsorbidas por interacciones electrostaticas debidas a la carga en la
superficie; negativa si el pH es mayor al PIE del soporte o positiva si es

menor.

» Co-depodsito precipitacion: también los precursores de los metales se
encuentran ambos en solucién junto con el soporte; y se agregan agentes
precipitantes (hidroxido de sodio o urea) hasta llevar la soluciéon a un valor
fijo de pH donde se precipiten los metales.

» Deposito secuencial: se deposita inicialmente uno de los metales en el
soporte y posteriormente el material resultante es usado como soporte para

el depdsito del segundo metal.

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

en el momento de depositar el segundo metal:

= Utilizando como soporte el primer metal soportado (el material seco).

= Al finalizar los lavados quimicos, material humedo.

= Posterior a un tratamiento térmico. (Nota: ésta combinacion particular

conforma el método de sintesis empleado en la presente tesis).
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La estructura de los catalizadores bimetalicos se encuentra definida por el modo de
distribucion que presentan las nanoparticulas de los metales al ser depositados

sobre el soporte. Estas estructuras pueden ser:

» Dispersion de las fases monometalicas en el soporte

> Formacién de aleaciones

» Formacion de estructuras “Core-Shell”.

Siendo estas ultimas las que mas interés han presentado en catalisis ya que son
los que mayor cambio presentan en las propiedades de los metales [85] y por lo
tanto una mayor actividad [86]. La estructura core-shell se da cuando uno de los
metales, queda encapsulado en una fina capa del otro, como si este segundo lo

envolviera.

Los catalizadores bimetalicos de Au con algun otro metal han presentado un buen
resultado en la oxidacién de CO a bajas temperaturas [86]. En el caso de
catalizadores Au-Ir, preparados por depdsito secuencial de los metales en el que se
depositd inicialmente iridio, se trata térmicamente y posteriormente se deposita el
oro, ambos con el método de DPU, se observa un importante efecto sinérgico en la

actividad catalitica [86].

La quimisorcion o adsorcién de los reactivos sobre la superficie de los catalizadores
es un paso fundamental del ciclo catalitico; éste es el punto cuando la energia de
activacion de la reaccidon disminuye debido a que el reactivo adsorbido, se
encuentra en un estado mas propenso a reaccionar con algun otro componente. La
adsorcion debe de ser lo suficientemente fuerte como para facilitar la reaccién, pero
no tanto que impida que la reaccion se lleve a cabo, es decir, que envenene al

catalizador, o impida la desorcién del producto.
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2.3 Sintesis del catalizador.

Como ya se ha puesto de manifiesto el método de depdsito por precipitacion con
urea (DPU) es la forma mas eficaz de obtener un catalizador con las condiciones
optimas para la oxidacion de CO. En forma general, el DPU consiste en la
preparacion de una solucion precursora con IrCl,*H,O 6 HAuCI,*3H,0O que se pone
en agitacion con el soporte; agregando urea se logra un depésito del 100% del oro
puesto en la solucion en contraste con otros métodos [11,16]. La urea (CO(NH2)2)
provoca un incremento gradual y homogéneo del pH, ya que es una base de
retardo y se descompone en solucion acuosa a temperaturas mayores de 60 °C, lo
cual da como resultado la liberacién de iones OH como se muestra a continuacion
[12].

J\ + 3H0 —= 2NH; + 2HO + CO,

El precipitado es un compuesto que resulta de la reacciéon de las especies de oro
en soluciéon con la urea o sus productos de descomposicion [11]. Con el método
DPU se obtienen particulas con diametros pequefios, de entre 2-3 nm y lo mas
importante, un depdsito de casi el 100% del oro presente en la solucion [11, 16].
Por ultimo, para poder obtener las nanoparticulas metalicas del oro es necesario
darle un tratamiento térmico a la muestra, ya sea con aire o Hz, Zanella y Louis han
hecho un estudio profundo de las condiciones Optimas para poder obtener

nanoparticulas de oro de tamafos adecuados para su uso en catalisis [23].

2.4 Tratamiento térmico.

En el DPU, asi como en la mayoria de los métodos de preparacion de
nanoparticulas de los metales, estos se encuentran en su forma catiénica M™,
después del secado de la muestra [64], por eso es necesario un tratamiento

térmico para poder reducir el M™ a M°.
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Se ha encontrado que los factores que determinan el tamafio de las particulas de

oro durante el tratamiento térmico son [23]:

* El tipo de gas; siendo el hidrégeno y el argén los que producen nanoparticulas de
menor tamafo, comparadas con el aire. Nota: Aunque el aire es una mezcla
oxidante la reduccién del oro es posible debido a la descomposicion del precursor
de oro con el oxigeno y la formacion de Au»Os, el cual al ser inestable (AH; = +19.3

kJ/mol) se descompone y forma Au®.

* La relacién (masa de la muestra)/(flujo del gas); cuando ésta disminuye el tamafio
de la particula también disminuye, lo cual podria estar asociado con una mejor

eliminacién del agua.

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

de calentamiento mas pequenas seran las particulas.

Para este trabajo se han tomado las mejores condiciones de acuerdo a lo reportado

por Zanella y Louis en [23].

2.5 Area especifica (BET).

Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett y Edward Teller proponen un modelo
matematico para cuantificar la adsorcion en multicapas de gases en sélidos con
estos datos y conociendo al area proyectada en el sélido de cada atomo adsorbido,

se puede calcular el area superficial de una muestra dada.

A partir de la teoria de adsorcion en monocapas de gases en solidos de Langmuir,
en 1938, Brunauer, Emmet y Teller publican su teoria BET (el término “BET” se
forma con las primeras letras de sus apellidos) para adsorcion en multicapas bajo

los postulados: la adsorcion puede darse en un numero indefinido de capas, la

28



interaccion entre cada capa es despreciable (es condicién necesaria mantener P/p°
entre 0.05 y 0.35) y que en las capas adsorbidas es valida la teoria de Langmuir

[87]. La ecuacion resultante es:

p _ 1 [C— l] P
V(' —P) Ve \V,c/p®
Donde:

P = presion

p° = presion de saturacion

V = volumen adsorbido

Vm = volumen de la monocapa

C = constante de BET.

La constante de BET es propia de cada sistema gas-solido y se obtiene con los
calores de adsorcidn (derivado de la primera capa) y de licuefaccion (propio de las
capas subsecuentes) de la siguiente manera:

ﬂHcc’s - ‘EI"H.’_J

C= exp —( 2T

Sin embargo la ecuacion anterior solo aplica para sélidos no porosos, al considerar

la adsorcién en los poros se obtiene la ecuacion:

v

_ Vaex [1- (n+1)x™ +nx™?
B (L—x)| 1+ (c—1)x—cxm?
Donde:

n = numero de capas

x =P/p°

Considerando sélo a la monocapa (n = 1) se obtiene la ecuacion:
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V, cx 1—2x+x”
(L—x) |1+ (c—1)x—cx?

El area superficial se deriva de la teoria BET considerando el area que proyecta
cada molécula de adsorbato (s) y las moles de éste que cubren la superficie, es
decir la monocapa. Obteniendo, con el numero de Abogadro (Na) el area superficial
del soélido (As).

PV,
4, = [

N, s
R T) -

2.6 Analisis elemental.

Espectroscopia de Dispersion de Rayos-X

Existe un tipo de microscopio de electrones el cual explora la superficie de la
muestra punto por punto; este es el microscopio electrénico de barrido (Scanning
Electron Microscopy, SEM). Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con
un haz muy concentrado de electrones, los cuales pueden dispersarse al alcanzar
la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los electrones
dispersados y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo
electrénico. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor
de televisiéon. Cuanto mayor sea el numero de electrones contados por el
dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de

electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor.

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

resolucion.
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El proceso de deteccion involucra la captura de los rayos X a través del cristal
detector, que generan pulsos eléctricos por medio del preamplificador; las sefales
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. Lo que es
importante para entender cémo trabaja un EDS es observar que cada pulso

eléctrico es proporcional a la energia de los rayos X recibidos.

La siguiente ecuaciéon muestra la forma de relacionar la intensidad con la masa,

también se denomina la ecuacién de Castaing [88]:

CE.‘E!?’:EH:'D _ I

C

=T - -
giemento

I.-

referencia raf

grencia

Donde:
k = valor caracteristico de cada elemento,
C = concentracion,

| = intensidad.

No obstante, para la mayoria de los elementos esto no es correcto, debido a los
efectos de absorcion y fluorescencia. Para obtener informacién confiable del
porcentaje en masa de cada elemento, una relacion mas adecuada se presenta en

suguida, donde el término ZAF representa una correccion [88]:

_ CE:!EZ‘?’:E."!:'D _ [.:_7.:311:'] IE;'E.‘.‘":E.‘"!:‘E'
- c - < slemento I
referencia

refersncia

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

decrece al aumentar Z.
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» A denota la absorcion. Los rayos X caracteristicos del elemento se generan
a diferentes profundidades en la muestra y algunos de ellos son absorbidos
en su camino a la superficie, la relacion crece exponencialmente y depende
del coeficiente de absorcion de la masa, 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 atomos y esas ionizaciones también pueden
causar la emision de rayos X caracteristicos. Para que la fluorescencia
ocurra la muestra debe contener algun elemento con una energia critica de

excitacion menor que la energia de los rayos X que estén siendo absorbidos.

2.7 Microscopia electrénica de transmision. [2]

Controlar el tamafo de las particulas depositadas en el catalizador, como se ha
mencionado, es de gran importancia para un desempefio éptimo. Para conocer el
tamano promedio de las particulas se realizaron observaciones utilizando la
microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés). En un
microscopio, la resolucién de la imagen esta limitada por la longitud de onda de la
fuente de radiacion. En un microscopio Optico el limite de difraccion es
aproximadamente 1 ym (10° m), debido a que la fuente de radiacion es la luz

visible.

En cambio para los microscopios electronicos el limite es de aproximadamente 1 A
(10" m). En un microscopio electrénico de transmision se utiliza como fuente de
radiacion un haz de electrones que es dirigido hacia el objeto que se desea
aumentar, los cuales, debido a su interaccidén con la materia, unos son rebotados o
adsorbidos por el objeto mientras que otros son atenuados cuando pasan a traves
del sdlido formando una imagen aumentada de la muestra, que se registra en una
pantalla fluorescente o en una placa fotografica. Los electrones son dirigidos hacia

la muestra con campos electromagnéticos creados por lentes magnéticas y viajan a
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través de una camara de vacio, para evitar que sean desviados por las particulas

de aire u otros electrones presentes.

Las ideas que llevaron a la puesta a punto del microscopio electrénico de alta
resolucién tuvieron su origen en muy diversos estudios, el descubrimiento del
electron como particula cargada con masa en reposo; los haces de estas particulas
se pueden desviar y concentrar mediante campos eléctricos y magnéticos con
este principio se construyé el primer oscilégrafo y dio pie para que Luis de Broglie
en 1924 lanzara su extraordinaria hipétesis segun la cual habia de asociar una
naturaleza ondulatoria a cada particula material, en particular a los electrones y
deduce la féormula para la longitud de onda de éstos. Si se sustituyen valores de
esta ecuacion para un electron acelerado por un potencial de 60.000 voltios, resulta
una longitud de onda de solo 0,05 A, lo que representa 1/100.000 de la luz visible.
Poco después, en 1926, E. Schrédinger comenzd el desarrollo de la mecanica
ondulatoria haciendo uso de las analogias mecanico-6pticas demostradas por
W.R. Hamilton en 1830, y combinandolas con las ideas de De Broglie. En 1927 La
hipétesis de De Broglie fue confirmada experimentalmente con haces electrénicos
por Davisson y Germer en los Estados Unidos y por Thomson y Reid en
Inglaterra. Los primeros en desarrollar el microscopio electrénico fueron Ersr Ruska

y Max Knoll, hacia la década de 1930.

Cuando los electrones son acelerados mediante una diferencia de potencial de “V”

volts tienen una longitud de onda igual a:

. 1.23
A=
vV

Asi pues un electron de 50 Kv. tiene A = 0,0055 nm. Si sustituimos este valor en la
férmula de la resolucion;
A
2 N.A
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e Donde N. A. es la apertura numérica, que segun Abbé, es el producto del
indice de refraccién "N" del medio que se encuentra delante del sistema vy el

seno del semiangulo “A” de abertura de este sistema.

Obtendremos R = 0,27 nm. Esta resolucion es 1.000 veces mayor que la de la luz

blanca utilizada para la iluminacion en el microscopio 6ptico.

La HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) es una manera de
obtener imagenes de alta resolucion mediante el microscopio electrénico de
transmision (TEM) esta modalidad permite la formacion de imagenes de la

estructura cristalografica de una muestra en una escala atdmica.

En la actualidad, por defecto, se alcanza una resolucion de 0,8 A (0,08 nm). Para
utilizar esta resoluciéon directamente con el TEM deben utilizarse correctores para la
aberracién esférica. A través del desarrollo de nuevos correctores, ademas de la
aberracién esférica y la aberracidén cromatica, a veces se puede obtener hasta una
resolucion de 0,5 A (0,05 nm). A estas escalas se pueden obtener imagenes de

atomos individuales y defectos cristalinos.

Estas técnicas de imagen junto con la microscopia de transmision de contraste Z
(High Angle Angular Dark Field, HAADF) son usadas para la caracterizacion
estructural de materiales, ya que proporcionan imagenes tipo tomografias. La senal
HAADF varia como pTZ*? donde:

T es el espesor de la muestra.
p es la densidad

Z es el numero atomico.
Se puede producir una imagen la cual muestre contraste espesor-masa (la sefal es

proporcional al niumero de atomos) o imagenes en contraste Z (la sefal es

proporcional al numero atémico de los atomos).
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2.8 Desactivaciones [89].

En condiciones normales la actividad de un catalizador disminuye a medida que se
utiliza. Unas veces esta disminucién es muy rapida, en el orden de segundos y
otras es tan lento que la regeneracion o sustitucion del catalizador sélo es
necesaria después de varios meses de utilizacion. En cualquier caso, los
catalizadores que se desactivan con el tiempo necesitan de un proceso de

regeneracion.

Si la desactivacion es rapida y causada por un depdsito o por un bloqueo fisico de
la superficie, el proceso suele denominarse ensuciamiento. La separacion de este
sélido se denomina regeneracion. Si la superficie del catalizador se modifica
lentamente por quimisorcidén en los sitios activos de sustancias que no se separan

facilmente, el proceso se suele denominar envenenamiento.

La restauracion de la actividad, cuando es posible, se denomina reactivacion. Si la
adsorcion es reversible puede que sea suficiente un cambio de las condiciones de
operacion para que el catalizador se reactive. Si la adsorcion no es reversible,
tenemos un envenenamiento permanente. Esto puede requerir un tratamiento

quimico de la superficie o la sustitucion total del catalizador gastado.

La desactivacion puede también ser uniforme (en todos los sitios activos) o puede
ser selectiva, en cuyo caso los sitios mas activos, los que proporcionan la mayor
parte de Ila actividad del -catalizador, son atacados Yy desactivados

preferentemente.

Otro factor importante en la desactivacion es el sinterizado, donde las particulas
colapsan y forman otras mas grandes. En sistemas que, como en este caso,
impera mantener las nanoparticulas, pues su tamafo es fundamental para la

actividad catalitica, provoca la pérdida de eficiencia en la reaccion.
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Como se ha mencionado los catalizadores basados en nanoparticulas de oro
requieren de un cuidadoso (y costoso) almacenamiento puesto que son muy
sensibles a las condiciones del ambiente (presencia de O, humedad, etc.) y a la
luz. Se ha reportado que muestras almacenadas en aire, tan solo por unas
semanas, presentan un aumento del tamafio de particula aurea soportada en
titania de 2 a 5 nm lo que se traduce en perdida de la actividad catalitica [23, 61,
81]. Lo anterior explica el porqué, a pesar de mostrar altisimas actividades en
varias reacciones de abatimiento de la contaminacién atmosférica, este tipo de

catalizadores no son utilizados a nivel comercial.
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3. Diseino experimental y metodologia.

3.1 Descripcién basica de las actividades.

Se sintetizaron catalizadores monometalicos y bimetalicos Au e Ir soportados sobre
TiO, en fase rutilo. Se utilizé el método de depdsito precipitacion utilizando urea
como base de retardo, para promover la interaccion de los precursores metalicos
con el 6xido de titanio. Una vez concluido este proceso el sélido se separ6 de la
solucion por centrifugacion, se lavdé con agua agitando y calentando (250 °C), este
proceso se repitié al menos 4 veces. El material lavado se seco6 a vacio y se tratd
térmicamente en una corriente de aire o de hidrégeno, variando la temperatura de
tratamiento térmico, ya que se sabe que esto puede modificar la composicion de la

superficie.

Los materiales sintetizados fueron evaluados cataliticamente en la reaccion de
oxidacion de CO. El sistema de reaccién en fase gas, es un sistema de micro-
reaccion (in-situ Research, RIG-150) provisto de un reactor de cuarzo. En este
sistema se pueden realizar estudios cinéticos, ademas de que esta conectado a un
detector de termoconductividad (TCD), lo que permite realizar pruebas de TPR,
TPD, TPO, etc. Ademas, el sistema de reaccion esta acoplado a una unidad de
caracterizacion por cromatografia (Agilent Technologies 6890N) y espectrometria
de masas (Agilent Technologies 5975 Inert), lo que permite identificar los
compuestos a la salida del reactor, cuantificar el grado de reaccion y con esto

evaluar el funcionamiento del catalizador.

Para la medicion del area de BET las muestras sintetizadas se colocaron en un
aparato que inyecta pulsos de nitrogeno y mide diferencias de presiones a
temperatura controlada (Quantacrome AUTOSORB-1) para determinar la cantidad
de gas adsorbido y por medio del cual, calcula el area superficial del catalizador

utilizando el area que proyecta cada molécula de nitrégeno adsorbida.

Por otro lado, las muestras se estudiaron, por medio de técnicas espectroscopicas,

con el fin de determinar la cantidad y proporciéon de los elementos que compone el
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catalizador para conocer su composicidén. Las muestras fueron analizadas en un
SEM Marca JEOL Modelo 5900-LV con un sistema de microanalisis EDS Marca
Oxford Modelo ISIS del Laboratorio de Microscopia Electréonica, USAI, Facultad de
Quimica de la UNAM.

Respecto a las imagenes TEM fueron tomadas con el Microscopio Electronico de
Transmision STEM JEM 2010 FasTEM equipado con detectores GIF (Gatan Image
Filter) y contraste Z del Instituto de Fisica de la UNAM.

Las pruebas de desactivacion se realizaron en el sistema de micro-reaccion (in-situ
Research, RIG-150) provisto de un reactor de cuarzo y se utiliza para el analisis
una unidad de caracterizacion por cromatografia (Agilent Technologies 6890N)
para cuantificar la conversion como funcion del tiempo a una temperatura constante

y evaluar el nivel de desactivacion del catalizador.

3.2 Sintesis del catalizador.

El método utilizado para la sintesis tiene como objetivo obtener nanoparticulas
metalicas con una buena dispersién en el soporte y mejorar la estabilidad es el

objetivo del catalizador bimetalico.

El catalizador consta de particulas de metal soportadas en TiO; (didxido de titanio

fase rutilo).

La sintesis se realiza partiendo de cloruros de los metales requeridos, en este caso
IrCl4*H20 y HAuCI4*3H20, la técnica DPU (depdsito por precipitacion con urea) es
relativamente sencilla. Partiendo de las proporciones deseadas, para el presente
estudio es de 4 % p.p. de metal respecto al peso total del catalizador (metal +

TiOy), se pesan las cantidades requeridas de cloruro y urea.

El DPU se realiza en un reactor de vidrio enchaquetado que mantiene controlada la

temperatura por medio de una corriente de agua proveniente de un bano térmico
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(ver Figura 7). Alli se prepara una suspension acuosa de TiOy, cloruro de metal y
urea, que se mantiene siempre en agitacion y protegida de la luz con papel
aluminio. La concentracion de metal es 4.2 x 10° M [12, 64] y la relacion molar
urea:metal de 100:1. Siempre respetando que el metal represente el 4 % p.p. del

catalizador.

) S

Figura 7. Esquema del reactor utilizado en la sintesis del catalizador. a)
Reactor enchaquetado, b) bafo térmico y c) agitador magnético.

Se mide el pH inicial de la suspensién ya que este sera un indicador de la
descomposicion de la urea e indirectamente del nivel del depdsito. Se mantiene el

sistema a 80 °C por 16 h.

A continuacion un ejemplo del calculo para cada metal utilizado.

PM. = 192.2 g/mol.
PM|,~C|4*H20 =334.01 g/mol.

Base 1.0 g de TiOs.

Ir

004=—
Ir + Rutile
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_ 0.04(Rutilo)  0.04x 1.0
B 096  0.96

Ir

=0.042¢g

Moles de Ir = 0.042/192.2 = 2.18 x 10™* mol.

Como hay un mol de Ir por cada mol de IrCl4*H20.

Peso de IrCl;*H,0 = moles x PM = 2.18 x 10 x 334.01 = 0.073 g
Urea: 2.18 x 10 *100 (relacion 100:1) =2.18 x 10 mol

Peso de urea: moles x PM =2.18 x 102 x60.06 = 1.31 g.
Volumen de agua:

maoles de Ir
[Ir] = ————
Vaolumen

. 218x107F
07 42x1073

=52 mL
En este caso se coloca en el reactor:

e 52 ml de agua tridestilada.

e 1.0gdeTiO..

e 0.073 g de IrCl4*H,0 equivalente a 0.042 g de Ir.
e 1.31 g de Urea.

PMay = 196.97 g/mol.
PMHAuCI4*3H2O = 393.77 g/mol.

Base 1.0 g de TiOs.
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Au

004=——
Au + Rutlle

_ 0.04(Rutilo) _ 0.04x 1.0
096 096

Au =0042 g

Moles de Au = 0.042/196.97 = 2.13 x 10™* mol.

Como hay un mol de Ir por cada mol de HAuCI4*3H20.

Peso de HAuCI4*3H20 = moles x PM = 2.13 x 10*x 393.77 = 0.084 g
Urea: 2.13 x 10 *100 (relacién 100:1) =2.13 x 10 mol

Peso de urea: moles x PM =2.13 x 10%x 60.06 = 1.28 g.

Volumen de agua:

[41] moles de Au
Ayl = ————
Valumen

_ 213x 107*

Vyp=—— =507 mL
%0 42x1073

En este caso se coloca en el reactor:

¢ 51 ml de agua tridestilada.

e 1.0gdeTiO..

e 0.084 g de HAuUCI4*3H20 equivalente a 0.042 g de Au.
e 1.28 g de Urea.

Los catalizadores bimetalicos de Au-Ir son preparados de la misma manera, solo
que se toma como “soporte” el catalizador de Ir (4% p.p.) calcinado en aire a 400°C
por dos horas (rapidez de calentamiento 2° C/min.) y en éste se deposita el Au

nuevamente considerando 4% p.p.
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La siguiente parte de la técnica DPU son los lavados. Estos se realizan en el
mismo reactor pero a 50 °C, cada lavado dura 10 min y se utiliza 100 ml de agua
tridestilada por cada gramo de soporte utilizado. Primero se mide el pH para saber
si la urea se ha descompuesto (el pH aumenta respecto al inicial). Posteriormente
se coloca la solucion en tubos para ser centrifugada, y asi, separar la fase solida (el
catalizador) de la liquida (aguas madre), se mide el pH de la fase liquida y se
desecha, la parte sdlida se suspende nuevamente en agua y se coloca en el
reactor manteniendo la agitacién constante. Este proceso se repite unas 4 veces o

hasta que el pH de las aguas madre sea neutro (pH = 7).

La ultima parte de este método es el secado. En una estufa a vacio se coloca la
fase sélida separada en el ultimo lavado, el secado se lleva a cabo a 80°C por 2
horas. Es importante considerar que el horno no se precalienta para evitar un
cambio brusco de temperatura en el catalizador. Después del secado el catalizador
se recupera y pulveriza en un mortero de porcelana para posteriormente guardarlo

en un desecador a vacio y protegido de la luz.

3.3 Tratamiento térmico.

Los catalizadores asi sintetizados se someten a un tratamiento térmico con H, con
el fin de reducir la fase activa (obtener Ir ° y Au®) y promover la formacién de
nanoparticulas. Dentro de un reactor en forma de “U” se coloca el polvo seco
obtenido por DPU al cual se le hace pasar una corriente de N, por 5 min. para

extraer el aire del reactor y prepararlo para el tratamiento con H; (ver Figura 8).

Las muestras seran reducidas a diferentes temperaturas: 300, 400 y 500 °C
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Figura 8. Diagrama del sistema utilizado para el tratamiento térmico. a)
Reactor en “U”, b) horno de calentamiento controlado, ¢) muestra en
tratamiento, d) termopar, e) entrada del gas, f) salida del gas.

De ésta manera se prepararan tres muestras de cada tipo de catalizador (tres de
Ir/Rutilo, tres de Au/Rutilo y tres de Au(Ir/rutilo)). Una vez listas para la reduccion
se programa la rapidez de calentamiento a 2 °C/min. y el flujo de H, en 1 mL/min
por cada mg de catalizador. Una vez alcanzada la temperatura deseada se dejan a
temperatura constante por 2 h mas. Por esto el tiempo aproximado de los

tratamientos, considerando una temperatura inicial de 20 °C es:

e Para 300 °C 4 h. 20 min.
e Para400 °C5h. 10 min.
e Para 500 °C6 h.

Pasado el tiempo del tratamiento los catalizadores ya reducidos se dejan enfriar

lentamente y se guardan en un desecador a vacio y protegidas de la luz.

En algunos casos se realizo el tratamiento térmico sustituyendo al H» por aire con
el fin de estabilizar la fase activa y poder depositar un segundo metal, a esto se le

conoce como calcinacion.

De este modo se preparan nueve distintos catalizadores, dos monometalicos de
oro e iridio respectivamente y uno bimetalico oro-iridio. A cada uno de estos tres se

le realiz6 el tratamiento térmico a 300, 400 y 500 °C.
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Los nueve catalizadores son:

Au/TiOz reducido a 300 °C
Au/TiO; reducido a 400 °C
Au/TiO; reducido a 500 °C
Ir/TiO, reducido a 300 °C
Ir/TiO, reducido a 400 °C
Ir/TiO, reducido a 500 °C
Au/(Ir/TiO,) reducido a 300 °C
Au/(Ir/TiO,) reducido a 400 °C
Au/(Ir/TiO,) reducido a 500 °C

© © N O g bk eDd =

3.4 Pruebas de actividad catalitica.

En la busqueda de catalizadores el objetivo principal es encontrar los materiales
que mejoren las condiciones de reaccion (disminuir la presidon y temperatura) y que

se alcance la mayor conversion posible en el menor tiempo.

Para determinar la efectividad de un catalizador se realizan las pruebas de
actividad, que en general arrojan datos de conversion y temperatura para
compararlos con los materiales ya existentes y saber si mejora o no la conversion,

selectividad o condiciones de reaccion.
En un sistema de micro-reaccion se lleva a cabo la siguiente reaccion:

CO+ 20, —» CO,
Utilizando un reactor tubular de cuarzo que contiene un soporte poroso en la parte
media, se coloca una pequefia cantidad de catalizador. Se programan los flujos de
las corrientes de alimentacién para obtener una corriente total de 100 ml/min

compuesta de la siguiente manera: 1% de CO, 1% de O; (que se encuentra en

exceso) y el balance de Na.
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Tabla 1. Corrientes de alimentacion al sistema de micro-reaccion.

. o Flujo
Corrientes | Composicion. .
[ml/min]
1 Nitrégeno 60
2 CO al 5% de N2 20
3 Nz \ 02 al 5% de N2 20
Flujo final: 100 ml/min 1%CO, 1% O3, 98% N

Auxiliados por una chaqueta de calentamiento, que se adapta al sistema de micro-
reaccion, se programa una “rampa’ de calentamiento para llevar a cabo las
mediciones a diferentes temperaturas con una rapidez de calentamiento de 2
°C/min (siempre dentro del rango de cada catalizador, es decir, los catalizadores
reducidos a 300 °C tendran una rampa que no sobrepasara los 300 °C y asi
sucesivamente). La temperatura va de -10 °C a 300, 400 6 500 °C dependiendo del

tratamiento térmico aplicado a cada muestra.

A la salida del reactor esta conectada una unidad de andlisis cromatografico con la
cual se registra el % de CO y CO; en la corriente cada 4.5 min aprox. (que es el
tiempo que tarda en realizarse el andlisis), al mismo tiempo se registra la
temperatura a la cual fue realizado el analisis. En todos los casos se alcanzé la
conversion total, es decir, el 0% de CO (registrado como 100% de CO; pues el
cromatografo funciona con un detector FID el cual no detecta O, ni Ny) antes de

alcanzar la maxima temperatura. (Ver Figura 9).
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Figura 9. Esquema del sistema de micro-reaccién utilizado en las pruebas
de actividad y desactivacion de los distintos catalizadores.

3.5 Medicion del area BET.

Para realizar la medicién, una muestra de catalizador se coloca en un tubo para la
prueba, se pesa una cantidad tal que, el area total a medir se encuentre entre 6 y
40 m?, para cumplir los requerimientos del equipo y garantizar la precisién en la
medicién. Esto es 0.1g aproximadamente considerando el area especifica tedrica

del rutilo.

El primer paso es un tratamiento de preparacion, que limpia las impurezas de la
muestra para evitar distorsiones en la medicion y elimina los gases que pudieran
estar adsorbidos con anterioridad. Para esto la muestra se seca al vacio por
aproximadamente tres horas a 80 °C, el tiempo varia dependiendo del nivel de
impurezas presentes en la muestra, el equipo automaticamente detecta la
presencia de impurezas como cambios muy pequenos en la presion durante el

tratamiento y determina si la muestra se encuentra lista para la medicion.
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A continuacion se pesa nuevamente la muestra (el peso disminuye ligeramente
después del tratamiento previo) y se procede a la medicion. El equipo mantiene la
temperatura constante durante todo el muestreo valiéndose de nitrogeno liquido
por lo que se tiene que llenar un Dewar con él. La medicién se lleva a cabo
controlando la adsorcién de pulsos de nitrégeno y registrando la variacion en la

presién, con esto se construyen las isotermas de adsorcidn y desorcion (ver
Figura 10).

Pulzos controlados
de nitrogeno

N,

‘ {Li{|ui_{lo]|

Catalizador L
(g

Figura 10. Esquema del método para conocer el area BET de una muestra
de catalizador.

3.6 Analisis elemental.

Se toman 15 puntos como representativos de la muestra, en ellos se cuantifica la
cantidad de cada elemento presente, al final se hace un promedio de todos los

puntos para generalizar la muestra.

A continuacion un ejemplo:
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Tabla 2. Ejemplo de la obtencion del promedio de porcentajes atémico y de elemento
(% p.p.) del catalizador Au/(Ir/Rutilo).

Elem% Elem% Elem% Elem% Atomic% | Atomic% Atomic% Atomic%

# O K Ti K IrM AuM oK Ti K Ir M AuM
1 36.76 56.48 2.61 4.15 65.44 33.58 0.39 0.6

2 49.66 44.98 1.71 3.65 76.26 23.07 0.22 0.45
3 47.13 46.67 1.7 4.5 74.54 24.66 0.22 0.58
4 54.54 40.03 1.72 3.71 79.79 19.56 0.21 0.44
5 52.84 42.09 1.66 341 78.5 20.89 0.2 0.41
6 39.6 54.9 1.95 3.55 67.82 31.41 0.28 0.49
7 55.31 39.09 1.82 3.78 80.37 18.97 0.22 0.45
8 55.68 39.07 1.9 3.36 80.51 18.87 0.23 0.39
9 56.11 39.32 1.62 2.95 80.6 18.87 0.19 0.34
10| 41.54 52.8 1.83 3.83 69.66 29.57 0.26 0.52
11| 43.44 50.23 2.12 4.21 71.52 27.63 0.29 0.56
12| 56.08 39.48 1.58 2.86 80.54 18.94 0.19 0.33
13| 44.78 49.71 1.75 3.76 72.42 26.85 0.24 0.49
14| 50.87 43.58 1.89 3.66 77.22 22.09 0.24 0.45
15| 25.87 69.27 1.6 3.27 52.36 46.83 0.27 0.54

suma: 25.86 48.84 Promedio: % atdmico |0.243333333|0.469333333
Promedio: % de
1.847142857 | 3.488571429
elemento
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Las muestras sintetizadas, una por cada tipo de catalizador Au/Rutilo, Ir/Rutilo y
Au/(Ir/Rutilo) o, se llevaron a la U.S.A.l. de la Facultad de Quimica de la UNAM

para el analisis de los elementos que componen cada muestra.

3.7 Microscopia electréonica de transmision.

Para conocer el tamafo de las particulas depositadas en el soporte una muestra de
cada catalizador (monometalicos Ir/Rutilo y Au /Rutilo asi como una del bimetalico
Au/(Ir/Rutilo)) fue enviada al Instituto de Fisica de la UNAM para su analisis en el
microscopio electrénico de transmision. Las imagenes se recibieron y analizaron.
Posteriormente se realizd el analisis elemental en tres particulas especificas (una

de oro, otra de iridio y una bimetalica oro-iridio depositadas en el soporte).

3.8 Desactivaciones.

Una propiedad de gran importancia de los catalizadores es la estabilidad, para que
un catalizador sea industrialmente explotable es necesario que trabaje durante un
periodo de tiempo relativamente grande durante el cual el rendimiento de la

reaccion no decaiga drasticamente.

Para determinar el nivel de desactivacion de los catalizadores sintetizados se
coloca en el reactor de cuarzo (el mismo utilizado en las pruebas de actividad) una
muestra de 0.03 g del catalizador fresco, esto es, sintetizado por la técnica DPU

pero sin el tratamiento térmico, ya que en este caso el tratamiento se realiza in situ.

Dicho tratamiento se programa para obtener una rampa de calentamiento de 2
°C/min hasta la temperatura deseada (en este caso 300, 400 y 500 °C
respectivamente), el tratamiento se realiza en una atmosfera reductora, con un flujo

de H; tal que se cumpla la relacién: 1mL/min de H; por cada miligramo de muestra.

Posterior al tratamiento térmico se realiza la desactivacion en si, poniendo el

sistema a reaccionar con flujos controlados de N, O, y CO, obteniendo una
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corriente de entrada de composicion: 1% de Oz, 1% de CO y el balance de N3 (los
flujos usados y las corrientes pueden verse en la Tabla 1) y manteniendo la
temperatura constante en 15 °C. A la salida del reactor se encuentra el equipo de

cromatografia para cuantificar el nivel de conversién en la reaccién:

CO+ %0, — CO
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4. Resultados y discusion.

4.1 Sintesis del catalizador.

Los catalizadores sintetizados fueron:

e Ir/TiO; Iridio depositado en oxido de titanio fase rutilo.

e Au/TiO, Oro depositado en éxido de titanio fase rutilo.

e Au/(Ir/TiO2) Oro-iridio depositados en éxido de titanio fase rutilo.

Todos con una composicion de 4 % peso y utilizando la técnica DPU antes

descrita.

Los catalizadores sintetizados se guardan en un desecador al vacio y se protegen

de la luz solar para evitar la evolucion de las particulas depositadas. El producto

sintetizado es un polvo muy fino de color gris, caracteristica que adquiere después

del tratamiento térmico.

Tabla 3. Aspecto de los catalizadores.

Catalizador: Antes del tratamiento Después del
térmico. tratamiento térmico.

Es un polvo muy fino de color

Ir/TiO, café claro parecido al del
café con leche. Todos los catalizadores
Es un polvo muy fino color | adquieren un aspecto

Au/TiO, amarillo parecido a la|de tierra color gris
mostaza. obscuro.

Au(Ir/TiOy) Es un polvo fino de color gris.
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4.2 Pruebas de actividad catalitica.

La conversion a diferente temperatura de reduccion (tratamiento térmico) se
obtiene a partir de los datos de la unidad de cromatografia. A continuacion se
presentan las graficas “conversion vs temperatura” obtenidas para los distintos

catalizadores bimetalicos sintetizados.

S —— -

1A S
506 / /
g oe /// = |ra 300 H2

> [ ——Ira 400 H2
S04
Ira 400 Aire
03—
05 ——Ira 500 H2
0.1
0
10 90 190 290

temperatura [°C]

Figura 11. Grafico de conversiéon vs. temperatura correspondiente a los
catalizadores monometalicos de iridio.

La actividad del Ir soportado es menor que la de los demas catalizadores pero, en
este caso resultd ser mejor que la reportada comunmente en la literatura, es
posible que el tamafio de las particulas presentes (menos de 2 nm en promedio)
hayan incrementado la actividad de la oxidacion. EI comportamiento obtenido
experimentalmente se aprecia en la Figura 11, donde 300 400 y 500 hacen
referencia a la temperatura en grados Celsius del tratamiento térmico. El gas
utilizado se indica como H2 para los reducidos en hidrogeno y Aire para el

catalizador calcinado.
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Figura 12. Grafico de conversion vs. temperatura correspondiente a los
catalizadores monometalicos oro.
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Figura 13. Grafico de conversion vs. temperatura correspondiente a los
catalizadores bimetalicos oro-iridio.

En las figuras 12 y 13 se aprecia que los catalizadores monometalicos de Au y
bimetalicos Au-Ir reducidos en hidrégeno a 400 °C alcanzan una actividad catalitica

mas alta, sobre todo a baja temperatura, que los tratados a 300 o 500 °C.
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Figura 14. Grafico de conversiéon vs. temperatura correspondiente a los
catalizadores con tratamiento térmico a 300 °C en hidrégeno.
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Figura 15. Grafico de conversion vs. temperatura correspondiente a los
catalizadores con tratamiento térmico a 400 °C en hidrégeno.

En la Figura 15 es de notar la curva del catalizador calcinado (monometalico de Ir

calcinados a 400 °C en aire). La actividad es casi nula hasta los 240 °C esto se
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debe a la poca presencia de iridio metalico (fase activa) pues éste se forma
mayoritariamente durante la reduccion en el tratamiento térmico en un ambiente

rico en hidrégeno.
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Figura 16. Grafico de conversion vs. temperatura correspondiente a los
catalizadores con tratamiento térmico a 500 °C en hidrégeno.

Analizando las Figuras 14, 15 y 16 podemos observar que la mejor conversion se
alcanza con el catalizador bimetalico en cada uno de los casos, esto comparando
entre los catalizadores con tratamiento térmico a 300 °C en H; de Ir, Au y Au-Ir; 400
°C en Hz de Ir, Au y Au-Ir asi como entre los catalizadores reducidos a 500°C en
H> de Ir, Au y Au-Ir logrando obtener la conversion mas alta a menor temperatura
con los bimetalicos. En este ultimo caso hay una ventana entre 20 y 90 °C dénde el
catalizador monometalico de Au manifiesta la mejor actividad, pero antes y

después de esta ventana la mejor actividad es la del catalizador bimetalico.
Analizando la Tabla 4, que muestra la temperatura a la que se alcanza el 90 % de
conversiéon con los distintos catalizadores sintetizados y temperaturas de

tratamiento térmico aplicado a cada uno, podemos ver que el tratamiento a 400 °C
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promueve la mejor actividad catalitica en el caso de los catalizadores de Au y Au-Ir.
En el caso de los catalizadores de Ir la mejor actividad se registra con el
tratamiento a 500 °C, pero como era de esperarse, segun lo reportado en la
literatura antes citada, el iridio presenta una menor actividad catalitica en la

oxidacion de monodxido de carbono.

Tabla 4. Temperaturas (°C) a la que se alcanza x = 0.9.

Tratamiento térmico
Catalizador| 300 °C 400 °C 500 °C
Ir 139 140 120
Au 40 25 29
Au-Ir 8 1 29

Comparando entre los catalizadores monometalicos de oro e iridio y el bimetalico
Au-Ir, la mejor actividad se da en el catalizador bimetalico Au-Ir en todos los casos

(reducido a 500 °C es de similar eficacia comparado con el de Au).

En general el catalizador Au/(Ir/Rutilo) tratado térmicamente en H; a 400°C resulta
el mas efectivo promoviendo la oxidacién de CO a CO,, la combinacion de los dos
metales promueve una conversion mayor a menor temperatura que en los casos

donde el catalizador es monometalico.

Nota: algunos picos que se aprecian en las graficas de los catalizadores de iridio se
deben a la aproximacién de la curva que traza el graficador (Exel®) a los puntos
medidos, es este caso se tomaron menos puntos de medicion porque la actividad
del catalizador de iridio es claramente menor a los catalizadores de oro y al de oro-

iridio.
4.3 Medicion del area BET.

En la Figura 17 se presentan las diferentes aéreas especificas obtenidas para cada

tipo de catalizador sintetizado.
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Figura 17. Se muestra el area especifica (m?’g) de los distintos
catalizadores sintetizados en ésta tesis.

En la Figura 18 se compararan las areas especificas de los catalizadores con
tratamiento térmico de 400 °C, los cuales presentan la mayor area especifica de

cada tipo (monometalicos de Au e Ir y bimetalicos).
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Figura 18. Areas BET de los catalizadores de oro, iridio y el catalizador
bimetalico con tratamiento térmico a 400 °C.
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Podemos observar en la Figura 17 que el area de los catalizadores varia
dependiendo del tratamiento térmico y de la composicion de éstos. Apoyando a los

resultados de |la actividad catalitica se encuentran los datos obtenidos de area BET.

Dentro de los distintos tipos de catalizadores monometalicos y bimetalicos, los que
tienen una mayor area especifica promedio son los catalizadores de Ir con un area
promedio de 28 m?/g. Los catalizadores de Au tienen un area promedio de 24 m%g
y los bimetalicos tienen 19 m2/g de area especifica promedio. Esto debido,
probablemente, a la distribucion de las particulas en el soporte. Pese a que los
monometalicos presentan la mayor area no presentan la mejor actividad catalitica,
podemos mencionar que la actividad de éstos decae por el sinterizado lo cual se
reduce con los agregados bimetalicos del catalizador Au/(Ir/Rutilo) mejorando la
actividad [9, 10, 11, 56].

Dentro de cada tipo de catalizador las muestras con tratamiento térmico a 400 °C
son las que presentan la mayor area especifica, indicando que la reduccién de las
particulas es Optima a esta temperatura y por consiguiente la reaccion es

catalizada con mayor eficiencia.

El comportamiento parece ser ordenados de mayor a menor area especifica:
muestras tratadas a 400 °C» 300 °C» 500 °C. Posiblemente a 500 °C las particulas

sintericen y con el aumento de tamafio, el area especifica disminuye.

4.4 Andlisis elemental.
A continuacion se muestran la relacion de elementos presente en las muestras.

Tabla 5. Porcentajes de peso y atémicos de
constituyen los catalizadores.

los elementos que

Descripcion % Ir % Au % atom Ir | % atom Au | Relacién Ir/Au
Au/(Ir/Rutilo) 2.4 3.9 0.3 0.7 0.4
Ir/Rutilo 2.5 - 0.3 - -
Au/Rutilo - 3.8 - 0.5 -
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La relacion tedrica de Au/lr es cercana a 1, ambos representan el 4 % del peso del

catalizador.

Podemos observar que las composiciones no son 4% como, en teoria, deberian de
serlo, esto es atribuible a varios factores, por ejemplo, el técnico utiliza puntos al
azar del catalizador para hacer el anadlisis, en este caso 15 y con ellos se hace un
promedio por esto la medicidon puede no ser representativa de la composicidon
global, otra posibilidad es que pudo haberse perdido material durante la sintesis y

los sucesivos lavados asi como falta de precisidon en las cantidades pesadas.

La cantidad que debe estar reportada de Ir es 3.84 % p.p. por la forma de sintetizar
el catalizador, se prepara Ir/Rutilo con 4% de metal y éste se usa como base para

preparar Au/(Ir/Rutilo) con 4% de oro respecto a (Ir/Rutilo).

La tendencia es correcta hay una menor proporcion de Ir (2.4 % de iridio contra
3.9% de oro) pero la relaciéon no es correcta el iridio se encuentra en mucha menor
cantidad de lo que deberia, incluso en el catalizador monometalico. El oro se
encuentra en margenes de tolerancia mas aceptables.

Se debe poner mas cuidado en la sintesis y el almacenaje del catalizador
sintetizado para evitar variaciones.

4.5 Microscopia electréonica de transmision.

Las imagenes tomadas con el microscopio electrénico de transmision a los distintos

catalizadores se presentan en las Figuras 19 a 25.
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Figura 19. Imagenes de microscopia electréonica del soporte (TiO, en fase
rutilo).

En la Figura 19 podemos ver las tipicas estructuras de baston del arreglo cristalino
del rutilo, su acomodo espacial y un acercamiento a uno de estos bastones. Estas

sirven de base para analizar las nanoparticulas depositadas en los catalizadores.

10 nm 10 nm

Figura 20. Imagenes de contraste Z de Ir/Rutilo.

En las imagenes de contraste Z se observan mas brillantes los elementos con
numero atomico mayor. En la Figura 20 se aprecia la buena dispersion de las
nanoparticulas de iridio y nos da idea del tamafio que tienen (el mas pequefio, en
promedio, de todas las nanoparticulas depositadas).
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Figura 21. Imagen de HRTEM de una nanoparticula de Ir soportada en

Rutilo. A. Particula de Ir. B. Organizacion de los atomos del rutilo.

La dimensién y la forma de la particula de iridio depositada en el soporte se aprecia

en la Figura 21, ésta nanoparticula (A) tiene un diametro aproximado de 1.5 nm.

Figura 22. Imagen de TEM de Au/Rutilo. B. Imagen de contraste Z de
Au/Rutilo.

En la Figura 22 podemos notar la diferencia entre la imagen del microscopio de

transmision y la imagen de contraste Z para el mismo catalizador (monometalico de

oro). En la imagen TEM la fase activa se ve obscura y en la imagen de contraste Z

61



las particulas depositadas se ven brillantes. Es de notar que las nanoparticulas de

oro depositadas tienen una buena dispersioén y tamafio uniforme.

Figura 23. Imagen de HRTEM de nanoparticulas de Au soportadas en
Rutilo.

Figura 24. Imagen de contraste Z de nanoparticulas de Au-Ir/Rutilo.
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Se espera que las nanoparticulas depositadas por el método DPU tengan un
diametro promedio menor a 5 nm, éste es el caso de las particulas que se
observan en las Figuras 23 y 24. En dichas dimensiones las nanoparticulas de oro

presentan la mayor actividad catalitica.
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Figura 25. Analisis elemental de tres particulas especificas. Particula de
oro a la izquierda, particula de iridio a la derecha y particula bimetalica
oro-iridio al centro. Imagen de contraste Z del catalizador bimetalico.

Las imagenes obtenidas por TEM sirvieron para hacer un conteo de las
nanoparticulas de los metales y asi poder obtener un diametro promedio de las
mismas. Para esta caracterizacion se tomaron los catalizadores tratados

térmicamente en Hy a 400 °C por ser los que presentan la mejor actividad catalitica.
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La siguiente ecuacion se utilizd para

particulas:

_ n.d,
d:;

L

Donde:

d; = diametro de cada particula.

n; = numero de particulas con diametro i.

ns = numero de particulas totales.

obtener el diametro promedio de las

Tabla 6. Diametro promedio de las particulas en los distintos catalizadores.

Catalizador

Diametro
[nm]

Ir

1.8

Au

2.5

Au-Ir

2.3

Se puede apreciar en las imagenes que existe una buena dispersion de la fase

activa en el soporte lo que aumenta la cantidad de sitios activos disponibles y

ademas las particulas miden menos de 5 nm. Debemos recordar que, de acuerdo

con el marco tedrico, estas dimensiones corresponden a la maxima actividad para

la oxidacion de mondxido de carbono. [7, 23]
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Figura 26. Histograma del tamaio de particula del catalizador bimetalico

oro-iridio.

Se aprecia en la Figura 26 la distribucion del tamafio de particula del catalizador
Au(Ir/Rutilo). La mayor parte las particulas depositadas (89 %) tienen un diametro

menor a 3 nmy el 97 % de las particulas tienen un diametro menor a 5 nm.

Una de las aportaciones mas importantes de las imagenes TEM en combinacion
con el analisis elemental sobre puntos especificos del material soportado en el
catalizador bimetalico, es que existen particulas en las que ambos metales
coexisten, posiblemente formando estructuras tipo core-shell, que brindan
estabilidad a los sitios activos evitando la pérdida de éstos por sinterizado y
favoreciendo la actividad. El efecto sinérgico en el catalizador bimetalico se

manifiesta en la estabilidad y en un aumento de la actividad.

4.6 Desactivaciones.

En las Figuras 27, 28 y 29 se presentas las graficas de “conversion vs. tiempo”
obtenidas para los diferentes catalizadores bimetalicos Au-Ir con tratamiento
térmico a 300, 400 y 500 °C.
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Figura 27. Grafica de conversiéon vs. tiempo correspondiente al
catalizador bimetalico reducido en hidrégeno mediante tratamiento
térmico a 300 °C. Temperatura de desactivacién: 15 °C.
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Figura 28. Grafica de conversion vs. tiempo correspondiente al
catalizador bimetalico reducido en hidrégeno mediante tratamiento
térmico a 400 °C. Temperatura de desactivaciéon: 15 °C.
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Figura 29. Grafica de conversién vs. tiempo correspondiente al
catalizador bimetalico reducido en hidrégeno mediante tratamiento
térmico a 500 °C. Temperatura de desactivacién: 15 °C.

La curva esperada en este tipo de experimento es muy semejante a la obtenida en
la gréafica Au-Ir 300 °C, donde se muestra el grado de desactivacién del catalizador
bimetalico tratado en H; a 300 °C. Idealmente se esperaria un menor grado de
desactivacion, es decir que dure mas tiempo funcionando en un rango alto de
conversion. En este caso el rendimiento de la reaccidon cae muy rapido (decae a la
mitad en menos de una hora) y encuentra una asintota cercana a 7% de
conversion pero con una tendencia aun descendiente. También se aprecia una

conversion inicial baja, 63 %.

El catalizador reducido a 400 °C presenta una mayor estabilidad, a una conversion
inicial de 90 % decae a la mitad en poco mas de 17.5 horas y llega al 40 % en 24

horas.

El caso del catalizador tratado a 500 °C se observa un nivel de desactivacion
menos drastico que en el tratado a 300 °C y similar al de 400 °C, la conversion

decae a la mitad en alrededor de 16 horas. Pese a que no se distingue una asintota
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en las 24 h de la prueba no decae la conversion a menos del 40 % y en

rendimiento inicial es de 89 %.

Los catalizadores tratados a 400 y 500 °C presentan una conversion (a 15 °C) muy
similar a los utilizados en la prueba de actividad catalitica. Para 400 °C 91 % vs 94
% y para 500 °C 89 % vs 85 % respectivamente, el catalizador tratado a 300 °C
presenta un menor actividad inicial en esta prueba que en el experimento de

actividad catalitica a 15 °C, a saber, 63 % vs 85 % respetivamente.

Al igual que en el resto de las pruebas realizadas el catalizador mas prometedor es

el que fue tratado térmicamente en H, a 400 °C para su reduccién.

4.7 Panorama del catalizador en la industria y comparacion con otros

catalizadores similares.

Un problema que todavia puede estudiarse y debe ser resuelto consiste en mejorar
aun mas la resistencia, es decir, evitar la pérdida de actividad o desactivacion por
sinterizado y lograr que su vida util se extienda por mas tiempo, pues un catalizador
de éstas caracteristicas en el que la actividad decae a la mitad en tan solo

diecisiete horas no es comercialmente explotable.

Para la explotacion comercial es necesario presentarlo de forma tal, que el posible
consumidor pueda utilizarlo con facilidad, es decir, trabajar en un método para
colocar el catalizador, una vez sintetizado, en materiales ceramicos o en cordierita,
la cual, como se menciond anteriormente, es utilizada para aportar resistencia
térmica y mecanica a la fase activa, permitiendo la interaccion con los gases de

escape en los automoviles o los gases de combustion en la industria.

Como se mencion6é anteriormente, tras el descubrimiento de las capacidades
cataliticas del oro, muchos estudios se han realizado mostrando, entre otras cosas,
que los catalizadores bimetalicos de Au-Ir representan una de las mejores opciones

por su alta actividad catalitica, lo que nos lleva a preguntarnos, si el soporte aqui
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estudiado es la mejor opcion. En varios de los trabajos recientes de Haruta [20, 26,
90, 91], se encontré que, en principio, la actividad de los catalizadores de oro en la
reaccion de oxidacion de CO puede variar ampliamente dependiendo del soporte
utilizado. Los catalizadores preparados con soportes reducibles, como el TiO,,
CeO,, Fez0O3 son los que presentan mayor actividad catalitica en comparacion con
los sintetizados en o6xidos no reducibles, por ejemplo Al,Os, siendo el TiO; el
soporte mas prometedor. En el caso especifico de la titania, comparando el
catalizador soportado en rutilo con el soportado en anatasa, se observa una mejora
utilizando ésta ultima fase cristalografica del TiO,, debido posiblemente, a la mayor

area especifica disponible.
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Figura 30. Grafico de conversion vs. temperatura. Catalizadores
sintetizados via DPU, 4 % p.p. de oro y tratados térmicamente a 300 °C
Nota: los soportes de la figura B fueron dopados con Ce lo que
incremento su actividad. [92]

En la Figura 30 A podemos observar que el catalizador que presenta la mejor
opcion para una posible aplicacion comercial es el soportado en anatasa, pese a
que el comportamiento del catalizador soportado en broquita tiene un
comportamiento similar por encima de los 100 °C [92]. A pesar de esto, del mismo
estudio Figura 30 B, se desprende que el didxido de titanio comercial Degussa P25
(70 % anatasa y 30 % rutilo) presenta una mejor actividad, en contraste con
cualquiera las fases cristalograficas puras antes mencionadas, por lo que

representa la mejor opcion para una posible explotaciéon industrial.

69



5. Conclusiones.

Podemos afirmar, por las pruebas realizadas, que el material sintetizado con mejor
comportamiento catalitico es el Au/(Ir/Rutilo) reducido en H, a 400 °C. Apoyando la
hipétesis que se planted en este trabajo, los resultados experimentales demuestran
que, tanto la estabilidad como la actividad del catalizador bimetalico oro-iridio se
incrementan respecto a los catalizadores monometalicos, debido al efecto sinérgico
entre el oro y el iridio que, se presume, formen nanoparticulas bimetalicas tipo
Core-shell. De ésta forma, el iridio aumenta la estabilidad al anclarse mejor que el
oro al soporte y brinda sitios activos donde se adsorbe el oxigeno facilitando la
reaccién con el monéxido de carbono. Este catalizador posee la mayor estabilidad
y la mejor actividad catalitica de los estudiados en este trabajo, propiedades que
debe poseer un buen catalizador y que son, entre otras, las que atafien a esta

tesis.

Siguiendo la tendencia de estudios anteriores, particularmente los de Haruta,
Zanella y Louis, citados en el marco teorico, el resultado del tratamiento térmico a
400° C es el que mejor dispersa las particulas y con el cual la pérdida de actividad
catalitica disminuye. El tamafio promedio de las particulas depositas y tratadas a
ésta temperatura se encuentra por debajo de los 3 nm, lo cual provee al catalizador
de una gran cantidad de sitios activos en los bordes, donde se cree mas probable
que se desarrolle la reaccion superficial de oxidacion de mondxido de carbono [31-
34]. Lo anterior es respaldado con los resultados de la actividad catalitica y las
desactivaciones, que, pese a que en el caso del catalizador de oro con el
tratamiento a 400 y 500 °C, el comportamiento es semejante, la actividad decae a

la mitad mas rapidamente con el tratamiento a 500 °C (10 % aprox.).
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