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RESUMEN

En la actualidad la principal fuente de energia son los hidrocarburos, que al ser
consumidos generan una emision de gases contaminantes a la atmosfera, éstos son
conocidos como gases de efecto invernadero y entre los cuales destaca el mondxido de
carbono, tanto por el volumen de emisién como por su toxicidad. Los catalizadores con
base en nanoparticulas de oro presentan gran actividad catalitica en las reacciones de
abatimiento a la contaminacién atmosférica, sin embargo, uno de los principales
problemas de estos catalizadores es su desactivacién a corto plazo debido a varios
factores en los que destaca la aglomeracién de las nanoparticulas de oro. Una de las
formas de contrarrestar el efecto de la aglomeracién de las nanoparticulas de oro es
mediante su anclaje al soporte, el cual puede estar sujeto a la cantidad de defectos
superficiales del soporte. Uno de los soportes mas utilizados para los catalizadores con
base en nanoparticulas de oro es el dxido de titanio, con el cual se obtiene una buena
actividad catalitica pero no se logra una buena estabilidad, por lo que una de las formas
de tratar de estabilizar estos catalizadores es mediante el aumento de los defectos

superficiales del soporte.

La técnica sol-gel es un método relativamente sencillo mediante el cual se pueden
sintetizar materiales con caracteristicas especiales, mediante este método se sintetizé el
Oxido de titanio puro y Oxido de titanio dopado con cerio y con lantano, buscando
mediante el dopaje del 6xido de titanio generar vacancias de oxigeno (defectos

superficiales) que funcionen como centros de anclaje de las nanoparticulas de oro.

En el presente trabajo se sintetizaron 6xidos de titanio puro y dopados con cerio y con
lantano, con diferente contenido de material dopante (0.5, 1, 3 y 5 % en peso). Dichos
oxidos fueron utilizados como soportes de los catalizadores de oro. Las nanoparticulas de
oro fueron depositadas mediante una técnica llamada depdsito-precipitacion, utilizando

urea como agente precipitante, con la cual se logra una buena incorporacién del oro sobre
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el soporte y se obtienen tamafos de particula pequeios (3 nm). Se agregd 3 % en peso de

oro para cada catalizador.

Los catalizadores obtenidos fueron sometidos a pruebas de actividad y estabilidad
catalitica en la reaccion de oxidacién de CO, asi como también a distintas técnicas de
caracterizacion de materiales como son difraccion de rayos X, microscopia electrénica de
transmisidn, espectroscopia de energia dispersiva de rayos X, reduccion a temperatura
programada, espectroscopia infrarroja y UV-visible. Se correlacionaron los resultados de

actividad y estabilidad catalitica con las técnicas de caracterizacidon de los materiales.

Los catalizadores de oro soportados sobre 6xidos de titanio dopados con cerio y con
lantano no presentaron un aumento en la actividad catalitica, al contrario en algunos
casos disminuyo la actividad, respecto al catalizador de oro soportado sobre 6xido de
titanio puro. Sin embargo, se observé una mejora en la estabilidad ya que casi todos los
catalizadores soportados sobre o6xidos dopados mostraron mayor estabilidad en la

reaccion de oxidacion de CO.

El catalizador de oro soportado sobre 6xido de titanio con un contenido teérico de
lantano de 5 % presentd la mejor estabilidad y actividad en la reaccién de oxidacién de

CO, sugiriendo un buen anclaje da las nanoparticulas de oro sobre el soporte.
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1. INTRODUCCION.

1.1 Antecedentes generales.

En la actualidad uno de los principales retos del mundo moderno es la busqueda de
nuevas fuentes de energia, esto debido al constante aumento de la poblacién mundial que
demanda cada vez mayor energia para la realizacién de las actividades cotidianas. Sin
embargo, actualmente la principal fuente de energia son los hidrocarburos, que al ser
consumidos se presenta como consecuencia la emisidon de gases contaminantes a la
atmdsfera como son el mondxido de carbono (CO), hidrocarburos como el metano (CHa),
oxidos de nitréogeno (NOy), didxido de azufre (SO,), ozono (Os) y didxido de carbono (CO,),
los cuales conforman los denominados gases de efecto invernadero, por tanto el

abatimiento de la contaminacién ambiental constituye un desafio global.

La contaminacion atmosférica tiene efectos a nivel local, regional y global. México
enfrenta desde hace tiempo problemas de calidad del aire en sus principales zonas
metropolitanas, destacando el Valle de México. La calidad del aire es una preocupacién
permanente, ya que los signos mas notorios de su deterioro, como la menor visibilidad, y
el incremento en las molestias y enfermedades asociadas a la contaminacién, son ya

cotidianos en las principales ciudades del pais.

A nivel nacional, segun la secretaria de medio ambiente y recursos naturales (SEMARNAT)
y el inventario nacional de emisiones de México (INE) mediante una publicacion en 2006,
tan solo en el afio 1999 se emitieron 40.5 millones de toneladas de contaminantes
atmosféricos de los cuales 17 millones de toneladas fueron debidas a fuentes
antropogénicas. Como principal fuente generadora de contaminantes se encontré a los
vehiculos automotores con el 76 % del volumen total de las emisiones a la atmdsfera,
siendo el CO el principal contaminante emitido por este sector. Considerando tan sélo las
fuentes antropogénicas, los contaminantes emitidos en mayor proporcién fueron el
monodxido de carbono (CO; 7.5 millones de toneladas; 44% del total), oxidos de azufre
(SOy; 2.9 millones de toneladas; 17 % del total) y los compuestos organicos volatiles (COV;

2.6 millones de toneladas; 15 % del total) lo cual se esquematiza en la Figura 1.1.
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Emision nacional de
Figural.a contaminantes’,

PM,, 3%
PM, 5% —<

SO
17%

cov
15%

Nota:
L
No incluye fuentes naturales.

Fuente:
Semarnat, INE. Inventario Nacional de Emisiones de México, 1999.
Meéxico. 2006.

Los vehiculos automotores emitieron
principalmente CO (62 % del total emitido por
todas las fuentes), éxidos de nitrégeno (NO,; 31
% del total emitido por todas las fuentes) y COV

(22 % del total emitido por todas las fuentes).

El total de emisiones a nivel nacional del afio
2005, segln lo reportado por la SEMARNAT, *
con una emisidén total de contaminantes por
fuentes antropogénicas de 55.4 millones de

toneladas se tiene una emision de 41.9 millones

de toneladas de CO, 5.1 millones de toneladas de COV, 3.1 millones de toneladas de SO,, y

2.8 millones de toneladas de NO, principalmente, lo cual se esquematiza en términos de

porcentaje en la Figura 1.2. Es decir, que en el lapso de 6 afios, de 1999 a 2005, se registrd

Emision nacional
de contaminantes,

Nota:
Fra

No incluye fuentes naturales.
Fuente:

http://sinea.semarnat.gob.mx/sinae.php?
process=URVQT1JURUFET1l=&categ=1

un aumento en la emisidn nacional de
fuentes contaminantes por fuentes
antropogénicas, de 17 a 55.4 millones
de toneladas, siendo el CO el gas
contaminante emitido en mayor

cantidad.

Las altas emisiones asociadas a las
fuentes moviles pueden deberse a
diversos factores, tales como el
aumento del numero de vehiculos en
circulacion, la cantidad de combustible

gue consumen y la baja proporcion de

vehiculos con tecnologias de control

incorporadas (por ejemplo, en el afio 2004, 26 % de los vehiculos a gasolina no contaba

aun con sistemas de control de emisiones).
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Los gases emitidos debido a la combustidn de hidrocarburos ademas de provocar el efecto
invernadero presentan otras consecuencias como son la lluvia acida, formacién de ozono
troposférico, smog fotoquimico y todos estos derivan en un detrimento a la salud. La
importancia que radica sobre el CO es debido a que, ademas de ser el gas contaminante
emitido en mayor cantidad, sus efectos en la salud pueden llegar a ser mortales. El CO
posee una afinidad 200 veces mayor que el oxigeno con la hemoglobina de la sangre, la
cual es la encargada de transportar el oxigeno en el torrente sanguineo, es por esto que a
pequefias concentraciones de CO se puede producir intoxicaciones con efectos que van
desde dolor de cabeza, mareos, fatiga, danos neuroldgicos y en casos extremos la muerte.
La norma oficial mexicana NOM-021-SSA1-1993 establece que la concentracién de
monodxido de carbono no debe rebasar el valor permisible de 11 ppm en promedio
durante ocho horas una vez al afio, como medida de proteccién a la salud de la

poblacion.?

Sin embargo, la exposicidn a este contaminante esta delimitado por la proximidad con sus
fuentes, como lo es el trafico intenso en las grandes ciudades, lugares cerrados donde se
enciendan cigarrillos, cocinas con estufas de gas y calentadores a base de combustibles
fésiles. Es decir, que estamos bajo una exposicién diaria a este contaminante porque
actualmente la principal fuente de energia a nivel mundial sigue siendo los hidrocarburos,

por lo que las personas que habitan en las grandes ciudades resultan muy perjudicadas.

1.2 Tecnologias para mejorar la calidad del aire.

Debido a la problematica de la contaminacion ambiental, resulta de gran importancia la
generacion de tecnologias que permitan mayor y mejor control sobre las emisiones
contaminantes a la atmdsfera, esto para poder tener una buena calidad de aire, ya sea en

lugares cerrados o en el ambiente.

Los vehiculos automotores fabricados actualmente cuentan con un convertidor catalitico

situado en el escape, el cual consiste en una malla ceramica de canales longitudinales
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revestidos de materiales como platino (Pt), rodio (Rh) y paladio (Pd). Cuando los gases
derivados de la quema del combustible se ponen en contacto con el convertidor catalitico
a unos 500 °C se generan las reacciones quimicas que descomponen y oxidan estos gases
transformdndolos en gases inocuos para el medio ambiente. Sin embargo estos
catalizadores presentan desventajas, entre ellas se encuentran los altos costos y la baja
disponibilidad sobre la corteza terrestre de los materiales de la fase activa (Pt, Pd y Rh),
otra es la elevada temperatura que requieren alcanzar estos catalizadores para poder
realizar su funcion, siendo que la puesta en marcha en frio de los automotores es donde

se emite la mayor cantidad de los gases contaminantes a la atmosfera.

En los ultimos treinta afios el desarrollo cientifico y tecnolégico ha permitido la
construccion y manipulacion de la materia a escalas del nandmetro, a esta escala tan
minuscula los 4tomos y moléculas muestran fendmenos y propiedades totalmente
nuevas, es decir, las propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian. Propiedades
como la conductividad eléctrica, el color, la resistencia, la elasticidad y la reactividad,
entre otras propiedades, se comportan de manera diferente que en los mismos elementos
a mayor escala. Las nuevas propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales
dependeran de caracteristicas tales como: forma, tamafio, composicidn, caracteristicas de
superficie y estructura interna. Es por esta razéon que actualmente se desarrollan

constantemente diversos métodos para su sintesis.

1.2.1 Oro en catalisis.

En los afios 80’s se reportd un descubrimiento sobre el oro (Au), en 1987 Masatake Haruta
y su grupo de colaboradores encontraron que el oro en forma de nanoparticulas, menores
a 5 nm, soportadas sobre 6xidos metalicos mediante el método de depdsito-precipitacion
con hidroxido de sodio (DP NaOH) mostraba actividades sorprendentemente grandes a

temperaturas tan bajas como -76 °C en la reaccién de oxidacién de CO. 3
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A partir del descubrimiento de Haruta muchas investigaciones se han llevado a cabo, tanto
en el desarrollo de nuevos catalizadores, asi como para tratar de entender y explicar por
qué el oro presenta una mayor actividad cuando estd presente en forma de
nanoparticulas e inactivo cuando estd en forma de bulto. Se han encontrado otras
reacciones en las cuales el oro también presenta buena actividad y/o selectividad, con
aplicaciones importantes en la industria y para el cuidado del ambiente como lo son: la
reduccion de NO,' epoxidacién de propileno,” oxidacion selectiva de CO en H,°

combustién de metano’ y la reaccién de desplazamiento del gas de agua,&9 entre otras.

Desde el descubrimiento de Haruta, la oxidacion de CO con O, ha sido una de las
reacciones mds estudiadas en catdlisis heterogénea,10 y se ha encontrado que la

reactividad de los catalizadores basados en oro depende de varios factores**™* como son:

El tamafio de las particulas de oro.
El método y condiciones de sintesis.
Las condiciones del tratamiento térmico.

El tipo de soporte empleado.

vV V V V V

Las condiciones de almacenamiento de los catalizadores.

Sin embargo, una de las principales dificultades en los catalizadores con base en
nanoparticulas de oro, que han sido sintetizados, es la estabilidad, ya que durante
periodos relativamente cortos (unas semanas) dejan de ser activos.*® Se ha propuesto que
uno de los principales factores que afectan la actividad catalitica del oro soportado es la
adsorcién de especies carbonato sobre el soporte, evitando la adsorcién de moléculas de
oxigeno sobre la superficie catalitica. Pero se ha probado que las especies carbonato son
muy sensibles al cambio de temperatura bajo un flujo de aire, ya que con un ligero
aumento de la temperatura estas especies se desorben y la actividad catalitica es

parcialmente restaurada.'*

Se ha observado también una correlacion entre la estabilidad y el tamafio de las particulas

de oro. El aumento del tamafio de las particulas de oro, en otras palabras, la aglomeracién
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y sinterizacion de las particulas de oro, que es originada por varias razones como lo es la
presencia de cloruros en el catalizador debido a los métodos de sintesis,™* la naturaleza
quimica y fisica del soporte en donde se depositan, ya que dependiendo del grado de
dispersién y la forma de la particula (esférica, hemisférica) en interaccion con el soporte,
asi como el grado de reducibilidad,?® vy los defectos superficiales del soporte,*! se evitara

la difusion de las particulas de oro.

Esta dificultad, pocas veces se menciona en los articulos y en las revisiones relacionadas
con la catalisis del oro, sélo algunos grupos han hecho referencia al tema, atribuyendo el

fenémeno principalmente a la luz, el aire y la humedad de éste.*

Un catalizador de Au, con alta actividad catalitica a baja temperatura (<0 °C), hacia la
oxidacién de CO e hidrocarburos podria ser capaz de combatir los problemas de emision
de la puesta en marcha en frio y la eliminacidn de 6xidos de nitrégeno de los motores de
gasolina y diésel. La justificacion para el desarrollo de tecnologias basadas en oro es el
prometedor funcionamiento técnico, el relativamente estable precio del oro, asi como
también la disponibilidad en comparacién con el platino. Sin embargo, hay dificultades
técnicas a ser superadas antes de que se puedan comercializar los catalizadores como lo

es la estabilidad.

Los catalizadores de oro pueden ser empleados en tecnologias de control de emisiones y
contaminacién, procesos quimicos, produccion de hidrégeno limpio para celdas de
combustible y sensores para detectar gases venenosos e inflamables o sustancias en

solucién.??

1.3 Estabilidad de los catalizadores.

Las principales caracteristicas que debe cumplir un catalizador comercial son alta

actividad, selectividad y estabilidad.
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La estabilidad de un catalizador es la variable final a optimizar en su aplicacién industrial y
la que se relaciona directamente con la vida util del catalizador, ésta debe ser evaluada en
funcién de la cantidad de producto formado, de manera que en el minimo de tiempo debe

permitir amortizar el costo del catalizador y la operacién del proceso.

El fendmeno de la desactivacion esta intimamente ligado a la estabilidad del catalizador.
Las principales causas de desactivacién son: a) envenenamiento de la superficie catalitica
por una molécula que se adsorbe fuertemente; b) reconstruccién térmica de la superficie
con disminucién del area activa (sinterizacién); c) pérdida de la fase activa por desgaste
del catalizador, donde algunos catalizadores pueden ser regenerados (total o

parcialmente) para recuperar sus propiedades cataliticas.

Un catalizador estd formado principalmente por la fase activa y el soporte. La fase activa
es la responsable de la actividad catalitica, la cual puede ser compuesta por uno o varios
elementos quimicos. Esta fase activa puede tener un costo muy elevado y puede ser
sensible a la variacion de las condiciones ambientales como temperatura, humedad, etc.,
por lo que se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y proporcionarle
buenas propiedades mecanicas. El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase
activa y es el que permite optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser
poroso y por tanto presentar un area superficial especifica elevada. Ademas, el soporte
debe tener buena resistencia mecanica, si se usan flujos muy altos, y buena resistencia

térmica, si es que la reaccion se lleva a cabo a altas temperaturas.

Es por ello que se busca brindar estabilidad al catalizador mediante la modificaciéon de
alguno de sus componentes. En el caso de los catalizadores de oro se ha buscado su
estabilizacién mediante la sintesis de catalizadores bimetalicos, es decir, mediante la
adicién de dos elementos quimicos dentro de la fase activa de los catalizadores, vy
mediante la modificacién del soporte del catalizador, ya sea cambiando el tipo de soporte,

realizando una mezcla de éxidos como soporte,B' 24

o dopando algun dxido con algun otro
. 2 ’
material.”> Se pretende que las particulas de oro sean ancladas al soporte con lo que las

estabilizaria e impediria su sinterizacion.”®
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1.4 Métodos de preparacion de materiales.
1.4.1 Depdsito de particulas de oro.

La manera en que se sintetizan los materiales es muy importante ya que las técnicas o
métodos de preparacion determinaran las caracteristicas finales, en nuestro caso, de los
catalizadores. En el caso de los catalizadores de oro se han desarrollado diversos métodos
de sintesis. Los métodos de preparacién se pueden dividir en dos clases: |) el soporte y el
precursor del metal son formados al mismo tiempo (coprecipitacion) y Il) El precursor de
oro es aplicado al soporte preformado (impregnacién, adsorcion idnica y depdsito-
precipitacion). En los métodos de la clase I, la dispersién del metal obtenida en ultima

instancia depende criticamente de las condiciones de secado.”’

El método de depdsito-precipitacién es llamado asi porque supone una precipitacion del
hidréxido metdlico sobre el soporte, este Ultimo suspendido en la solucién, lo que resulta
en un aumento gradual del pH de la solucion. Este procedimiento fue desarrollado por

28, 29

Geus y colaboradores para la elaboracién de catalizadores soportados de niquel y

cobre.

Haruta utilizé la base del fundamento del método DP, usando el NaOH como agente
precipitante,*® en el cual se deposita una especie del metal en la superficie, generalmente
un hidréxido, con el incremento del pH (~8) de la suspensién que contiene al precursor y
al soporte, logrando asi el depésito del oro en el soporte y no en la solucidn. Aunque
presentd el inconveniente de que menos del 35 % del total del oro presente en la

.z oy s 1
suspension se depositd sobre el soporte.’

Sin embargo, Zanella y colaboradores,®* desarrollaron un método de depdsito-
precipitacion en el cual utilizaron urea como agente precipitante. Mediante este método
se genera una basificacion gradual y homogénea de la solucion debido a Ia
descomposicion que presenta la urea cuando se expone a temperaturas mayores a 60 °C,
dando como resultado la liberaciéon de especies OH, como se muestra en la siguiente

reaccion:
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CO(NH,), + 3H,0 - 2NH; + CO, + 20H~

A diferencia del DP NaOH, este método permite el depdsito total del Au en solucién sobre
el soporte, ademads de obtener particulas con un didmetro promedio de 2-3 nm. Ademas
se ha encontrado que particulas de oro pequefas pueden obtenerse sobre éxidos de
titanio, aluminio y cerio, conforme aumenta el tiempo de reaccion del método de

1233 En los métodos de DP, se ha observado gue usando una

depdsito-precipitacion.
concentracién de Au de 4.2 x 10 M, el complejo de oro que se forma puede precipitar en
un tiempo de aproximadamente 1 hora y madurar en un tiempo de reacciéon de 16 horas
para obtener un didmetro de particula pequefio.** También se ha encontrado que usando
una relacion de concentracion urea:Au de 100:1, para el caso del depdsito-precipitacion

con urea (DPU), se logra un depdsito completo del oro que se encuentra en solucién con

tamario de particula pequefio.>

Para el método de DPU, el mecanismo de depdsito del oro en titania parece ser realmente
un mecanismo de depdsito-precipitacién, ya que se ha establecido experimentalmente33
gue cuando el pH aumenta, hay precipitacién de un compuesto de oro en el soporte, el
cual no es Au(OH)s. El precipitado responsable del depdsito del Au ha sido aislado, éste se
forma muy rapido a pH acido y contiene oro, nitrégeno, oxigeno, carbono, hidrégeno y
cloro (AuN2,201,2C0,9H4,2CI0,1).33 La naturaleza amorfa del precipitado no es muy clara aun,
pero puede observarse que la proporciéon de N:O:C:H (2:1:1:4) esta cerca a la de urea. La
rapida formacion de este precipitado de oro, a un pH cercano a 3, sugiere el hecho de que
el oro sea totalmente depositado en el soporte en la primera hora de |la preparacién. Para
este método de DPU, se ha encontrado que la coordinacién Au-0O y la coordinacion Au-N
son las dominantes.™ La coordinacién Au-N es debida a la reaccion entre las especies de
oro en solucion y la urea o los productos de su descomposicién. La coordinacion Au-0O es
debida al mecanismo de depdsito-precipitacion, el cual podria involucrar primero una
interaccidon electrostatica inicial entre las especies anidnicas de oro, [AuCls]" y/o
[AuCI3(OH)T, vy la superficie del soporte (TiO,), positivamente cargada a pH acido. Se da el
crecimiento de las particulas de oro que precipitan en estos sitios, ya que actlan como

sitios de nucleacion. Cuando el pH aumenta durante el DPU, la densidad de carga de la
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superficie de las particulas del precipitado de oro es modificada, conduciendo a su
fragmentacion y por tanto la disminuciéon del tamafio de particula de oro conforme

aumenta el tiempo del depdsito.

1.4.2 Precursores de Au.

Los precursores usados en la preparacién de catalizadores de oro soportados son sales o
complejos, donde el oro usualmente se encuentra en estado de oxidacién 3+, algunos de
ellos se encuentran en estado de oxidacion 1+, el cual es mds inestable. El precursor Au*

35-39

mas utilizado es el acido cloro-aurico (HAuCly), el cual en solucidn acuosa es un acido

fuerte capaz de disolver alimina y magnesia. El cloruro de oro (AuCl3)* es usado

ocasionalmente, asi como también el complejo de oro-etilendiamina ([Au(en),]Cl3).3 %

1.4.3 Cloruros en la preparacion.

El tamaiio de las particulas puede afectarse por la presencia del ion cloruro, debido al
precursor utilizado. Ante la presencia de este ion el tamano de las particulas crece, ya que
promueve la movilidad y aglomeracién de las especies de oro durante el tratamiento

(. 15,17, &2
térmico,

perjudicando la actividad catalitica. Ademas es sabido que actua como
veneno para muchas reacciones cataliticas. Este ion esta presente en el soporte incluso
después de la calcinaciéon a 600 °C, pero la reduccién con hidrégeno muestra que es

. 1
removido como HCI.*®

En la DP, que se realiza generalmente a un pH alto, la mayoria de
los enlaces Au-Cl estan hidrolizados, y el lavado cuidadoso con agua, al final de Ila
preparacion, elimina los cloruros restantes; en cambio, en la impregnacion y adsorcion
idnica, que se realizan a pH mas bajos, los complejos de Au contienen cloruros al final de
la preparacion por lo que al momento de la calcinacién se sinterizan (aglomeran) las

particulas de oro.*

10
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1.4.4 Tratamiento térmico de los catalizadores de oro.

El depdsito de las particulas de oro sobre el soporte es una técnica que se realiza bajo la
ausencia de luz ya que la especie precursora es fotosensible, la especie presente de oro es
Au*. Por tanto al finalizar esta técnica se requiere de la activaciéon del catalizador
mediante un tratamiento térmico bajo un flujo de gas. Para poder reducir el Au®*" se

requiere un flujo de gas a alta temperatura.43

Aunque el aire es una mezcla oxidante, la reduccién del Au® es posible debido a la
inestabilidad del o6xido de oro, Au,0; (AH; = 19.3 kJ/mol), lo que provoca su

descomposicién al aumentar la temperatura y se forma Au’.

Dentro del tratamiento térmico existen parametros que pueden modificarse y afectar con

ello la actividad del catalizador, estos parametros son:

» Naturaleza del gas. El tratamiento térmico bajo hidrégeno o argdén, conduce a
particulas mds pequeias de oro que bajo aire en catalizadores de Au/TiO,."* Dos
interpretaciones fueron propuestas por Haruta y colaboradores para explicar el
tamafio de la particula de oro mas pequefio obtenido con H,: a) la reduccién
empieza a mas baja temperatura, lo cual conduce a una interaccién mas fuerte
entre las particulas de oro y el soporte, y previene que las particulas sintericen; b)
la reduccion bajo H, elimina los cloruros remanentes de la superficie del soporte
como HCI. A pesar de esto, Haruta® recomienda calcinar las muestras en aire antes
de usarlas en la reaccién de oxidacién de CO, con el fin de conseguir particulas
metdlicas en interaccién con TiO,, con una superficie enriquecida de oxigeno.*®

» Relacién ente velocidad de flujo de gas y peso de la muestra. El tamafio promedio
de la particula de oro disminuye vy la distribucién del tamafio de particula empieza
a ser mas estrecha cuando la velocidad del flujo aumenta, para una cantidad de
muestra determinada, o cuando el peso de la muestra disminuye para un flujo de
gas determinado.** El tiempo de contacto mas corto, entre el gas y la muestra,
conduce a menor tamano de particula debido a la mas eficiente eliminaciéon de

agua y/o de cloruros remanente.?

11




INTRODUCCION

» Temperatura de tratamiento. Se ha observado para el Au/TiO; que el tamafio de
particula aumenta con el incremento de la temperatura de tratamiento térmico,
pero el crecimiento no es drastico, especialmente en el caso del tratamiento bajo
H,. Una vez que el oro es reducido completamente entre 150-200 °C, el tamafio de
particula no aumenta drasticamente entre 200 y 500 °C, a pesar de que las
temperaturas de Tamman (temperatura a la que las particulas comienzan a ser
moviles en la superficie) y de fusidn de las nanoparticulas de oro estan cerca de
esta temperatura, lo que indica que las particulas son estabilizadas por el soporte.
Por lo que las condiciones de tratamiento bajo las cuales las nanoparticulas de oro
se reducen completamente son criticas para el tamafo de partl'cula.13

» Rapidez de calentamiento. Para el Au/TiO,, mediante el DP con NaOH y urea, se ha
encontrado que el oro presente queda totalmente reducido entre 150 y 200 °C,*?

por lo que las condiciones para alcanzar estas temperaturas son criticas para poder

obtener nanoparticulas de buen tamano y mientras mads lenta sea la rampa de

calentamiento mas pequeiias seran las particulas.

1.4.5 Almacenamiento de los catalizadores de oro.

El almacenamiento de los catalizadores de oro resulta importante porque en condiciones
ambientales las nanoparticulas de oro, reducidas (Au®) o no reducidas (Au**), soportadas
en o6xidos, son inestables, ya que las particulas de Au** tienden a reducirse se reduce y las
particulas de Au® se aglomeran.'® Estas evoluciones son inducidas por la luz y el agua
(humedad del aire) en el ambiente. Es por esto que el almacenamiento de los
catalizadores es una etapa critica para evitar que la muestra madure y por lo tanto para
obtener actividades cataliticas reproducibles. El almacenamiento de los catalizadores
secos, en un desecador a vacio en la oscuridad, y su reduccion antes de ser usados para
caracterizacion o catalisis es recomendado. Resultados similares pueden ser obtenidos
almacenando muestras en un refrigerador o un congelador, en la oscuridad. Para evitar la

foto-reduccion de precursores de Au®*, es recomendable realizar la preparaciéon de

12




INTRODUCCION

catalizadores en la oscuridad. El oro no reducido puede también ser muy sensible a las

técnicas de caracterizacion.®®

1.4.6 Efectos del soporte.

Los 6xidos de silicio, aluminio y magnesio fueron los primeros soportes utilizados para
nanoparticulas de oro, pero con el tiempo se han preparado catalizadores de éxidos de
titanio, cerio, entre otros. Los 6xidos sélidos (soportes) en suspensidn acuosa estan
generalmente cargados eléctricamente. Esta carga depende del pH de la solucién y del
punto isoeléctrico del soporte (PIE). El PIE es ampliamente usado para representar el pH al
cual la superficie de un éxido sélido inmerso tiene carga neta cero, este pH resultante es
cuando se tienen concentraciones equivalentes de complejos positivos y negativos. La

eleccién del soporte para un catalizador produce efectos en su actividad catalitica.

Los o6xidos son idealmente usados como soportes para catalizadores, porque sus
caracteristicas como estabilidad térmica, bajos costos y durabilidad fisica son excelentes.
En muchos casos, el drea especifica, porosidad y naturaleza del éxido soportado pueden
afectar las reacciones llevadas a cabo. Se ha reconocido que en los catalizadores
soportados por un éxido metdlico, éste no es solamente un soporte inerte sobre el cual se
dispersa la fase activa, sino que las propiedades intrinsecas de la superficie del soporte
determinan las interacciones metal-soporte como el grado de dispersiéon de la fase activa,

que influye sobre la actividad del catalizador.

Muchas de las diferencias en catalizadores de oro, soportados en diferentes éxidos,
podrian derivar de la variacién en las propiedades de los dxidos. Por ejemplo, el efecto del
PIE en el depdsito del Au; o el papel de la reducibilidad del dxido, que afectaria la
transferencia de oxigeno entre el soporte y las nanoparticulas de oro. Debido a que el oro
no adsorbe bien al oxigeno, la eleccidn del soporte es muy importante, de tal manera que
éste pueda proveer oxigeno reactivo. Se ha propuesto que la diferencia de la actividad
catalitica entre los catalizadores de oro soportado en diferentes dxidos corresponde al

mecanismo de adsorcién del oxigeno. En el caso de soportes inertes o no reducibles, el

13
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tamafio de las particulas de oro debe ser estrictamente controlado en el intervalo de 2-3
nm, de manera que ambos reactivos, el oxigeno y el mondxido de carbono, puedan ser
adsorbidos y activados en la superficie del oro. Recientemente se ha propuesto que la
naturaleza del soporte (sobretodo el grado de reducibilidad) ademas de afectar la
actividad catalitica, puede afectar la nucleacidn, el crecimiento y la morfologia de las
nanoparticulas de oro, ya que las interacciones particula-soporte pueden verse
considerablemente modificadas.’® También se ha demostrado que una fuerte interaccién
entre las particulas de oro y los defectos superficiales del soporte son criticos para
obtener altas actividades cataliticas en oxidacién de CO.*" Los defectos estructurales del
soporte podrian funcionar como centros de anclaje de las particulas de oro, evitando su

difusidon que produciria particulas de oro mas grandes, lo que se traduce en estabilizacién.

Aunque tanto el oro por si mismo y la titania (TiO,) son inactivos para la reaccién de
oxidacion del mondxido de carbono por debajo de los 227 °C, el Au/TiO, al 1 % peso de
oro y el polvo de oro depositado en la superficie de titania son activos a 15 °C.* * Se ha
encontrado también que el Au/TiO, sintetizado por el método de DP produce particulas
metalicas con forma hemisféricas, con sus partes planas pegadas al TiO,; mientras que los
métodos como la impregnacidon producen particulas esféricas de oro simplemente
cargadas sobre el soporte TiO,. Se ha probado que las particulas esféricas de Au,
simplemente cargadas sobre el soporte, necesitan temperaturas mas altas para que la
reaccidon ocurra y cause la oxidacion completa del CO para producir CO,. En el caso de las
particulas hemisféricas de oro fuertemente adheridas al soporte TiO,, éstas transforman
el CO a CO, a mas bajas temperaturas, debido al mayor contacto interfacial entre la

particula y el soporte, lo cual le proporciona mayor estabilidad a la particula metalica.”

1.4.7 Modificacion del soporte hacia la estabilizacion de los catalizadores de oro.

Los catalizadores con base en nanoparticulas de oro sintetizados mediante los métodos de

depdsito-precipitacion, utilizando o6xido de titanio como soporte, han resultado en
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catalizadores altamente activos en la reaccidén de oxidacién de CO, ya que se ha observado
una buena dispersién de la fase activa dentro del soporte y un tamano de particula

4748 A pesar de esto, no se ha logrado la estabilizacién de los catalizadores. Una

pequefo.
manera de superar el proceso de desactivaciéon es producir vacancias de oxigeno en la
superficie de las particulas del soporte.*’ Estas vacancias de oxigeno generan defectos
cristalinos que funcionan como centros de anclaje de las particulas de oro. Cdlculos
tedricos han demostrado que las particulas de oro se unen con mayor fuerza a una

superficie con gran nimero de defectos que a una con menor nimero de defectos.”

Un estudio realizado sobre la incorporacién de itrio en la red del TiO,,% utilizado como
soporte para los catalizadores de oro, favorece la formacion de vacancias de oxigeno, las
cuales son los sitios de adsorcion de las nanoparticulas de oro, actuando como centros de
nucleacién para los dtomos de oro. El tamafio de particula obtenido en este trabajo,
usando el método de depdsito-precipitacion con NaOH, fue grande (9-11 nm); sin
embargo, se mostré que la incorporacién de itrio incrementa la actividad para la oxidaciéon

de CO.

1.4.8 Sol-gel.

Los materiales ceramicos se pueden dopar con una amplia lista de compuestos, organicos
e inorganicos, para modificar sus propiedades fisicas y quimicas. El proceso sol gel es una
ruta quimica, basada en una mezcla de reactivos liquidos a nivel molecular, que permite
fabricar materiales amorfos y policristalinos, dopados con iones de tierras raras,
colorantes orgdnicos, nanoparticulas, etc., de forma relativamente sencilla. Su utilidad
radica en que necesita menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales.
El método sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal
de particulas sdlidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y condensacion de este sol
para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel
simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo

llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando el solvente y el agua
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residual.® Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general ain se tienen
solventes y agua en el material, ademds de que el tamafio del poro es considerable. Para

solucionar esto, el material se somete a un tratamiento térmico.

El método sol-gel presenta grandes ventajas sobre los ya conocidos en la sintesis de

vidrios, ceramicas, soportes y catalizadores, las cuales son resumidas a continuacion:

» Los precursores alcoxidos son faciles de purificar.

» Los materiales obtenidos tienen gran homogeneidad, ya que se parte de una
mezcla homogénea.

Se requiere menor temperatura de reaccién en la técnica sol-gel.

Posibilidad de sintesis de materiales nuevos.

Facilidad de preparacién de polvos ultrafinos (menos de 100 A).

Es facil introducir nuevos elementos en la red.

Permite el control quimico de las reacciones.

YV V. .V V V V

La velocidad de reaccién y el tipo de sdlido final pueden ser controlados en la
primera etapa mediante la adicion de catalizadores acidos o basicos.

» Existe una alta pureza del producto final.

El gel es un sistema polimérico que ha sido formado por una policondensacién quimica.

Existen esencialmente dos métodos para formar un gel:

a) Meétodo coloidal, consiste en la desestabilizacion de un sol.
b) Método de los alcéxidos, comprende la hidrdlisis y polimerizacién de
compuestos organometalicos (alcéxidos) los que se disuelven en alcoholes en

presencia de una cantidad limitada de agua.

Los alcoxidos metalicos usualmente empleados en la reaccién sol-gel estdan compuestos
por un metal rodeado de grupos alcoxi. Un alcoxi es un ligando formado al separar un

protén del hidréxilo en un alcohol, como en metoxi (-OCH3) o etoxi (-OC2H5).

En el proceso sol-gel para la produccién de titania, ésta es preparada generalmente por

reacciones de hidrdlisis y policondensacién de alcoxidos de titanio. Es bien conocido que
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los alcoxidos de titanio se hidrolizan vigorosamente en agua y se han aplicado varios
catalizadores para disminuir esta velocidad de reaccién, tipicamente se utilizan acidos

52,53

simples como acido nitrico, clorhidrico y acético. En el afo 1975 Yoldas descubrié que

la velocidad de peptizacion cae dramaticamente debajo de 80 °C y que la peptizacién con
acidos fuertes que contienen aniones no complejados (HNOs, HCI, HCIO4) forman soles
estables. La facilidad con que reaccionan los alcdéxidos metalicos con el agua, es una
propiedad sobresaliente de aplicacion directa en sol-gel. La hidrdlisis es el medio por el
cual un alcéxido se transforma en 6xido teniendo como intermediarios grupos hidréxido.
Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presente, la hidrélisis puede ser
completa, en donde todos los ligandos OR (alcéxidos) son reemplazados por grupos OH

como se muestra a continuacion:
Hidrolisis
Ti(OR)4 +4H,0 - Ti(OH)4 + 4ROH
O puede hidrolizarse parcialmente:

Ti(OR)4 + H,0 — (OR); —TiOH + ROH

Condensacion
Ti(OH), + Ti(OH), = (OH)3Ti—0 —Ti(OH); + H,0
(OR); —TiOH + (OR)3 —TiOH — (OR)3Ti— 0 —Ti(OR); + H,0

Calcinacidn

(OH)3Ti— 0 —Ti(OH); — 2TiO, + 3H,0

(OR)3Ti— 0 —Ti(OR); = 2TiO, + 3ROH

Por tanto, se entiende que los grupos OR pueden persistir debido a la hidrdlisis
incompleta, siendo las particulas resultantes hidrotitania amorfa, la cual sera TiO, hasta

después de haber sido calcinada.
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C. Coutier y col.>® han reportado que con una temperatura de densificado o calcinacion
por arriba de los 1000 °C se favorece grandemente la cristalizacién del TiO,. Ademas se ha
reportado que la adicion de iones de tierras raras (<5% at.) inhibe la transformacion de

anatasa a rutilo.

1.5 Oxido de titanio

El titanio es un metal de transiciéon de nimero atdmico 22, peso atomico de 47.88 g/mol y
cuya configuracion electrénica ([Ar]3d%4s?, capa d incompleta) hace del titanio un
elemento muy reactivo, que puede adoptar los nimero de oxidacién: +2, +3, +4, por lo
gue cuenta con una elevada reactividad con el oxigeno. El 6xido de titanio (o titania) es
una de las sustancias quimicas mds blancas que existen, refleja practicamente toda la
radiacion visible que le llega y la que no refleja la absorbe, manteniendo asi su color en
forma permanente. Su indice de refraccion es muy alto, incluso pulverizado o mezclado
con otros elementos, y por la misma razén es muy opaco. Es por excelencia utilizado como

foto-catalizador, no presenta toxicidad y es muy estable en soluciones acuosas.

El 6xido de titanio presenta tres estructuras cristalinas diferentes brookita, anatasa y
rutilo. La estructura cristalina del TiO, mas estable termodindmicamente es la estructura
de rutilo.”®> A temperaturas suficientemente altas las otras fases se transforman a fase
rutilo. Sin embargo, tanto el rutilo como la anatasa son las fases mds usadas para las
distintas aplicaciones de la titania, las cuales se muestran en la Figura 1.3. En ambas
estructuras el bloque basico consiste en un atomo de titanio rodeado de seis atomos de
oxigeno en una configuracién de un octaedro torcido. El nimero de bordes compartidos
de estos octaedros distingue las diferentes fases cristalinas. En la brookita hay tres bordes
compartidos, cuatro en la anatasa y dos en el rutilo, generando una densidad de masa

diferente para cada fase.”®
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Figura 1.3
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Se ha reportado en la literatura que la transformacidn de anatasa a rutilo ocurre entre 400
y 1100 °C.”” Se ha reportado también que cuando ocurre una transformacioén de la fase
anatasa a rutilo existe una pérdida drastica de area y porosidad®® por lo que resulta
conveniente trabajar con soportes de titania en fase anatasa en reacciones donde se
requiera una gran area superficial, lo que impone un limite maximo de temperatura en el

gue puede ser utilizada la titania como soporte en catalizadores.

Las propiedades electrénicas y cataliticas de la titania cambian cuando es dopada con
otros atomos, cuando se crean vacancias de oxigeno o cuando la valencia de algunos
atomos de titanio es reducida de 4+ a 3+, es decir, sus propiedades quimicas y
electronicas dependen de defectos locales de densidad y del tipo de impurezas

introducidas dentro de su estructura cristalina.”
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En un trabajo publicado por Bersani y col.?® se concluyd que la técnica sol-gel permite el
control de la fase cristalina, del niumero de defectos y del tamafio de los cristales de
dioxido de titanio. El catalizador de hidrélisis juega un papel muy importante en el
proceso, ya que mientras que el HCl favorece la transiciéon a rutilo, el acido acético

estabiliza la fase anatasa a mas altas temperaturas.

1.5.1 Materiales dopantes en titania.

Hay diversas formas en las cuales los dopantes pueden introducirse a una red inorgdnica,
sustitucionalmente o intersticialmente, o si el tamafio del dopante es mas grande que el
oxigeno, puede ser intercalado, produciendo una gran deformacion en la red. En el caso
particular del rutilo, la estructura nos permite incorporar dopantes de diferente tamafio.
Los sitios que ocuparan los dopantes preferencialmente dependen de su tamaio; se ha
reportado que en general los cationes mas grandes que 0.73 A preferiran los sitios

intersticiales.®*

Es sabido que los materiales de transicidn pueden ser incorporados dentro de una matriz
de titania principalmente de manera sustitucional y solamente en algunos casos en sitios
intersticiales, adicionalmente el rutilo presenta una gran tolerancia a aceptar cationes de

. . . . 1
diferente e inusual estado de oxidacién.®

La quimica de los metales de transicion estda gobernada principalmente por su
configuracion electronica mas que por la carga o el estado de oxidacién. En este caso son
menos reactivos como elementos y mas facilmente oxidados a mds altos estados de
oxidacién. Pudiendo con esto generar vacancias de oxigeno dentro de la red de la titania.
Por otra parte, la transicién de la fase anatasa a rutilo depende fuertemente del tipo de
dopante, ya que se puede cambiar la temperatura de transicion de anatasa a rutilo
drasticamente cambiando el tipo de dopante, parece ser que a mayor tamano de radio
idbnico mayor temperatura de transiciéon de fase, lo que indica la fuerte influencia del

dopante sobre la temperatura de transicién de fase anatasa a rutilo.

20




INTRODUCCION

1.5.2 Lantano y Cerio

Tanto el lantano como el cerio son metales de transicidon cuya principal caracteristica es su
configuracion electrénica mediante la cual se permite adquirir diferentes estados de
oxidacion a estos elementos, pudiendo alcanzar una carga positiva tan alta como la de su
grupo, e incluso en ocasiones negativa como en algunos complejos de coordinacién. Esto
los hace excelentes candidatos como materiales dopantes en la red de Ila titania en

busqueda de la estabilizacién de los catalizadores de oro.

El lantano es un metal de transicion de numero atémico 57, peso atdomico de 138.91
g/mol con una configuracién electrénica [Xe]5d'6s?, su estado de oxidacién mas comdn es
+3, pero puede presentar varios estados de oxidacién por lo anteriormente citado. Es el
segundo elemento mds abundante del grupo de las tierras raras e ingrediente importante
en la manufactura del vidrio. Proporciona un alto indice de refraccién al vidrio y se utiliza
en la fabricacién de lentes de gran calidad. El lantano es uno de los elementos quimicos
raros, que puede ser encontrado en equipamientos de las casas, como son las televisiones
en color, lamparas fluorescentes, lamparas ahorradoras de energias y vidrios. Todos los
elementos quimicos raros tienen propiedades comparables. El lantano puede ser
raramente encontrado en la naturaleza, porque aparece en muy poca cantidad. El uso del

lantano estd todavia creciendo, debido a que es adecuado para producir catalizadores.
Otras de sus aplicaciones son:

e Aleado con cerio, neodimio, praseodimio, gadolinio e iterbio forma la aleacién
llamada mischmetal, utilizada para fabricar piedras de encendedor.

e El 6xido de lantano confiere al vidrio resistencia a las bases y se emplea para la
fabricacion de vidrios 6pticos especiales. Ademas se usa para fabricar crisoles.

e Se estdn produciendo esponjas de hidrogeno con aleaciones que contienen
lantano. Dichas aleaciones admiten hasta 400 veces su volumen de gas y el
proceso es reversible. Cada vez que toman gas se libera energia calorifica, por lo

gue tienen la posibilidad de convertirse en sistemas de conservacion de energia.
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e Es utilizado como componente de las pantallas intensificadoras de las unidades de

rayos X.

El Cerio, al igual que el lantano, es un metal de transicién de numero atémico 58, peso
atémico de 140.12 g/mol y tiene una configuracién electrénica [Xe] 4f'5d'6s?, su estado
de oxidacion mas comun es +3. Es el elemento metdlico mas abundante del grupo de las
tierras raras en la tabla periddica. El cerio se encuentra mezclado con otras tierras raras en
muchos minerales, en particular en monacita y blastnasita y también se halla entre los

productos de la fisidon de uranio, torio y plutonio.

Aunque la valencia comun del cerio es 3, forma también una serie de compuestos
tetravalentes y es la Unica tierra rara que existe como ion tetravalente en solucién acuosa.
Aunque en alta pureza se le puede separar de las otras tierras raras por métodos de
intercambio iénico, por lo general se separa quimicamente aprovechando su estado
tetravalente. Al igual que el lantano el uso del cerio sigue aumentando para la produccidn

de catalizadores.
Algunas de sus aplicaciones son:

e Algunos de sus derivados se usan en pirotecnia y como materiales ceramicos.
e Enlaaleacion hierro de las piedras de mechero.
e El 6xido de cerio se usa para el pulido de lentes.

e Enlas aleaciones de los imanes permanentes.

El lantano y el cerio, como todos los metales tierras raras, tienen un moderado nivel de
toxicidad por lo que son materiales peligrosos en el ambiente de trabajo, debido al hecho
de que al estar expuestos por largos periodos pueden ser inhalados pudiendo causar

danos a la salud.
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1.5.3 Titania dopada con cerio y con lantano.

89,70 3 través del

Se han reportado trabajos sobre titania dopada con cerio®® y con lantano
método sol-gel, en donde la presencia del cerio y del lantano inhibe la transicion de fase

anatasa a fase rutilo del TiO,, es decir brinda estabilidad a la fase anatasa.

En el caso de la titania dopada con cerio, este ultimo en forma de CeO,, sélo era posible su
deteccion en difraccion de rayos X cuando la cantidad de cerio era mayor a 50 % en peso.
Se reporté una disminucidon del promedio de tamafio de particula tanto de titania
(anatasa) como de ceria (CeO,) en los materiales sintetizados mediante sol-gel respecto
de los compuestos puros. La deteccidn del cerio mediante espectroscopia Raman sélo fue
posible cuando la cantidad de cerio fue de 70 % en peso. Se reporté que cuando el cerio
se encontraba en cantidades menores o iguales a 5 % en peso, éste se encontraba como
Ce®', a mayores cantidades se encontré como Ce*". Se propuso que el cerio nucleaba en
las vacancias de oxigeno dentro de la red de la anatasa y que este no podia sustituir al Ti*
Y finalmente se reporté que la superficie de la titania dopada con cerio se encontraba

enriquecida con TiO,.

En el caso de la titania dopada con lantano, se reporté que el lantano estaba en la forma
La,0; tanto en la superficie como dentro de la red de la titania, y que su presencia inhibe
la transicién de fase anatasa a rutilo, brindandole estabilidad. No fue posible observar al
lantano (cantidades menores a 5 % en peso) mediante espectroscopia Raman,
atribuyendo las diferencias en los espectros Raman a la disminucion en el tamano de

particulas de la anatasa y el desorden inducido por la presencia del lantano.

Cabe mencionar que existe una gran diferencia entre los radios iénicos del titanio, el cerio
y el lantano, siendo 0.69, 1.07 y 1.22 A respectivamente. Asi como también existe
diferencia entre las estructuras cristalinas de los oxidos de titanio (brookita, anatasa,
rutilo), cerio (Ce**, Ce™) y lantano (La**) ver Tabla 1.1. Sin embargo, se pretende lograr
una solubilidad parcial de estos elementos dentro de la titania con lo cual se podrian

generar vacancias de oxigeno que permitan la nucleacion de las particulas de oro, esto
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Ultimo para evitar su aglomeracidn vy sinterizacién en los catalizadores de oro, lo que

podria permitir la estabilizacién de los catalizadores con base en nanoparticulas de oro.

Tabla 1.1 Sistemas cristalinos de los diferentes oxidos.

Oxidos

Sistema cristalino

titanio-brookita

ortorrombico

titanio-anatasa tetragonal
titanio-rutilo tetragonal
ce® hexagonal

ce* cubico
La®* hexagonal
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2.A OBIJETIVOS.

Sintetizar sistemas cataliticos basados en nanoparticulas de Au, soportados sobre éxido de
titanio dopado con cerio y con lantano. Estudiar los cambios en la estructura vy
composicion en funcion del procedimiento de sintesis, tratamiento y almacenamiento de
los catalizadores, para posteriormente correlacionarlos con sus propiedades cataliticas

como actividad y estabilidad en la reaccién de oxidacién de mondxido de carbono (CO).

Objetivos particulares:

» Sintetizar 6xido de titanio puro y dopado con cerio y con lantano mediante la

técnica sol-gel a distintas cantidades de cada material dopante.

» Sintetizar los catalizadores de oro mediante la técnica de depdsito-precipitacion

con urea, utilizando la titania y titania dopada como soporte.

» Determinar el tamafio de las particulas de oro y su dispersion sobre los soportes,
mediante TEM, DRX. Las propiedades estructurales y composicién mediante UV-vis
y EDS. La reducibilidad de los catalizadores mediante TPR. La interaccidn entre el
CO vy los sitios de adsorciéon de la superficie catalitica, de los catalizadores
sintetizados, mediante DRIFTS. Finalmente relacionar todas estas caracteristicas

con la actividad catalitica y estabilidad de los catalizadores.

» Evaluar las condiciones de trabajo en las que un catalizador logre presentar una

alta actividad catalitica y estabilidad.
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2.B HIPOTESIS.

La sintesis de titania mediante la técnica sol-gel permitird la incorporacion de otros
elementos, como el cerio y el lantano, dentro de la estructura cristalina del diéxido de
titanio, cuya incorporacion dentro de la red puede ser de manera intersticial o
sustitucional. Mediante la incorporacion de cerio (Ce®') o lantano (La**) dentro de la red
de la titania de manera sustitucional se generardn vacancias de oxigeno como resultado
de la compensaciéon de la diferencia de cargas, entre el estado de oxidacién del titanio
(Ti*") y el cerio (Ce®") o lantano (La*"). Las vacancias de oxigeno funcionaran como centros
de anclaje para las particulas de oro dentro de la red con lo que se pretende evitar su
aglomeracion vy finalmente la estabilizacién de los catalizadores con base en

nanoparticulas de oro.
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3. PARTE EXPERIMENAL.

3.1 Sintesis de titania dopada mediante sol-gel.

Para la técnica sol-gel se utilizd butédxido de titanio (Ti(OC4Ho)s) 97 % pureza, butanol
(C4H90OH), acido nitrico (HNOs), agua destilada y los nitratos de cerio (Ce(NOs)3-6H,0) y

lantano (La(NOs)s:6H,0) como precursores de los metales dopantes.
La reaccidn global y la estequiometria utilizada se muestran a continuacion:
Ti(OBu)4 + 4 BuOH + 8 H,0 - TiO, + nBuOH
Ti(OBu), + 4 BuOH + 8 H,0 + nCe(NO3)3 - Ti;_,Ce, 0, + nBuOH
Ti(OBu)4 + 4 BuOH + 8 H,0 + nLa(NO3); — Ti,_,La,0, + nBuOH

La preparacioén se realizé de la manera siguiente: se mezclaron el butanol, el agua y la sal
precursora del metal dopante en un vaso de precipitados que en agitaciéon constante y
mediante la adicién de HNO; diluido (0.1 M) se llevd la mezcla hasta un pH acido de 3. La
mezcla se vertié en el reactor, que en este caso era un matraz de bola de 3 bocas
acoplado a un sistema de refrigeracion (Figura 3.1), en donde se calentd a una
temperatura de 70 °C, manteniendo siempre una agitacidon constante dentro del reactor.
Inmediatamente después de llegar a 70 °C se vertid gota a gota el butdxido de titanio
dentro del reactor. Al finalizar el goteo del butéxido de titanio se dejé un tiempo de

reaccion de 24 horas manteniendo temperatura y agitacion constantes.

Al finalizar el tiempo de reaccién el producto obtenido se secé en una mufla a 100 °C
durante 24 horas. Posteriormente se pulverizé el producto obtenido. Finalmente éste fue
sometido a un tratamiento térmico con una rampa de calentamiento de 2 °C/min desde la
temperatura ambiente hasta 500 °C, permaneciendo 4 horas a esta Ultima temperatura y

dejando enfriar pasado este tiempo.
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Figura 3.1 Equipo para la sintesis sol-gel.

Cabe mencionar que fue sintetizado dxido de titanio puro para utilizarlo como soporte de
referencia, y se sintetizaron una serie de oxidos con diferente contenido de cerio y
lantano, de 0.5, 1, 3y 5 % en peso tedrico del metal, respecto a la cantidad total de titania

a sintetizar, para cada elemento quimico. Los cdlculos se muestran en el ANEXO A.

3.2 Depdsito de las particulas de oro.

Se utilizé como precursor del oro al 4cido cloroaurico (HAuCls-3H,0) y como soportes a los
productos obtenidos del dopado de titania. El depdsito de las particulas de oro se realizd

mediante el método de depdsito-precipitacion con urea (DPU), manteniendo un 3 % en
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peso tedrico de oro para cada catalizador. Los catalizadores fueron preparados en

ausencia de luz, ya que es sabido que ésta descompone y reduce a los precursores del oro.

Los catalizadores fueron preparados mediante el método de DPU de la siguiente manera:
1.5 g de soporte fue agregado a un volumen de una solucién de HAuCl; cuya
concentracion fue de 4.2 x 10> M, y con urea que en ese mismo volumen presentaba una
concentracién de 0.42 M (ver ANEXO B). La solucidon del precursor de oro, el soporte y la
urea se colocaron en un reactor de doble pared tipo batch. Se fijé la temperatura de la
solucion a 80 °C, mediante un recirculador de agua, y el reactor permanecid
vigorosamente agitado durante 16 h (Figura 3.2). La descomposicion de la urea permite un

cambio gradual en el pH de la solucidn, desde un pH acido a uno basico.

Recirculador de agua

Salidade Agua
T~80°C

Entradade Agua

Reactortipo
T~80°C

Batch

Mezcla

reaccionante -
Agitador magnético

Figura 3.2 Reactor de tanque agitado de doble pared por lotes, forrado con aluminio. La

temperatura de reaccion fue controlada mediante un recirculador de agua.
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Después del procedimiento de depdsito-precipitacion, las muestras fueron centrifugadas y
el sedimento lavado con 100 mL de agua destilada por cada 1 g de soporte utilizado a 50
°C en el reactor agitado durante 10 minutos. Se realizaron cuatro lavados, tomando nota
del pH de cada lavado. Posteriormente el sélido resultante se secd a vacio a 80 °C durante
2 h. El sdélido obtenido es finamente pulverizado, etiquetado y almacenado en un
desecador a vacio a temperatura ambiente y apartado de la luz para prevenir cualquier
alteracion, como lo son la reduccién de las particulas de oro y la aglomeracién de las

particulas de oro (maduracién de Ostwald).

3.3 Tratamiento térmico de los catalizadores.

Para la activacién de los catalizadores (reduccidn de las particulas de oro) se utilizaron dos
gases de tratamiento, aire e hidrégeno, bajo una rampa de calentamiento constante de 2
°C/min a diferentes temperaturas (200, 300, 400 y 500 °C) para determinar las condiciones
Optimas a las cuales resulta una mejor actividad catalitica. Estos fueron llevados a cabo en
un reactor tipo “U” con un plato poroso de aproximadamente 15 mm de diametro interno
(Figura 3.3). El tratamiento térmico se realizd con una corriente de 1 mL/min de gas
(hidrégeno o aire) por cada 1 mg de muestra. El reactor se calentd hasta una temperatura
determinada, permaneciendo 2 h a esta temperatura final, posteriormente se dejé enfriar
hasta alcanzar la temperatura ambiente e inmediatamente después se sometieron a las
pruebas de actividad y estabilidad, esto para evitar tener alteraciones de las particulas por
su sensibilidad a la luz y al aire. También se trataron las muestras para someterlas a
pruebas de caracterizacidn, para lo cual una vez finalizado el tratamiento se etiquetan en

un frasco, se guardan a vacio y temperatura ambiente en un desecador apartado de la luz.

Cabe mencionar que se mantuvieron dos parametros constantes en los tratamientos
térmicos. La rapidez de calentamiento de 2 °C/min para todos los casos. La relacién entre
velocidad de flujo y cantidad de la muestra de 1 mL/min por 1 mg de muestra. Como es
sabido, una rapidez de calentamiento pequefa y una relacion grande entre la velocidad de

flujo/cantidad de muestra, generara un tamanio de particula pequefio.
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Figura 3.3 Dispositivo experimental empleado para tratar térmicamente los
catalizadores. Los tratamientos térmicos son realizados en un reactor en forma de U,

acoplado a un horno donde se pueden controlar la temperatura y el flujo de gas.

3.4 Actividad catalitica y estabilidad.

La reaccién de CO + O, fue estudiada en un reactor vertical equipado con un plato poroso,
a presidon atmosférica, donde se observd la conversidon y actividad de cada uno de los
catalizadores. Las muestras son previamente tratadas térmicamente in-situ, antes de
iniciar las pruebas de actividad catalitica. Se colocaron 40 mg de catalizador. La
composicion del gas reactante tiene 1% de CO y 1% de O, y el resto es inerte (nitrégeno,
N,). El flujo total del gas de reaccidon es de 100 mL/min. El sistema de reaccidn esta
acoplado a una unidad de caracterizacién por cromatografia y espectrometria de masas, lo

gue permite identificar los compuestos a la salida del reactor, cuantificar el grado de
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reaccidon y con esto evaluar el funcionamiento del catalizador. Los efluentes de gases del
reactor fueron analizados en un cromatdgrafo de gases (Figura 3.4). La conversion de la
corriente en el tiempo fue registrada y se determind la actividad y estabilidad de los

catalizadores.

Sistema de micro-reaccion

PC-Software para
control de flujo del gas

y temperatura Cromatdgrafo de gases (GC)

s

Entradade gases al
reactor

Micro-reactorde cuarzo

< \ Catalizador
Efluente de reaccion Lana de cuarzo (40 mg)

hacia analisisquimico Plato poroso
(GC)
Figura 3.4 Representacion del equipo utilizado para las pruebas cataliticas.

Las pruebas cataliticas, en la reaccién de oxidacién de CO, se realizaron en un equipo RIG-
150 (In-Situ Research RIG-150 Cat Characterization System), en el cual se encuentra el
reactor vertical de plato poroso y desde el cual son manipulados los flujos de los gases;
acoplado a un cromatografo de gases a la salida del reactor. El cromatégrafo es de la
marca Agilent Technologies 6890N GC System, con una columna HP PLOT Q y con un

detector de ionizacién de flama (FID).
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3.5 Técnicas de caraterizacion.

3.5.1 Espectroscopia Raman (RS).

La espectroscopia Raman se utiliza cominmente en quimica, ya que la informacidn
vibracional es muy especifica para los enlaces quimicos de las moléculas. Por lo tanto,
proporciona una huella dactilar de la molécula con lo que puede ser identificada. Otra
forma de uso de la técnica es el estudio de cambios en las uniones quimicas, por ejemplo

cuando un sustrato se afiade a una enzima.

En la espectroscopia Raman, la muestra es irradiada por un rayo laser intenso en la regién
visible, y la luz dispersada es observada generalmente en la direccién perpendicular al
rayo incidente. La luz dispersada es de dos tipos: la llamada dispersidon Rayleigh, que es
fuerte y tiene la misma frecuencia que el rayo incidente (vp), y la otra, llamada dispersién
Raman, la cual es muy débil y tiene frecuencias vo + v, donde v, es la frecuencia
vibracional de la molécula. Las lineas vg - vin Y Vo + Vin Son llamadas lineas de Stokes y anti-
Stokes respectivamente. Asi en la espectroscopia Raman, medimos la frecuencia
vibracional (v,) como un cambio de la frecuencia del rayo incidente (vo). Los resultados de

espectroscopia Raman se utilizan para la identificacién de las fases presentes.

Con el fin de identificar las fases presentes asi como detectar posibles cambios en los
materiales dopados, los espectros Raman fueron medidos en un espectrémetro Raman
dispersivo, Nicolet-Almega XR. Los espectros fueron colectados en la zona de frecuencias
de 110 a 3000 cm'l, con resolucién de 4 cm'l, como fuente de excitacion se utilizé una
longitud de onda de 532 nm (laser de Nd:YVO,) en el Centro de Ciencias Aplicadas y

Desarrollo Tecnolégico de la UNAM.
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3.5.2 Area especifica (BET).

El area especifica y la porosidad son propiedades importantes en el campo del disefio del
catalizador y en la catalisis heterogénea. El area total es un criterio crucial para los
catalizadores soélidos ya que ésta determina la accesibilidad de los sitios activos y a
menudo estd relacionada con la actividad catalitica. La arquitectura de los poros en un
catalizador heterogéneo controla los fendémenos de transporte y gobierna la selectividad
en reacciones catalizadas. Las propiedades, tales como el volumen de poro y la

distribucién de tamafio de poro, son pardmetros esenciales de los catalizadores.

La adsorcién de gas entre otros métodos es usada rutinariamente en catdlisis heterogénea
para caracterizar materiales porosos. La IUPAC reconoce tres tipos de poros segun su
tamafio, si son mayores de 50 nm se conocen como macroporos, si su didmetro esta
comprendido entre 2 y 50 nm se trata de mesoporos y si son menores de 2 nm son

microporos.

La idea central del método BET consiste en que conocida la cantidad de gas adsorbido
necesario para formar una monocapa, y por tanto el nimero de moléculas que forman la
monocapa, es posible estimar el area del sélido sabiendo el drea que ocupa cada molécula
adsorbida. A partir de un experimento de fisisorcidn Brunauer y colaboradores partieron
de la ecuacién de Langmuir y la aplicaron a una adsorcién en capas multiples y llegaron al

resultado:

p__ 1  (e=Dp
V(Po —P) VUmC  CUmDo

Donde pg es la presion de vapor o de saturacion, p es la presion de gas, c es una constante
para cada temperatura, v es el volumen de gas adsorbido, v, es el volumen de una capa
de gas. De la ecuacidén anterior, a través de una correlacién lineal entre p/v(po-p) Y p/po,
puede obtenerse el area especifica del adsorbente sdlido. El experimento de fisisorciéon

puede revelar también la forma de la porosidad presente en las muestras.

34




PARTE EXPERIMENTAL

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de
gas se conoce como isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorciéon son muy utiles
para la caracterizacion de sélidos porosos. La IUPAC reconoce 6 tipos de isotermas de

adsorcion. En la Figura 3.4 Se muestra un esquema de cada una de ellas.

Tipo I Tipo II Tipo III
—

Cantidad adsothida
Cantidad adsothida
Cantidad adsorhida

0 1 PPa

Tipo IV

[}

1 P/Pa 0 1 PPo

Tipo V Tipo VI

Cantidad adsothida
Cantdad adsorhida
Cantdad adsorhida

0 1 PFo 0 1 P/Pa I 1 PPa

Figura 3.4 Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcidn se produce a presiones relativamente
bajas y es la que muestran los sélidos microporosos. La isoterma tipo Il es caracteristica de
sélidos macroporosos o no porosos y se presenta cuando hay adsorcidn fisica en
multicapas. La isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccidn adsorbato-adsorbente es
débil sobre sélidos no porosos o macroporosos. La isoterma tipo IV es caracteristica de
sélidos mesoporosos, ésta presenta un importante incremento de la cantidad adsorbida a
presiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado de
multicapas. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el
tramo final no es asintdtico, se da en soélidos microporosos o mesoporosos. La isoterma

tipo VI es poco frecuente, este tipo de adsorcién en escalones ocurre sélo para sélidos con
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una superficie no porosa muy uniforme, este tipo de isoterma de ha observado en la

adsorcion de gases nobles en carbén grafitizado.

La isoterma tipo | se caracteriza por el hecho de que toda la adsorcién ocurre a presiones
relativas bajas, mostrando un gran aumento en la cantidad de gas adsorbido al principio
de la isoterma y posteriormente un gran rango de presiones relativas en el que no se
produce adsorcién. En los microporos, donde el potencial de adsorciéon es mayor, la
presion relativa necesaria para producir la adsorcidon es pequeiia. El hecho de que, una vez
llenados los microporos, el sélido no sea capaz de adsorber mas gas (parte horizontal de la
isoterma) nos indica que no existe adsorcién de multicapas tal y como ocurre para poros

mas anchos.

La forma de las isotermas nos puede dar alguna indicacién sobre el tipo de porosidad del
sélido. Se han desarrollado numerosos métodos con el objetivo de estimar algunas de las
propiedades relacionadas con la porosidad de los sélidos tales como la superficie
especifica, el volumen de poros, la distribucion del tamafio de poros, etc. Para calcular la
distribucién del tamafio de mesoporos a partir de datos de la isoterma de adsorcidn se
han desarrollado muchos métodos, la mayor parte de los métodos estan basados en el

modelo BJH desarrollado por Barret y colaboradores.”

En el presente trabajo las muestras fueron secadas a vacio in-situ, posteriormente se
pesaron y el drea especifica, volumen y distribucién de tamafio de poro de los soportes se
determinaron por el método de adsorcién-desorcién de N, (BET) en un equipo
Quantachrome Autosorb, en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la

UNAM.

3.5.3 Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS).

Mediante el microscopio electrénico de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) se
puede explorar la superficie de la muestra punto por punto. Su funcionamiento se basa en

recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones, los cuales pueden
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dispersarse al alcanzar la muestra o provocar la aparicién de electrones secundarios y
retrodispersados. Los electrones secundarios y los retrodispersados son recogidos y
contados por un dispositivo electrénico. Cada punto leido de la muestra corresponde a un
pixel en un monitor de televisién. Cuanto mayor sea el numero de electrones contados
por el dispositivo, mayor serd 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
proceso de deteccién involucra la captura de rayos X a través de un cristal detector, que
genera pulsos eléctricos por medio de un preamplificador, las sefiales se adaptan
mediante un amplificador lineal y finalmente se hacen pasar a un detector de rayos X,
donde los datos se muestran como un grafico de nimero de cuentas contra energia en
una computadora. Los datos obtenidos reflejan la cantidad de cada elemento en la

muestra tanto en % p/p como en % atomos en la muestra.

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

elementos sea mayor a 1000 ppm.

Para determinar la composicidon quimica experimental de los catalizadores sintetizados, es
necesario observar muestras de los catalizadores en un SEM, esto nos determinara la
cantidad porcentual de cada elemento en un catalizador, asi como también la cantidad de

atomos de los elementos en la muestra.

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 Electrénica de
la Facultad de Quimica de la UNAM, ubicado en la Unidad de Servicios de Apoyo a la

Investigacion.
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3.5.4 Espectroscopia UV-visible.

La espectroscopia de UV-Visible, consiste en irradiar la muestra con radiacién
electromagnética correspondiente al rango de 200-800 nm; cuando nanoparticulas
metalicas son irradiadas con luz UV-vis, la oscilacidon del campo eléctrico de ésta provoca
la oscilacién coordinada de los electrones del metal, lo que da lugar a la oscilaciéon de la
nube electrdnica respecto a la estructura del nucleo. La frecuencia de las oscilaciones esta
determinada por cuatro factores: la densidad electrdnica, la masa efectiva del electréon y
la forma y tamafio de la distribucion de carga. La oscilacidn colectiva de los electrones se
denomina resonancia bipolar de plasmén de la particula.?? A su vez la radiacién
electromagnética sobre las nanoparticulas provoca la absorcidon selectiva de fotones,
presentando asi la banda de plasmdn, que es una banda de absorcidén caracteristica para
cada metal, de manera tal que las propiedades dpticas de estas nanoparticulas puedan ser

monitoreadas por UV-vis.

La irradiacién de los catalizadores con un haz luminoso del rango UV-Vis genera cierta
absorbancia a una longitud de onda, que se registra en el software de la computadora,

donde se observa los diferentes espectros de absorcidén obtenidos.

La banda de plasmon caracteristica para el oro metalico esta entre 550-560 nm;®* en un
espectro de absorcidn, el plasmén se identifica por una cresta alrededor de la longitud de
onda mencionada.

Con el fin de detectar la presencia de particulas metdlicas de manera cualitativa se

realizaron pruebas de absorcién luminosa de UV-Visible.

Las muestras analizadas en el espectroscopio fueron previamente sometidas a
tratamiento térmico a 300°C con aire. Los espectros fueron obtenidos en un

espectrofotémetro CARY 5000 (UV-vis-NIR) de la marca Agilent Technologies.
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3.5.5 Espectroscopia IR de reflectancia difusa (DRIFTS).

Cuando una molécula absorbe energia de una radiacién electromagnética, puede sufrir
varios tipos de excitacion: electrénica, rotacional, que induce cambios en el espin nuclear,
de deformacion de enlace y de ionizacion. Todas estas absorciones aparecen en regiones
diferentes del espectro electromagnético, ya que cada modo de excitacidn requiere una
cantidad especifica de energia y estos fendmenos estan cuantificados, es decir que para
gue ocurra una transicion determinada se absorbe energia de una longitud de onda
caracteristica. La energia de excitacién es inversamente proporcional a la longitud de
onda, por lo que las radiaciones de menor energia corresponden a las de mayor longitud

de onda.

La radiacion electromagnética infrarroja tiene una energia que no es suficiente para
producir transiciones electrénicas; sin embargo, su energia es similar a las pequefias
diferencias energéticas entre los distintos estados vibracionales y rotacionales existentes
en la mayoria de las moléculas. El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene
como resultado de medir la intensidad de una radiacidn exterior absorbida, para cada
longitud de onda, que hace posible la transicién entre dos niveles de energia vibracional
diferentes. Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia corresponde con un
movimiento vibracional de los atomos de la molécula. Las diferentes combinaciones de
masas atdmicas y energias de enlaces constituyen sistemas que vibran a diferentes
frecuencias, cuando la molécula absorbe radiacion electromagnética, ademas de los
diferentes movimientos vibracionales, del atomo en la misma molécula, producen
absorcién a diferentes nimeros de onda; por lo que cada molécula presenta un espectro

caracteristico.

El método de reflectancia difusa o DRIFTS, por sus siglas en inglés, es una técnica de IR
donde se colecta y analiza energia de IR dispersada y que se utiliza principalmente para
muestras en polvos. Cuando la muestra es irradiada con IR, puede ser reflejada de la
superficie de la particula o transmitida a través de la particula. La energia que es reflejada

por la superficie normalmente se pierde, mientras que la que pasa a través de la particula
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puede ser reflejada por una siguiente particula o transmitida a través de otra particula.
Este evento de transmitancia-refractancia puede ocurrir muchas veces dentro de la
muestra. Finalmente la energia de IR transmitida-refractada es recolectada por un espejo

esférico, el cual enfoca hacia el detector.

Se ha tratado de asociar cada banda de absorcién que aparece en un espectro con la
adsorcién de CO sobre la superficie catalitica, esta adsorciéon de CO puede darse sobre
diferentes sitios, en el cual puede estar una particula metdlica, una particula oxidada, una
aleacion de particulas metdlicas o simplemente el soporte. En los espectros DRIFT se
presentan bandas de absorcion de energia las cuales estan asociadas a la adsorcién de CO
sobre la superficie del catalizador, para simplificar la nomenclatura referiremos las bandas
de absorcién de energia como las bandas de adsorciéon de CO,, CO y especies carbonato
que se le asocian, es decir que una banda de adsorcién de CO,, CO y especies carbonato
en realidad se observa en el espectro como una banda de absorcidon de energia a un

determinado nimero de onda.

En la Tabla 3.1 se muestran los valores reportados®® "' de las bandas de absorcion

asociadas a la adsorcién de CO,, CO y especies carbonato sobre la superficie catalica.

Tabla 3.2 Bandas de absorcién asociadas a adsorcion de CO,, CO y especies carbonato a

distintos numeros de onda.

Asignacion de adsorcién | Ndmero de onda (cm™)
CO, 2360
CO-TiO, 2170
CO-Au° 2110
co-Au®* 2130-2110
CO-Au” 2080-2050
Carbonato 1800-1400

Con el incremento gradual de la temperatura durante los espectros DRIFT disminuye la
intensidad del pico de adsorcion del CO sobre particulas de oro metadlicas alrededor de

2110cm.”?
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Los analisis mediante el DRIFT nos permiten estudiar la adsorcion del CO sobre los sitios
activos del catalizador, sus interacciones con la superficie del catalizador, asi como la
presencia de las especies COs*, para correlacionar esta informacién con la actividad

catalitica de los catalizadores.

Se colocd la muestra dentro de la celda DRIFT, se cerrd la celda y se sometié la muestra a
un tratamiento térmico in-situ a 300 °C con un flujo de aire de 40 mL/min. El tratamiento
térmico se realizé con una rapidez de calentamiento de 2 °C/min, desde temperatura
ambiente hasta 300 °C, permaneciendo durante 2 horas a esta temperatura para
posteriormente dejarla enfriar hasta temperatura ambiente. Durante todo este tiempo se
mantiene el flujo de aire constante. Cuando se llega a temperatura ambiente se
comienzan a tomar los espectros, uno con aire y posteriormente, se hace pasar un flujo de
30 mL/min de CO al 5% (mezcla CO/He), a través de la celda DRIFT, a temperatura
ambiente, colectando espectros hasta que se observara un espectro constante,
posteriormente se realizaron espectros con el mismo flujo de CO al 5% pero ahora con

incrementos en la temperatura, desde temperatura ambiente hasta los 300 °C.

La espectroscopia FTIR fue realizada en un equipo Nicolet Nexus 670FT-IR marca THERMO,
equipado con celda DRIFT marca Harrick, que permite el tratamiento térmico in-situ, el

control de temperatura asi como el control del flujo de alimentacién de gases.

3.5.6 Difraccion de Rayos X (XRD).

En particular la difraccién de rayos X (DRX) consiste en la dispersién de las ondas, cuando
éstas interaccionan con la materia ordenada (cristales). Esta técnica tuvo sus inicios en el
descubrimiento, De Von Laue’s en 1912, de que los cristales difractan los rayos X. La
radiacion X se produce generalmente bombardeando materia con electrones de alta
energia o con rayos X, al hacer incidir un haz de electrones, acelerado por una diferencia
de potencial de algunas decenas de kV, sobre un trozo de metal, éste emite radiacion X

por efecto del bombardeo electrdnico. Los rayos X tienen longitudes de onda similares a
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las distancias interatdmicas en los materiales cristalinos, por lo que podemos utilizar la
DRX como método para explorar la naturaleza de la estructura molecular. Los rayos X
interaccionan con la materia a través de los electrones que la forman, cuando la radiacién
X alcanza un electrén, también éste se convierte en fuente de radiacidon electromagnética.
Los rayos X penetran profundamente dentro del material donde reflexiones adicionales
ocurren en miles de planos paralelos consecutivos. Desde que los rayos X son reflejados
en la misma direccidn, la superposiciéon de los rayos dispersados ocurre. Un rayo
difractado puede definirse como un rayo compuesto de un gran numero de rayos
dispersados que se refuerzan mutuamente. La difraccion es, por tanto, esencialmente un
fenomeno de dispersion. Los atomos dispersan la radiacién incidente en todas
direcciones, y en algunas direcciones los rayos dispersados estardn completamente en
fase y por tanto se refuerzan mutuamente para formar rayos difractados. Por lo tanto, el
cristal puede dar origen a haces difractados en determinadas direcciones. Es decir que
cada cristal difractard rayos en un angulo especifico y estos rayos difractados son el
resultado de la reflexién debida a planos paralelos que interfieren de manera aditiva para
obtener una gran intensidad. La intensidad estd directamente relacionada con la cantidad

y tamafio de las particulas en la muestra.

La difraccién de rayos X es una técnica estadistica mediante la cual se pueden identificar
las fases cristalograficas presentes en una muestra. Mediante la difraccién de rayos X
también se puede conocer el grado de dispersidén de las particulas en una muestra, esto
mediante la deteccion de la presencia de cumulos de particulas, con un aumento en la
intensidad de conteos a un angulo de difraccién (26) determinado, lo cual nos indicaria
gue no es bueno el grado de la dispersidn de las particulas en la muestra. Debido a que se
trata de una técnica estadistica, la presencia de cimulos de particulas podria interpretarse
como la presencia de particulas de gran tamafio, con picos de gran intensidad a cierto
angulo de difraccién. También puede suceder que existan particulas de gran tamafio (por
ejemplo 30 nm), sin embargo, si el nimero de particulas de gran tamafio es pequefio en
comparacion al nimero total de particulas, la intensidad de los picos debido a las

particulas de gran tamano seria imperceptible. Cuando se presentan alguna de las
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situaciones anteriores en donde se tienen picos de gran intensidad, y no se sabe si estos
son debidos a particulas de gran tamafio o a cumulos de particulas, es necesario
determinar el tamafio promedio de las particulas mediante un estudio TEM con el cual se

puede llegar a una conclusion.

En la caracterizacién de materiales, la difraccidon de rayos X es una herramienta utilizada
para la investigacion de la estructura fina de la materia; con la difraccién de rayos X se
logra determinar la distribucion de tamafio de poros, particulas, morfologia y la dimensién

65
l.

fractal.” Con el fin de determinar la dispersién y el tamafio de particulas metdlicas sobre

el soporte se debe llevar a cabo un estudio por difraccion de rayos X.

Las muestras analizadas por Difraccién de Rayos X fueron previamente tratadas
térmicamente a 300 °C con aire. Los graficos de DRX fueron obtenidos en un instrumento
BRUKER AXS Modelo D8 ADVANCE con radiacién Cu-K,, en el Laboratorio de Rayos X del

Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.

3.5.7 Reduccion a temperatura programada (TPR).

Las técnicas termo-analiticas se basan en el monitoreo de la superficie de reaccién de un
solido en un medio heterogéneo gas-solido, por medio del analisis continuo de la fase
gaseosa con un detector de termo-conductividad (TCD), con un perfil de temperatura

controlado, lineal y constante.

La temperatura caracteristica a la cual ocurre un cambio térmico depende de la naturaleza
del sistema en estudio (tanto de la composicidon de la muestra como de la atmédsfera que

lo rodea) y de los factores que afectan directamente la cinética de transformacion.

En la técnica TPR un precursor catalitico se somete a una elevacién programada de
temperatura, mientras una cantidad fija de gas reductor fluye a través de éste
(usualmente se utiliza H, diluido en un gas inerte). La rapidez de reduccidon es medida

continuamente por el seguimiento de la composicién del gas reductor a la salida del
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reactor; esta técnica permite distinguir a las diferentes especies de la fase activa, el grado

y condiciones en que éstas son reducidas.

Con la finalidad de obtener un termograma caracteristico capaz de proporcionar
informacién de la naturaleza de las fases presentes, las condiciones y grado de
reducibilidad, para correlacionarlo con la actividad de las muestras, se sometieron las

muestras a estudios TPR.

Para esta prueba se pesaron 50 mg de muestra y se colocaron en un reactor vertical
equipado con un plato poroso. El flujo de H, al 10 % fue de 100 mL/min (mezcla H,/Ar). La
rampa de temperatura fue de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 600 °C. Los
TPR’s se realizaron en un equipo de micro reaccion in-situ research RIG-150, equipado con

un detector de conductividad térmica, la cual registra el consumo de H,.

3.5.8 Microscopia electronica de transmision (TEM).

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 de
aproximadamente 1pm (10 m), debido a que la fuente de radiacién es la luz visible. En
cambio, para los microscopios electrénicos, donde la fuente de radiacion es un haz de
electrones, el limite es de aproximadamente 1 A (10 m), debido a que los electrones
tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz visible y pueden mostrar
estructuras mucho mas pequefias. El haz de electrones es dirigido hacia el objeto que se
desea observar, el cual como interactua con la materia, algunos electrones son rebotados
o absorbidos por el objeto mientras que otros son atenuados cuando pasan a través del
sélido 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 magnéticos creados por lentes magnéticas y viajan a través de una camara de

vacio, ya que pueden ser desviados por las moléculas de aire.
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Los microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar la imagen de un objeto
hasta un millén de veces. El rango de trabajo de un microscopio TEM es de 10 a 1000 A y

en el modo de alta resolucién (HRTEM) es de aproximadamente 5 a 100 A.

Estas técnicas de imagen, como la microscopia de transmisidon de contraste Z (High Angle
Angular Dark Field, HAADF), son usadas para la caracterizacién estructural de materiales.
La seiial HAADF varia como pTZ3/2, donde T es el espesor de la muestra, p es la densidad y
Z es el nimero atémico. Se puede producir una imagen la cual muestre contraste espesor-
masa (la seial es proporcional al nUmero de dtomos) o imdagenes en contraste Z (la sefial
es proporcional al nimero atdmico de los dtomos). Lo caracteristico de esta técnica es el
uso de una muestra ultra fina y que la imagen se obtiene de los electrones que atraviesan

la muestra.

El tamafio de las nanoparticulas de oro es importante para tener un buen desempefio
catalitico. Para determinar el tamafo promedio de las particulas se realizaron
observaciones en TEM. Las muestras vistas en el microscopio electrénico de trasmision

son sometidas previamente a un tratamiento térmico a 300°C con aire.

El microscopio utilizado fue el Microscopio Electrénico TEM JEM 2010 FastTem con
resolucién punto a punto de 0.19 nm, equipado con detectores GIF (Gatan Image Filter) y

contraste Z del Instituto de Fisica de la UNAM.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Titania mediante sol-gel.

Se sintetizaron 9 materiales mediante la técnica sol-gel, los cuales fueron: uno de titania, 4
de titania dopada con cerio y 4 de titania dopada con lantano. Todos estos preparados
bajo el mismo método, la Unica diferencia fue la cantidad de material dopante (0.5, 1, 3y
5 %) contenida en el soporte. Al finalizar la técnica de sol-gel se realizé un tratamiento
térmico a los materiales a 500 °C en una mufla con una rampa de calentamiento de 2
°C/min y se mantuvo durante 4 horas a 500 °C, posteriormente se dejo enfriar hasta llegar
a temperatura ambiente, con lo que finalmente se obtuvieron los dxidos que se utilizaron

como soportes.

Una vez obtenidos estos materiales fueron sometidos a técnicas de caracterizacién BET,
Raman y DRX para tener las caracteristicas iniciales de los materiales sintetizados y
compararlos con las de la titania comercial Degussa P25. Para la simplificacién de la
nomenclatura de los materiales sintetizados, se les dio el nombre de acuerdo a la cantidad
de material dopante que contiene cada uno (cerio o lantano), respecto a la titania. Por

ejemplo, Ce 0.5 % es el material de titania con 0.5 % en peso de cerio.

4.1.1 Propiedades texturales.

En la Tabla 4.1 se muestran los valores obtenidos para el area especifica, volumen vy
diametro promedio de poro de los materiales sintetizados mediante sol-gel, asi como de

la titania Degussa P25.

Se observa en la tabla que el 6xido de titanio sintetizado mediante la técnica sol-gel
presenta un area especifica de 42 m?/g, la cual es menor que la titania Degussa P25,
alrededor de 10 mz/g, sin embargo en los materiales que fueron dopados se observa que

el TiO, dopado tanto con cerio como con lantano, conforme aumenta la cantidad de
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material dopante se obtiene una mayor area especifica. Tan solo con la adicién de 0.5 %

en peso de metal dopante las dreas aumentan a 61 mz/g para cerio y a 74 mz/g para

lantano, es decir un aumento de 20 y 30 m?/g respectivamente. Cuando el porcentaje de

material dopante crece hasta 5 % en peso se observa un aumento del 300 % en el area

especifica respecto a la titania, es decir, de 42 mz/g de la titania aumenta a 129 mz/g con5

% de cerio y aumenta a 124 mz/g con 5 % de lantano. De manera que desde el punto de

vista de drea superficial especifica, resulta que a mayor cantidad de material dopante

mayor area especifica. Este aumento en el area superficial puede atribuirse a la gradual

disminucion del tamafio de las particulas de titania cuando se incrementa la cantidad de

material dopante.

68, 69

(lo cual se vara en la seccion 4.7)

Tabla 4.3 Propiedades texturales de los materiales sintetizados.

Volumen de Poro

Diametro promedio

Soporte Area (m%/g)
(cm?/g) de poro (nm)

TiO, Degussa P25 53 1.08 2.4
TiO, 42 0.35 9.5
Ce0.5% 61 0.37 7.8
Cel% 78 0.31 7.8
Ce3% 109 0.38 9.6
Ce5% 129 0.44 9.6
La0.5% 74 0.22 7.8
Lal% 85 0.25 7.8
La3% 117 0.62 9.6
La5% 124 0.53 9.6

En cuanto al volumen de poro se observa que fue mayor para el soporte comercial titania

Degussa P25 con un resultado de 1.08 cm3/g. Los demas materiales sintetizados

presentaron un volumen de poro menor a 1 cm®/g. La titania sintetizada presentd un
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volumen de poro de 0.35 cm3/g. Los materiales que contienen cerio presentaron
volimenes de poro en un rango de 0.31 a 0.44 cm3/g, sin alguna tendencia clara. Los
catalizadores La 0.5 y 1 % presentaron volimenes de poro alrededor de 0.25 cm?/g,
mientras que los de La 3 y 5 % presentaron volimenes de 0.62 y 0.53 cm3/g
respectivamente. Esta diferencia de los volimenes de poro esta ligada a la distribucion del

tamafio de poro.

En cuanto al diametro promedio de poro se observa que la titania Degussa P25 presenta
un didmetro promedio de poro de 2.4 nm, sin embargo es sabido que este material es no
poroso. La titania sintetizada presentd un didmetro promedio de 9.5 nm. Tanto los
soportes Ce 0.5y 1 % como los soportes La 0.5 y 1 % presentaron un diametro promedio
similar de 7.8 nm, mientras que cuando aumentd la cantidad de material dopantea 3y 5
%, tanto para cerio como para lantano, el didametro promedio encontrado fue de 9.6 nm.
En este caso, parece ser que la cantidad de material dopante, no importando si es cerio o
lantano, afecta sobre el didametro promedio de poro, siendo que con menos de 1 % en
peso de material dopante se observa una disminucién del didmetro promedio del poro, ya
que el de titania es parecido al de los soportes con 3 y 5 % de material dopante. Sin
embargo resultaria interesante observar la distribucién del tamano de poro para

comparar y discutir estos resultados.

En la Figura 4.1 se muestran los resultados de la distribucion del tamafio de poros de los
soportes sintetizados asi como de la titania Degussa P25. Se puede observar que todos los
materiales sintetizados son mesoporosos ya que el rango de porosidades va desde los 5
hasta los 20 nm, a excepcidon de la titania Degussa P25 que muestra un pequefio pico
asociado a poros con tamafio alrededor de 2.5 nm, sin embargo se reporta como material
no poroso que concuerda bien con el comportamiento mostrado en la figura a excepcion
por el pequeiio pico alrededor de 2.5 nm, este soporte presentd un elevado volumen de
poro (1.08 cm>/g) en comparacién con los demas materiales donde es menor el volumen
de poro (0.2a 0.6 cm3/g), sin embargo estos resultados se obtuvieron del método BJH que
funciona en el rango de la mesoporosidad, en donde el volumen de poro se calcula con

valores de P/Py cercanos a la unidad, que es cuando se acepta que son llenados los

48




RESULTADOS Y DISCUSION

mesoporosos a diferencia de los materiales microporosos que se acepta son llenados a
valores de presiones relativas de 0.3, lo que explicaria el alto valor obtenido de volumen
de poro para titania Degussa P25.

No se observa alguna tendencia clara sobre el didametro promedio de poro respecto a la
cantidad de material dopante, ni tampoco sobre la amplitud de la distribucién.
Practicamente, en todos los materiales sintetizados el rango del didmetro de poros es de 5

a 18 nm, y el didametro promedio entre los 7.8 y 9.6 nm.

100

== Titania P25

== Titania
80 -

==Ce 0.5 %
70 -
==Ce 1%
=0—Ce 3%

Ce5%

La0.5%

Lal%

Desorcién Dv (d) [10 cc/A/g]

La3%

==La5%

25 30

Diametro de poro (nm)

Figura 4.1 Distribucion del tamaio de poros de los materiales sintetizados asi como de

la titania Degussa P25.

En la Figura 4.2 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcién de N, de los materiales
sintetizados, asi como de la titania Degussa P25. La principal caracteristica que se presenta

en todas las curvas de adsorcidon-desorcion es la histéresis. Esta curva de histéresis esta
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relacionada con la formacidon de multicapas y consecuente condensacién en los poros del
material, ya que los puntos de adsorcién y desorcién no siguen el mismo camino. La
condensacion en los poros es la causante de esta curva de histéresis. Por tanto, las
isotermas de los materiales sintetizados mediante sol-gel se asemejan a la isoterma tipo
IV, la cual es caracteristica de materiales mesoporosos. Nuestras isotermas no presentan
la curvatura inicial (P/Py pequefia) debido a que segln los resultados de distribucion de
tamafio de poro no tenemos microporosidad (< 2 nm didmetro) en nuestros materiales. La
curva de histéresis es muy pequefia o practicamente nula en la titania Degussa P25 que se

asemeja a la isoterma tipo Il de materiales no porosos.
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Figura 4.2 Isotermas de adsorcidn-desorcion de N, de los dxidos de titanio con cerioy

con lantano y titania Degussa P25.
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4.1.2 Difraccion de rayos X (XRD).

Los estudios de difraccion de rayos X que se realizaron a los éxidos de titanio sintetizados
por sol-gel se muestran en la Figura 4.3. Previamente los éxidos fueron sometidos a un
tratamiento térmico bajo flujo de aire, con una rampa de calentamiento de 2 °C/min
desde temperatura ambiente hasta 500 °C, manteniendo durante 4 horas la muestra a
esta temperatura y posteriormente se dejé enfriar hasta alcanzar la temperatura
ambiente. Se puede observar que en todos los materiales, tanto los dopados con cerio
como los de lantano, se presentan una serie de reflexiones de diferente intensidad, estos
picos de difraccion a 25°(101), 37°(004), 48°(200), 54°(105), 55°(211) y 63°(204) en escala

20, corresponden a la presencia de la fase anatasa de la titania.

(101) | A A = anatasa
(200)
(004) A
A (105/3(/2\11) (204)
A (116)(220) (219) (224)
W 2

W
| o cemH]
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La 3%
S N N il

La 5%

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
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Figura 4.3 Difraccion de rayos X de los productos obtenidos de sol-gel sometidos a un

tratamiento térmico a 500 °C.
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La Unica diferencia se encuentra en la intensidad de los picos de difraccién en los que se
observa que a mayor cantidad de material dopante menor intensidad y definicién de los
picos. Mediante este analisis no se logro la deteccion del cerio o lantano ni el corrimiento

de los picos de difraccién de la anatasa.

Se ha reportado una estabilizacién de la titania en fase anatasa cuando ésta es dopada

6870 elevando la temperatura de transicion de fase anatasa-rutilo por

con cerio y lantano
arriba de 800 °C. Sélo ha sido posible observar CeO, en un patrén de difraccion de rayos X
cuando la cantidad de Ce es 50 % respecto a la de titanio.®® Hechos que concuerdan con
los resultados obtenidos ya que sélo se observd la fase anatasa de la titania, sin embargo
estos resultados indirectamente reflejan que existe una buena dispersién del cerio y el

lantano en el 6xido de titanio.

4.1.3 Espectroscopia Raman (RS).

En la Figura 4.4 se presentan los espectros Raman para la titania y titania dopada con cerio
y con lantano. Todos los materiales presentan las mismas bandas, las cuales corresponden
a la fase anatasa de la titania: 633, 509 y 390 em™.%® La Unica diferencia entre los
espectros de los materiales es la intensidad de las bandas, aparentemente a mayor
cantidad de material dopante la intensidad de las bandas decrece. Se ha reportado que la
intensidad de las bandas disminuye con el decremento del tamafio de las particulas de
titania,®” ademas de gue cuando se aumenta la cantidad de material dopante, cerio o

68-70

lantano, disminuye el tamafio de las particulas de titania. Como se menciond

anteriormente la presencia de cerio o lantano estabiliza la fase anatasa de la titania,®®"°
hecho por el cual en los resultados sdlo se observan las bandas de la fase anatasa. En el
caso de titania dopada con cerio se ha reportado su presencia, con una banda alrededor
de 460 cm™, cuando éste se encuentra con una proporcién mayor a 50 % respecto a la

titania.%®
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Intensidad (u.a)

Figura 4.4 Espectroscopia Raman de los productos obtenidos de sol-gel sometidos a un

tratamiento térmico a 500 °C.

4.2 Catalizadores de oro.

Se prepararon 9 catalizadores de oro, todos bajo el mismo método de sintesis. Uno fue
soportado sobre titania y la diferencia entre los demas es el material dopante del soporte
(cerio o lantano) y la cantidad de material dopante en el soporte (0.5, 1,3y 5 % en peso).
Como todos los catalizadores fueron sintetizados bajo las mismas condiciones y con el
mismo contenido de oro (3 % en peso), para la simplificacion en su nomenclatura se les
nombrard de acuerdo a la cantidad de material dopante del soporte, por ejemplo:
catalizador Ce “x” % se referird a el catalizador de oro soportado sobre titania dopada con
cerio al “x” %, con x = 0.5, 1, 3 y 5. Catalizador La “y” % se referira al catalizador de oro
soportado sobre titania dopada con lantano al “y” %, con y = 0.5, 1, 3 y 5. Catalizador

titania (o TiO,) se referira al catalizador de oro soportado en titania no dopada.
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4.2.1 Tratamiento térmico (TT).

Para la optimizacion de la temperatura de tratamiento térmico de los catalizadores se
eligieron a los catalizadores que contenian 3 % de material dopante (ya que se quiso partir
de un catalizador con un contenido intermedio de material dopante), tanto de cerio como
de lantano, y fueron sometidos a pruebas de actividad catalitica inmediatamente después
del tratamiento térmico para determinar su desempeiio catalitico. Los tratamientos
térmicos se realizaron bajo flujos de aire e hidrégeno con un flujo de gas de ImL/min por
cada mg de muestra y con una rampa de temperatura de 2 °C/min, manteniendo durante
dos horas a la mdaxima temperatura y después se dejé enfriar hasta alcanzar la
temperatura ambiente, todo esto realizandolo in-situ. En la Figura 4.5 se muestran los
resultados de la actividad catalitica después de un tratamiento térmico con hidrégeno al

catalizador Ce 3 % bajo diversas temperaturas.
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Figura 4.5 Actividad catalitica del catalizador Ce 3%, bajo un tratamiento térmico con

hidréogeno a distintas temperaturas, en la reaccidon de oxidacion de CO.
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Se puede observar en la Figura 4.5 que a mayor temperatura de tratamiento térmico bajo
hidrégeno, del catalizador Ce 3 %, se obtiene una mayor actividad catalitica inicial del
catalizador, ya que para el tratamiento térmico a 300 °C se tiene una conversion de CO del
12 % a 0 °C mientras que los tratamientos térmicos a 400 y 500 °C presentan una
conversion de CO de 50 y 65 % a 0 °C respectivamente. Por tanto, para el tratamiento
térmico con hidrégeno en el catalizador Ce 3 % se obtiene mejor actividad catalitica

cuando éste es tratado a 500 °C.

En la Figura 4.6 se presentan los resultados de la actividad catalitica en la reaccion de
oxidacién de CO para el catalizador Ce 3 % bajo tratamientos térmicos con aire a diversas
temperaturas. En este caso puede observarse que cuando el catalizador es tratado a 200
°C se presenta una conversion de CO por debajo del 5% a 0 °C, sin embargo cuando es
tratado a 300 °C, la conversion aumenta drasticamente hasta 88 % a 0 °C. En los
tratamientos térmicos realizados a 400 y 500 °C se observa un decremento en la
conversiéon de CO a 0 °C, con 73 y 63 % respectivamente. Es decir, que bajo un tratamiento

térmico con aire a 300 °C en el catalizador Ce 3% se obtiene la mayor actividad catalitica.
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Figura 4.6 Actividad catalitica del catalizador Ce 3%, bajo un tratamiento térmico con

aire a distintas temperaturas, en la reacciéon de oxidacion de CO.
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En la Figura 4.7 se presenta una comparacion entre la actividad catalitica que se presenta
en el catalizador Ce 3 % cuando es tratado bajo aire e hidrégeno a 300 y 500 °C
respectivamente, es decir, cuando se obtiene la mas alta actividad catalitica para cada gas
de tratamiento térmico. Se observa que bajo el tratamiento con aire se obtiene una mayor
actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO, con una conversion de CO de 88 % a
0 °C respecto al 65 % de conversidn que presenta la tratada con hidrégeno. Por tanto se
plantea que bajo un tratamiento térmico con aire a 300 °C se obtendrd buena actividad

catalitica en los catalizadores con diferente contenido de cerio.
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Figura 4.7 Actividad catalitica del catalizador Ce 3%, bajo un tratamiento térmico con

aire e hidrégeno a distintas temperaturas, en la reacciéon de oxidaciéon de CO.

Lo mismo fue realizado para el catalizador de lantano al 3 % (La 3 %), en la Figura 4.8 se
muestran los resultados de la actividad catalitica en la reaccion de oxidacién de CO para el
catalizador La 3 % tratado térmicamente con hidrégeno a distintas temperaturas. Se
puede observar que para este catalizador cuando aumenta la temperatura de tratamiento

térmico, aumenta la actividad catalitica del catalizador. Cuando el catalizador es tratado a
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300 °C presenta una conversién de CO de 8 % a 0 °C, no sufriendo grandes cambios
cuando es tratado a 400 °C porque solo aumenta la conversion de CO a 13 % a 0 °C, sin
embargo se observa un drdstico cambio cuando es tratado a 500 °C ya que la conversién
de CO alcanza un 67 % a 0 °C. Por tanto resulta en una actividad catalitica mayor cuando

este catalizador es tratado a 500 °C con hidrégeno.
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Figura 4.8 Actividad catalitica del catalizador La 3%, bajo un tratamiento térmico con

hidrégeno a distintas temperaturas, en la reaccion de oxidacion de CO.

En la Figura 4.9 se muestran los resultados obtenidos en la actividad catalitica del
catalizador La 3 % cuando es sometido a tratamiento térmico con aire a distintas
temperaturas. Se observa que la mayor actividad catalitica se presenta cuando el
catalizador es sometido a un tratamiento de 400 °C debido a que la conversiéon de CO es
89 % a 0 °C mientras que para los tratamientos a 300 y 500 °C las conversiones de CO son
menores a 0 °C, de 69 y 45 % respectivamente. Por tanto, bajo un tratamiento térmico con

aire a 400 °C se obtiene la mayor actividad catalitica.
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Figura 4.9 Actividad catalitica del catalizador La 3% bajo un tratamiento térmico con

aire a distintas temperaturas en la reaccién de oxidacion de CO.

Para determinar el gas de tratamiento térmico bajo el cual el catalizador La 3 % resulta en
una mayor actividad catalitica se compararon los resultados de aire e hidrégeno, en la
Figura 4.10 se muestran los resultados. Se observa que cuando el catalizador es tratado
con aire a 400 °C se tiene una mayor conversion de CO a 0 °C de 89 % respecto al 67 % que
presenta el catalizador tratado con hidrégeno a 500 °C. Por tanto se plantea que bajo un
tratamiento térmico con aire a 400 °C se obtendrd buena actividad catalitica en los

catalizadores con diferente contenido de lantano.

4.3 Pruebas de actividad catalitica.

Una vez que se obtuvieron las condiciones de temperatura y gas de tratamiento térmico

bajo las cuales se observaron alta conversién de CO, se procedié a realizar las pruebas de
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actividad catalitica de los catalizadores con diferente contenido de cerio y lantano,

ademas del catalizador de oro soportado sobre titania.
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Figura 4.10 Actividad catalitica del catalizador La 3%, bajo un tratamiento térmico con

aire e hidrégeno a distintas temperaturas, en la reaccidon de oxidacién de CO.

En la Figura 4.11 se muestran los resultados de la actividad catalitica en la reaccién de
oxidacion de CO para los catalizadores con diferente contenido de cerio y el de titania, los
cuales fueron sometidos previamente a un tratamiento térmico con un flujo de aire a 300
°C. Se puede observar que el catalizador de oro soportado sobre titania presenta la mejor
actividad catalitica bajo estas condiciones, mostrando una conversion de CO de 90 % a 0
°C, siguiéndole muy de cerca el catalizador Ce 3 % con 88 % de conversién a 0 °C. Los
demas catalizadores con contenido de cerio de 0.5, 1 y 5 % muestran una menor actividad
catalitica, con conversiones de CO entre 54y 64 % a 0 °C. Con estos resultados se puede

decir que no existe un efecto sinérgico sobre la actividad catalitica mediante la adicion de
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cerio al soporte, sino lo contrario resultando una menor actividad catalitica, siendo un

cambio muy pequefio para el catalizador Ce 3 %.
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Figura 4.11 Actividad catalitica de los catalizadores con diferente contenido de cerio y

titania, bajo un tratamiento térmico con aire a 300 °C, en la reaccién de oxidacion de CO.

En la Figura 4.12 se muestran los resultados de la actividad catalitica en la reaccién de
oxidaciéon de CO para los catalizadores con diferente contenido de lantano y el de titania,
los cuales fueron sometidos a un tratamiento térmico bajo un flujo de aire a 400 °C, asi
como también se presenta el de titania tratado a 300 °C. En este caso puede observarse
gue los catalizadores con 3 y 5 % de lantano presentan un comportamiento catalitico muy
similar, con conversiones de CO de 90 % a 0 °C, siendo las mejores actividades cataliticas.
En el caso del catalizador de oro sobre titania se observa una disminucion de su actividad
catalitica cuando este es tratado a 400 °C, mostrando una conversion de CO de 86 % a 0
°C, en comparacion con el tratado a 300 °C el cual presenta una conversion de CO de 90 %

a 0 °C. Los catalizadores con contenidos de lantano de 0.5 y 1 % presentan una menor
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actividad catalitica con conversiones de CO a 0 °C de 79 y 62 % respectivamente. Bajo
estas condiciones puede decirse que los catalizadores que contienen 3y 5 % de lantano
muestran una mayor actividad catalitica respecto al catalizador de titania tratado a 400 °C,
pero es similar su actividad al catalizador de titania tratado a 300 °C. Pese a que no se
observé un aumento en la actividad catalitica, podria haber efectos positivos en la

estabilidad del catalizador.
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4.12 Actividad catalitica de los catalizadores con diferente contenido de La y titania,
bajo un tratamiento térmico con aire a 400 °C, en la reaccion de oxidacion de CO, asi

como el catalizador de titania tratado térmicamente con aire a 300 °C.

En resumen, los catalizadores que mostraron una mayor actividad catalitica, bajo las
condiciones trabajadas, fueron el catalizador con contenido de cerio de 3 % (Ce 3 %) y los

catalizadores con contenidos de lantanode 3y 5 % (La 3 %, La 5 %).
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4.4 Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS).

Los soportes utilizados para el depdsito de las particulas de oro fueron disefiados con base
en cargas de metal dopante (tanto para cerio como para lantano) de 0.5, 1, 3y 5 % en
peso. Todos los catalizadores que fueron sintetizados, se disefiaron con base en una carga
de oro de 3 % en peso. Una vez sintetizados los catalizadores, se sometieron a la técnica
de caracterizacion EDS para determinar su composicién quimica real, los resultados se
muestran en la Tabla 4.2. Puede observarse que practicamente el porciento en peso real
de oro es de 3 % para todos los catalizadores, ya que es bien sabido que mediante el
método de depdsito-precipitacidon con urea se logra un depdsito de oro del 100 % vy los

resultados lo respaldan.

En el caso del cerio, el cual se introduce en la técnica de sol-gel, se observa que para el
soporte disefiado con una cantidad de cerio de 0.5 %, sélo se logra el 0.13 % en peso real,
es decir, solamente el 26 % respecto al agregado en la técnica sol-gel, pero para los
soportes que se diseflaron con un contenido de cerio de 1, 3y 5 % se observa una mejor
incorporacion del material dopante, ya que el porcentaje en peso real se acerca al tedrico,
mostrando que existe entre un 70 y 80 % de cerio respecto al que fue agregado en la

técnica sol-gel.

Para el caso de los catalizadores que contienen lantano se observa una mayor
homogeneidad en el % en peso real, ya que las cargas de lantano en todos los
catalizadores estan alrededor del 100 % respecto al tedrico, en algunos casos de mas del
100 % que es debido al margen de error de la técnica (+ 5 %), por lo que mediante el
método sol-gel se logré una mayor incorporacion del lantano en los éxidos de titanio en

comparacion con el cerio.

El catalizador con contenido de cerio de 3 % que resultdé con mejor actividad catalitica, en
las pruebas cataliticas, presenta un contenido de cerio experimental de 2.41. Los demas
catalizadores (Ce 0.5 %, Ce 1 % y Ce 5 %) presentan cargas de cerio muy distintas desde
0.13 hasta 3.92 % en peso, sin embargo como se observa en la Figura 4.9, la actividad

catalitica de los catalizadores con contenidos de Ce de 0.5, 1y 5 % es similar mientras que
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la cantidad de cerio en ellos no lo es, por tanto no existe una correlacién entre el
contenido de cerio en los catalizadores y la actividad catalitica, solo se puede decir que la

presencia de cerio disminuye la actividad del catalizador en estos casos.

Tabla 4.2 Analisis elemental de los catalizadores de titania y titania dopada con cerio y

lantano en distintas proporciones.

% peso tedrico % peso experimental
Material

Au Ce La Au Ce La

Ce 0.5% 3 0.5 * 2.78 0.13 *

Cel% 3 1 * 2.96 0.71 *

Ce 3% 3 3 * 3.06 241 *

Ce 5% 3 5 * 291 3.92 *
La 0.5% 3 * 0.5 3.13 * 0.65
La 1% 3 * 1 3.23 * 1.14
La 3% 3 * 3 3.1 * 2.69
La 5% 3 * 5 3.05 * 4.47

TiO2 puro 3 * * 3.1 * *

En el caso de los catalizadores que contienen lantano, la carga real de lantano resulté del
100 % para los catalizadores La 0.5 y La 1 %, considerando el porcentaje de error de la
técnica, y de 90 % de la carga tedrica para los catalizadores La 3 % y La 5 %, es decir que la
carga de lantano real es muy cercana a la tedrica por lo que va aumentando la cantidad de
lantano en los catalizadores, desde el catalizador La 0.5 % hasta La 5 %. Tratando de
correlacionar los resultados anteriores con la actividad catalitica, puede observarse en la
Figura 4.12 que el catalizador La 0.5 % muestra una mayor actividad catalitica que el
catalizador La 1 %, y a su vez los catalizadores La 3 y 5 % muestran una mayor actividad
que el catalizadore La 0.5 %, por tanto no existe una correlacion clara entre la cantidad de
lantano en los catalizadores con la actividad catalitica que presentaron, ya que el

catalizador La 0.5 % contiene menos cantidad de lantano que el de La 1 % y resulté con
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mayor actividad catalitica, y los mds activos fueron los catalizadores La 3 y 5 % que

contienen mayor cantidad de lantano.

En cuanto a la técnica sol-gel utilizada, aparentemente existe una incorporacion mas
efectiva de metal cuando se utiliza lantano como material dopante que cuando se utiliza

cerio.

4.5 Espectroscopia UV-visible.

Se tomaron los espectros UV-vis de los catalizadores, previamente tratados térmicamente
bajo un flujo de aire a 300 °C los que contenian cerio y a 400 °C los que contenian lantano.
En la Figura 4.13 se muestran los resultados de los espectros UV-vis de los catalizadores.
Los resultados de los espectros UV-visible de los catalizadores son cualitativos, ya que se
detecta la presencia de particulas metdlicas de oro mediante una banda de absorcién
alrededor de 560 nm. Los espectros de absorcidn de los catalizadores presentan un pico
muy intenso con un maximo alrededor de 555 nm, el cual es el pico caracteristico de
absorcion (banda de plasmén) para particulas de Au®. Se logré la deteccidn del pico de
absorcién debido a las particulas de oro (Au®) en todos los catalizadores, los cuales tienen

un contenido de 3 % en peso de oro.

En la Tabla 4.3 se muestran los datos de la posicion del maximo del pico de absorcién para
cada catalizador, esto para observar si existe algun efecto del contenido de cerio o lantano
de los catalizadores sobre el pico de absorcién. Se puede observar que en el catalizador de
titania la posicion del maximo del pico resulta a 560 nm, mientras que en los catalizadores
de cerio se ve modificada ligeramente la posicién del maximo del pico por debajo de los
560 nm. La posicion del maximo del pico en los catalizadores que contienen cerio
aumenta gradualmente desde 549 nm para el de Ce 0.5 % hasta 557 nm para el

catalizador Ce 5 %.
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Figura 4.13 Espectroscopia UV-visible de los catalizadores de titania y titania dopada,
previamente tratados térmicamente con aire a 300 °C los de cerio y a 400 °C los de

lantano.

Para los catalizadores que contienen lantano también hay un incremento gradual en la
posicién del maximo del pico respecto al aumento en el contenido de lantano, excepto el
de La 5 %. Sin embargo, la banda de absorcion que se presenta es debida a las particulas
de oro metalicas y el cambio en la posicién del maximo del pico en todos los catalizadores
no es significativo, ya que el rango esta entre 550 y 560 nm, es decir que la presencia de

cerio o lantano no tiene efectos sobre el plasmdn de las particulas de oro.
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Tabla 4.3 Posicidon del maximo del pico de absorcion UV-visible en los catalizadores,
previo tratamiento térmico con aire a 300 °C los catalizadores que contenian cerioy a

400 °C los que contenian lantano.

Catalizador | Posicion del maximo del pico (nm)
titania 560
Ce0.5% 549
Cel% 552
Ce3% 554
Ce5% 557
La0.5% 553
Lal% 559
La3% 562
La5% 560

4.6 Espectroscopia IR de reflectancia difusa con transformada de Fourier (DRIFTS).

Para conocer la interaccidn que existe entre el CO y la superficie de los catalizadores se
realizaron los estudios DRIFTS. En este tipo de estudios se asocia cada banda de absorcién
del espectro con la adsorcién de CO sobre sitios activos de los catalizadores. Para
catalizadores de oro soportados en titania se tienen estudios e interpretaciones sobre el
CO y su adsorcion sobre sitios activos especificos en los catalizadores. Para simplificar la
nomenclatura referiremos las bandas de absorcidon de energia de los espectros como las
bandas de adsorcion de CO,, CO y especies carbonato que se le asocian, es decir que una
banda de adsorcién de CO,, CO y especies carbonato en realidad se observa en el espectro

como una banda de absorcién de energia a un determinado nimero de onda.
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Se ha reportado que la banda de adsorcién del CO, aparece alrededor de los 2360 em™; %
la banda de adsorcion del CO sobre titania se presenta alrededor de los 2170 cm™; ® la
banda de adsorcién del CO sobre Au® se presenta alrededor de los 2110 cm™; ®* 7 cO
adsorbido sobre especies Au®* se presenta entre 2130y 2110 cm™; "' CO adsorbido sobre

especies Au® en la region de 2080 a 2050 cm™.”

Los espectros fueron tomados sistematicamente, antes de registrar los espectros los
catalizadores fueron tratados térmicamente in-situ con aire a 300 °C los que contenian

cerio y a 400 °C los que contenian lantano. Los espectros que se tomaron fueron:

» Un espectro con flujo de nitréogeno y a temperatura ambiente, dentro de la celda,
después de dejar enfriar la muestra al finalizar el tratamiento térmico (minuto 0).

» Posteriormente se tomd un espectro cada 5 minutos después de iniciar el
suministro de CO al 5 %, dentro de la celda, a temperatura ambiente. Se tomaron
espectros en alrededor de un tiempo de 50 minutos (dependiendo el tiempo en el
gue el espectro se estabilizaba).

» Finalmente se toma un espectro por cada incremento de temperatura. El primer
incremento de temperatura es de la ambiente a 50 °C y después cada 50 °C hasta

los 300 °C.

Los espectros tomados al catalizador de oro soportado en titania se muestran en la Figura
4.14. Se observa que la linea base es el espectro tomado al minuto 0. A 2165 cm™t se
presenta una banda de absorcidn para todos los espectros que fueron colectados, este se
asocia a la adsorcién de CO sobre la titania y la intensidad en todos ellos es similar,
presentdndose una ligera disminucion en la intensidad de los espectros tomados a 250 y

300 °C.
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Figura 4.14 Espectros DRIFT asociados a la adsorcion de CO sobre el catalizador titania,
previamente tratado térmicamente con aire a 300 °C, a) en funcidn del tiempo de

suministro de CO a la celda y b) del incremento de la temperatura de la celda.

En el espectro después de 5 minutos se presenta una banda de absorcién muy intensa a
2106 cm™; después de 10 minutos esta banda disminuye su intensidad y la posicién del
méximo de la banda se desplaza a 2108 cm™, desde este tiempo y en los subsecuentes
espectros colectados, el maximo de esta banda se va posicionando a 2115 cm™ vy la

intensidad va disminuyendo, esta banda se asocia a la adsorcién de CO sobre las particulas
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de oro metdlicas. A partir del espectro tomado a los 10 minutos, se observa la formacién
de una banda de absorcién a 2077 cm™, conforme pasa el tiempo esta es la banda de
absorcién de mayor intensidad en los espectros y con los incrementos de temperatura
sufre un desplazamiento gradual el maximo de la banda de absorcién hasta los 2040 cm™

a los 300 °C; asociado a la adsorcion de CO sobre particulas A%,

Los espectros DRIFT del catalizador Ce 0.5 % se muestran en la Figura 4.15. Al minuto O,
cuando comienza a pasarse flujo de CO, se colecta el espectro que se toma como la linea
base. Para agilizar la descripcion de los espectros se describird el comportamiento de las
bandas que aparecen en los espectros conforme el paso del tiempo y con el incremento

de la temperatura.

A 2175 cm’: esta banda se asocia a la adsorciéon de CO sobre la titania, se observa su
presencia desde los 5 minutos y su intensidad se mantiene constante con el paso del

tiempo, decrece ligeramente su intensidad con el incremento de la temperatura.

A 2115 cm™: esta banda es asociada a la adsorcién de CO sobre particulas de oro
metalicas, se observa su presencia desde los 5 minutos, tiempo en el que presenta su
mayor intensidad; a partir de los 10 minutos la intensidad disminuye ligeramente, asi
como también se ve una ligera disminucién de la intensidad con el aumento de la

temperatura.

A 2075 cm™: Se presenta desde los 5 minutos y es la banda de mayor intensidad en los
espectros iniciales, se asocia a la adsorcién de CO sobre las especies Au®. Su intensidad se
mantiene hasta los 25 minutos, sufre un ligero incremento cuando sube la temperatura
hasta 200 °C y luego disminuye a los 300 °C. La posicion del maximo de esta banda se

desplaza gradualmente hasta llegar a 2040 cm™ a 300 °C.

A 2011 cm™: Se observa una banda a este numero de onda, desde los 5 minutos y hasta
los 50 °C, incrementando su intensidad hasta los 20 minutos. Se podria asociar a adsorcién
de CO sobre especies Au‘s', ya que hay autores que han reportado adsorcién de CO sobre

especies Au® a frecuencias aun por debajo de 1950 cm™.”
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Figura 4.15 Espectros DRIFT asociados a la adsorcion de CO sobre el catalizador Ce 0.5
%, previamente tratado térmicamente con aire a 300 °C, a) en funcidon del tiempo de

suministro de CO a la celda y b) del incremento de la temperatura de la celda.

La intensidad de las bandas de absorcion se podria asociar con la cantidad de sitios activos
en la superficie catalitica, es decir, a mayor intensidad una mayor cantidad de adsorbatos
sobre sitios activos, también se puede realizar una interpretacion sobre el tipo de
adsorcién, débil o fuerte, de las particulas sobre los sitios activos mediante el
comportamiento de las bandas con el incremento de la temperatura. Sin embargo, cuando

se realizan los experimentos DRIFT, se coloca una cierta cantidad de catalizador de
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manera tal que cubra el volumen total de la celda, por tanto no se tiene un control de la
cantidad de muestra que se coloca en cada experimento y esto podria tener efectos sobre

las intensidades de las bandas.

La banda a 2175 cm™ asociada a adsorcién de CO sobre la titania parece no tener cambios
o muy ligeros en su intensidad con el transcurso del tiempo y con el incremento de la

temperatura, lo que sugiere una adsorcion fuerte entre el CO y el soporte.

Las bandas de 2115 (adsorcién de CO sobre Au®), 2075 y 2011 cm™ (adsorcién de CO sobre
Aué') son las que estdn mayormente involucrados con la actividad catalitica, ya que
representan la adsorcién de CO sobre las especies de oro, la primera de ellas sdlo
inicialmente es de mayor intensidad y es debido a que el CO se adsorbe sobre particulas
de oro metadlicas y se sabe que cuando se deja un tiempo considerable el flujo de CO sobre
los catalizadores de oro, este CO reduce al oro, inclusive, hasta especies Au®.
Consecuentemente se observa una ligera disminucion de la intensidad de la banda a 2115
cm™ con el paso del tiempo y aumenta la intensidad de la banda a 2075 cm™ las cuales se

asocian a una adsorcién de CO-Au®".

Los resultados de los espectros DRIFT de los catalizadores de cerio y lantano (Figuras 4.16
a 4.19) resultaron con un comportamiento similar a los anteriores por tanto las figuras y

su descripcion se presentan en el ANEXO C.

Para relacionar los resultados de los espectros DRIFT con los de las pruebas de actividad
catalitica resulta mas ilustrativo comparar los espectros de los catalizadores a las mismas
condiciones durante los experimentos DRIFTS. En la Figura 4.20 se muestran los espectros
DRIFT de los catalizadores, titania y titania dopada con cerio y lantano, a 5 minutos de
haber introducido CO a la celda, previo tratamiento térmico de los catalizadores. Se
observa que la banda asociada a la adsorcién de CO sobre titania a 2175 cm™ se aprecia
de similar intensidad en todos los catalizadores. La banda alrededor de 2106 cm™,
asociada a la adsorcién de CO sobre Auo, es mas intensa en el catalizador La 3 %, siguiendo
de mayor a menor intensidad los catalizadores de titania, La 1 %, La 5 % y La 0.5 %, los

catalizadores de cerio presentan menor intensidad. Sdélo el catalizador Ce 3 % presenta
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mayor intensidad entre los catalizadores que contienen cerio, similar a la que presenta el
catalizador La 0.5 %. Finalmente se observa la banda alrededor de 2075 cm'l, asociada a la

adsorcién de CO sobre especies Aué', solo en los catalizadores Ce 0.5y 1 %.

titania
ij u.a. ‘ — Ce 0.5%
Ce 1%
— Ce 3%
2075 — Ce 5%
— La 0.5%
La 1%

——La3%
——Lab5%

Absorbancia (u.a.)

. . ' . ' . .
2300 2200 2100 2000 1900 1800
Numero de onda (cm™)

Figura 4.20 Espectros DRIFT asociados a la adsorcion de CO sobre los catalizadores de

titania y titania dopada, previo tratamiento térmico con aire, a 5 minutos de suministro

de CO a la celda.

De acuerdo con los resultados de actividad catalitica (Figuras 4.11 y 4.12) tenemos que los
catalizadores mas activos resultaron el Ce 3%, La 3 y 5 % junto con el de titania.
Relacionando estos resultados con los espectros DRIFT a 5 minutos de haber suministrado
CO a la celda, se correlaciona la banda que se presenta alrededor de 2106 cm™ con esta
actividad catalitica inicial, ya que coincidentemente los catalizadores mas activos durante
la reaccidn de oxidacion de CO presentan una mayor intensidad de la banda de absorcion

a 2106 cm™ en los espectros DRIFT. Se ha reportado’ que cuando hay co-presencia de CO
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y O, se favorece la oxidacién de las particulas de oro a especies Au®", y la adsorcién de CO
sobre especies Au®* se presenta como bandas de absorcidn en la region 2130 a 2110 cm™,
por tanto inicialmente pudiera generarse este efecto debido a oxigeno remanente en la
superficie catalitica debido al tratamiento térmico con aire, aunado a que
mayoritariamente las particulas de oro se encuentran en estado metdlico por lo cual se
observa esta intensa banda asociada a la adsorcién de CO sobre Au’ a 2106 cm™. En
contraste, los catalizadores de cerio, a excepcion del Ce 3 %, presentan menor intensidad
en esta banda de absorciéon. De acuerdo con los resultados de analisis elemental todos los
catalizadores presentaron un mismo contenido de oro (~ 3 % peso) y suponiendo una
buena dispersién del oro sobre el soporte en todos los catalizadores, resulta dificil una
correlacién entre las diferencias de las intensidades de las bandas de los espectros DRIFT
con los contenidos de oro de cada catalizador. La posible explicacién de que la banda a
2106 cm'l, asociada a la adsorcion de CO sobre AuO, sea de menor intensidad en los
catalizadores de cerio es probablemente porque la interacciéon oro-cerio-titania no provee
oxigeno reactivo en la superficie catalitica de manera tal que las particulas de oro son
inmediatamente reducidas a especies Au®, generando las bandas a 2070 cm1, asociadas a

la adsorcién de CO- Au®.

En la Figura 4.21 se muestran los resultados de los espectros DRIFT de los catalizadores,
tomados a 25 minutos después de haber iniciado el suministro de CO a la celda. La banda
a 2175 cm™, asociada a la adsorcién de CO sobre titania, se observa de intensidad similar
en todos los catalizadores. La banda alrededor de 2106 cm™ se presenta de mayor
intensidad en los catalizadores La 3 %, La 5 % y en el de Ce 3 %, esta banda puede
asociarse a la adsorcion de CO sobre particulas de Au®. Se observa gue en estos espectros,
cuando han pasado 25 minutos de haber suministrado CO a la celda, los catalizadores que
contienen cerio, excepto el Ce 3 %, y el de titania se presenta una rapida reduccidn de las
particulas de oro a especies Au‘s', lo cual resulta en la presencia de una intensa banda

alrededor de 2075 cm™.
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Los catalizadores de lantano, a excepcion del La 1 %, aun presentan mayor intensidad de
la banda de absorcién a 2106 cm™, junto con el catalizador Ce 3 %, podria decirse
entonces que el proceso de reduccion de las particulas de oro a especies Au® es mas
lento, posiblemente debido a una mayor estabilidad de las particulas de oro metalicas o al

efecto de la co-presencia del CO y O, remanente en la superficie catalitica.

2075
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— Ce 3%
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Figura 4.21 Espectros DRIFT asociados a la adsorcion de CO sobre los catalizadores de

titania y titania dopada, previo tratamiento térmico con aire a 300 °C los de cerio y a 400

°C los de lantano, a 25 minutos de suministro de CO a la celda.

De acuerdo con los resultados de las pruebas cataliticas, los catalizadores mas activos
fueron Ce 3 %, La 3 y 5 % vy el de titania, correlacionando esos resultados con los
resultados DRIFTS anteriores pareciera ser que existe una mayor actividad catalitica
cuando las particulas de oro son reducidas a especies Au® de manera mas lenta. Sin

embargo, esto no lo muestra el catalizador de titania, donde a 25 minutos de haber
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suministrado el CO a la celda practicamente todas las particulas de oro han sido reducidas
a Au®. Por otra parte, si la presencia de la banda a 2110 cm™, asociada a la adsorcién de
CO-Au’, en los catalizadores que mostraron mayor actividad catalitica en la reaccién de
oxidacion de CO es influenciada por la co-presencia de CO y O,, podria decirse entonces
qgue el material dopante en estos catalizadores tienen un efecto positivo sobre el oxigeno

presente en la superficie catalitica.

En la Figura 4.22 se muestran los resultados de los espectros DRIFT tomados a 50 °C de
todos los catalizadores. Se observa que la banda a 2175 cm™ asociada a la adsorcién de
CO sobre titania, se presenta en todos los catalizadores y es de similar intensidad entre
ellos. La banda alrededor de 2106 cm'l, asociada a la adsorcién de CO sobre AuO, se
presenta de diversas intensidades entre los catalizadores, siendo de mayor intensidad en
el catalizador La 3 % y Ce 3 %, los demds catalizadores de lantano presentan menor
intensidad pero similar entre ellos y finalmente son de menor intensidad en los demas
catalizadores de cerio. A esta temperatura la banda alrededor de 2075 cm™, asociada a la
adsorcién de CO sobre especies Au®, es la mas intensa en cada uno de los espectros por
separado, pero comparando la misma banda en todos los catalizadores la mayor
intensidad la presenta el catalizador de titania; en los que contienen cerio, el de Ce 1 % es
el de mayor intensidad; mientras que en los catalizadores que contienen lantano la

intensidad es mayor en el catalizador La 1 %.

El espectro tomado a 50 °C se realizé después de que se observd una estabilizacion del
espectro, después de iniciar el flujo de CO a la celda, en promedio se dejé 40 minutos el
flujo de CO a la celda y después se comenzd a incrementar la temperatura. En este tiempo
la mayoria de las particulas de oro han sido reducidas a especies Au® por lo que se
observa la intensa banda alrededor de 2070 cm™, asociada a la adsorcién de CO sobre
especies Au®, sin embargo, se observan también pequefias bandas de absorcion alrededor
de 2110 cm™. Se ha reportado’’ que incluso después de 20 horas de suministrar CO a la
celda se observan bandas de absorcién alrededor de 2110 cm™, asociadas a la adsorcién

de CO sobre particulas de oro metalicas.
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Figura 4.22 Espectros DRIFT asociados a la adsorcion de CO sobre los catalizadores de

titania y titania dopada, previo tratamiento térmico con aire, a 50 °C con suministro de

CO a la celda.

De las Figuras 4.20 y 4.21 se puede decir que ni el lantano ni el cerio tienen efectos sobre
la adsorcion de CO sobre titania reportada a 2175 cm?, pero posiblemente el cerio afecta
la interaccidon con el oxigeno superficial ya que las particulas de oro son rapidamente
reducidas a especies Au®. En los espectros tomados a 5 minutos de haber suministrado
CO a la celda, parece ser que en los catalizadores que contienen cerio, las particulas de
oro metalicas son inmediatamente reducidas a especies Au® (banda de absorcién a 2070
cm'l), en comparacion con los de lantano donde esta transicidn de Au®a Au® es mas lenta,
puede ser que esta diferencia se deba a una probable coexistencia de CO y O, en los
catalizadores de lantano generando especies Au® (bandas de absorcidn entre 2130y 2110
cm™) retrasando el proceso de la reduccién de las particulas de oro y por tanto la

presencia por mas tiempo de la banda de absorcién alrededor de 2110 cm™, asociado a la

76




RESULTADOS Y DISCUSION

adsorcion de CO-Au°. Parece ser que los catalizadores que contienen lantano permiten
una mayor estabilidad de las particulas de oro metdlicas o una mayor cantidad de oxigeno
alrededor de las particulas de oro metalicas de manera tal que las especies de oro son

reducidas lentamente en comparacién con los catalizadores que contienen cerio.

4.7 Difraccion de rayos X (XRD).

Se realizaron estudios de difraccién de rayos X, ahora sobre los catalizadores de oro
soportados sobre titania y titania dopada con cerio y lantano en distintas proporciones. La

Figura 4.23 muestra los resultados de estos estudios.
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Figura 4.23 Difraccion de rayos X de los catalizadores, sometidos a un previo

tratamiento térmico con aire a 300 °C los de cerio y 400 °C los de lantano.
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Se puede observar que en todos los difractogramas uUnicamente se observan las
reflexiones debidas a la fase anatasa de la titania [25°(101), 37°(004), 48°(200), 54°(105),
55°(211) y 63°(204)] y la unica diferencia entre estas reflexiones es la intensidad, con la
tendencia de que a mayor cantidad de material dopante menor intensidad y definicidn en

los picos de difraccion.

Ademas, en este caso ya se ha hecho el depdsito de las particulas de oro y segun los
resultados de andlisis elemental todos los catalizadores cuentan con 3 % en peso de oro,
lo cual es ligeramente mayor al limite de deteccion de la técnica (1-2 % peso), el hecho de
no observar picos de difraccion debido al oro indirectamente nos dice que existe una
buena dispersidon de las particulas de oro sobre el soporte y que el tamafio de las
particulas es pequefio. Lo mismo sucede para los materiales dopantes cerio y lantano, al
no ser detectados mediante esta técnica nos dice que hay una buena dispersién de estos

materiales sobre el soporte.‘

La ecuacidon de Scherrer es usada para estimar el tamafio de particula de pequefios
cristales, ya que permite relacionar el ancho a la altura media de un pico de difracciéon con
el tamafio de los cristales del material. La ecuacidn de Scherrer se expresa de la siguiente

manera:

A
t=——
B cosfg

Donde: t = tamaio de cristal
A = longitud de onda de radiacién (A Cu-Ky,=0.154 nm)
0 = dngulo de difraccién

B = ancho a la altura media del pico de difraccién

Se realizé un cdlculo para determinar la diferencia del tamano de cristal entre la titania y
la titania dopada, en los espectros puede observarse que el ancho de todos los picos de

difraccion va aumentando conforme aumenta la cantidad de material dopante, en este
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caso s6lo se tomd el pico de difraccidn a 25.3 ° (escala 20) para determinar esta diferencia

y estimar a grosso modo la disminucion del tamafio de particulas de titania, los resultados

se muestran en la Tabla 4.4, en donde puede observarse que a medida que aumenta la

cantidad de material dopante, independientemente si es cerio o lantano, disminuye el

tamanfio de cristal de la titania desde 21.3 nm para la titania no dopada hasta 7 nm con 5 %

de material dopante. A grosso modo se puede decir que hay una reduccién en el tamafio

de los cristales de la titania desde un 30 % de reduccion cuando la titania tiene 0.5 % de

material dopante llegando hasta un 67 % de reduccidn de tamafio cuando la titania tiene 5

% de material dopante. Esta gradual disminucién del tamafio de particula sustenta el

gradual aumento del area superficial de la titania dopada obtenida en los resultados de la

seccion 4.1.1.

Tabla 4.4 Tamaiio de cristales de titania mediante la ecuacion de Scherrer a 25.3° (20).

Catalizador B t (nm) Diferencia (%)
titania TT 300 0.417 21.3 0
titania TT 400 0.410 21.6 +2

Ce 0.5% 0.579 15.3 -28
Cel% 0.798 11.1 -48
Ce3% 1.084 8.2 -62
Ce5% 1.259 7.0 -67

La0.5% 0.673 13.2 -38
Lal% 0.844 10.5 -51
La3 % 1.098 8.1 -62
La5% 1.229 7.2 -66

4.8 Reduccion a temperatura programada (TPR).

Las muestras fueron sometidas a estudios TPR con la finalidad de obtener un termograma

caracteristico capaz de proporcionar informacion de la naturaleza de las fases presentes,

las condiciones y el grado de reducibilidad de estas.
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En la Figura 4.24 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de reduccion a
temperatura programada de los catalizadores, la temperatura se elevé gradualmente de
20 a 600 °C bajo un flujo de hidrégeno. Se observa que en todos los catalizadores se
presenta un pico el cual corresponde a la reduccién de las particulas de oro, la intensidad
de los picos de reduccidn es mayor en los catalizadores Ce 3y 5 %, los demas catalizadores
presentan una intensidad similar. La intensidad y anchura de estos picos esta
directamente relacionada con la cantidad de hidrégeno utilizado para la reduccion de las
particulas de oro. No se logra observar alguna tendencia clara sobre los posibles efectos
de los materiales dopantes del soporte en los picos de reduccidén, ya que estos se
presentan irregularmente, mostrando diferente temperatura de reduccién y picos de

diferentes intensidades.

TiO,
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Ce 3%

Ce 5%
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Figura 4.24 Reduccién a temperatura programada, 20 a 600 °C con flujo de hidrégeno,

de los catalizadores.
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De acuerdo con los resultados obtenidos de analisis elemental (Tabla 4.2), todos los
catalizadores presentan un 3 % en peso de oro, al momento de realizar las pruebas de
reduccidn siempre se utilizé la misma cantidad de catalizador (40 mg + 0.5 mg), por lo que
el drea bajo la curva de los picos de reduccion deberia ser similar. Una mejor comparacién
sobre estos datos se realiza en la Tabla 4.5 donde se presentan los datos aproximados
sobre la temperatura inicial, maxima y final de los picos de reduccién de los catalizadores.
Se observa que el maximo del pico de reduccién de las particulas de oro sobre el soporte

de titania se encuentra alrededor de 190 °Cy el ancho de este pico es de 71 °C.

Tabla 4.5 Temperatura inicial, maxima y final de los picos de reduccion de las particulas

de oro.
Pico de reduccion de las particulas de oro
T(°C)
Catalizador
inicial maxima final Ancho
titania 163 190 234 71
Ce0.5% 134 162 202 68
Cel% 176 208 246 70
Ce3% 155 182 212 57
Ce5% 158 184 218 60
La0.5% 141 169 196 55
Lal% 139 166 196 57
La3% 153 179 207 54
La5% 135 160 189 54

En los soportes que contienen cerio el maximo del pico de reduccién se presentan a 161,
208, 182 y 185 °C, esto conforme aumenta la cantidad de material dopante de 0.5 a 5 %,
por lo que no se observa alguna tendencia clara, el promedio de la temperatura sobre el

maximo del pico de reduccién es 184 °C. Respecto a la anchura de los picos de reduccidn,
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es decir, de la temperatura inicial y final del pico de reduccién se tiene 68 °C para el
catalizador Ce 0.5 %, 70 °C para el catalizador Ce 1 %, 57 °C para el catalizador Ce 3 %y 60
°C para el catalizador Ce 5 %. El hecho de que los catalizadores de Ce 3 y 5 % presenten
una menor anchura de pico, entre los catalizadores de cerio, se compensa con su mayor
intensidad traduciéndose en una similar drea bajo la curva (similar cantidad de hidrégeno

para la reduccién de las particulas de oro).

En el caso de los catalizadores que contienen lantano se observa una mayor
homogeneidad en los resultados obtenidos tanto en la intensidad, en la posicion del
maximo, como en la anchura del pico de reduccion de las particulas de oro. La posicién del
maximo del pico es en promedio 169 °Cy la anchura de los picos es en promedio de 55 °C.
Aparentemente en los soportes que contienen lantano la reduccién de las particulas de
oro comienza alrededor de los 140 °C, menor temperatura que en el catalizador de titania
(~ 160 °C), y el ancho del pico de reduccion es en promedio 55 °C, también menor en
comparacion con el de titania (~ 70 °C), el ancho del pico de reduccién se traduce al rango
de temperatura con la cual se logra la total reduccion de las particulas de oro. Se puede
decir también que se observa una menor temperatura de reduccién de las particulas de

oro en los catalizadores que contienen lantano respecto a los que contienen cerio.

4.9 Microscopia electrénica de transmision (TEM).

Mediante las imagenes obtenidas de microscopia electrénica de transmisién en el modo
de operacidon de contraste Z, se realizé un conteo de las particulas de oro, este conteo
ademas nos permitid obtener una aproximacion de la distribuciéon del tamafio de
particulas de oro y la desviacién estandar. Todos los catalizadores son previamente
tratados térmicamente con aire, los catalizadores que contienen cerio a 300 °C y los que
contienen lantano a 400 °C. La media aritmética o el promedio del tamafio de las
particulas (d) se obtuvo con la Ec. 4.1, mientras que la desviacidn estandar (o) se obtuvo

con la Ec. 4.2:
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- N 4.
d= LTld Ec.4.1

’ N .—d)2
o= M EC. 4.2
N

Donde d; es el didametro de la particula j, y N es el nimero total de particulas.

En la Figura 4.25 se muestran los resultados de imagenes TEM en contraste Z (a), b), ¢) y
d)) del catalizador de oro soportado sobre titania. En las imagenes en contraste Z se puede
observar claramente las particulas de oro, que corresponden a los pequefios circulos
altamente contrastados de las imagenes. Las imagenes también nos permiten observar

que las particulas de oro se encuentran bien dispersadas sobre el soporte.

20 nm 20 nm

10 nm

Figura 4.25 Imagenes TEM en contraste Z del catalizador de oro soportado en titania,

previo tratamiento térmico con aire a 300 °C.
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En la Figura 4.26 se muestra la distribucién del tamafio de particulas de oro, la cual fue
posible debido al uso de un software (Comptage de particule v2) que nos permitié tener
una aproximacion del tamafio de las particulas de oro. Se puede observar en la
distribucion que mds del 50 % de las particulas de oro tienen un tamafio de entre 2 y 3
nm. En un 30 % tenemos a las particulas de oro con tamafio de entre 3y 4 nm. El 9 % de
las particulas de oro presentan tamafios entre 4 y 5 nm. El 7 % de las particulas de oro
presentan un tamaio entre 1y 2 nm. Realizando el tratamiento de datos se obtuvo, de un
total de 3946 particulas contabilizadas con tamaiios desde 1.2 nm y hasta de 7.2 nm, un
diametro promedio de particulas de oro de 2.9 nm y una desviacién estandar de 0.8 nm,
es decir que el 95 % del total de las particulas tienen tamafios que van desde 1.3 nm hasta
4.5 nm. En todos los catalizadores que fueron sometidos a andlisis mediante TEM en
contraste Z se logrd observar claramente a las particulas de oro, por lo que los pequefios

circulos contrastados de las imagenes corresponden a las particulas de oro.

En la Figura 4.27 se muestran las imagenes TEM en contraste Z del catalizador de Ce 0.5 %,

en este también se observa una buena dispersién de las particulas de oro.
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Figura 4.26 Distribucion del tamano de particulas de oro del catalizador soportado en

titania, previo tratamiento térmico con aire a 300 °C.
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50 nm

—_—

Figura 4.27 Imagenes TEM en contraste Z del catalizaor Ce 0.5 %, previo tratamiento

e

térmico con aire a 300 °C.

En la Figura 4.28 se muestran los resultados de la distribucion del tamafio de particulas de
oro del catalizador Ce 0.5 %. En este caso el 55 % de las particulas tienen tamafios entre 2
y 3 nm. El 33 % de las particulas tienen tamafios de entre 3 y 4 nm. Se determind, de un
total de 2707 particulas contabilizadas con particulas de tamafios de 1.5 nm y hasta 6.4
nm., un didmetro promedio de particulas de oro de 3.1 nm y una desviacién estandar de

0.7 nm. Es decir que el 95 % del total de las particulas tienen tamafios que van desde 1.7

hasta 4.5 nm.

Frecuencia (%)
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Figura 4.28 Distribucion del tamaio de particulas de oro del catalizador Ce 0.5 %, previo

tratamiento térmico con aire a 300 °C.
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En la Figura 4.29 se muestran las imagenes TEM en contraste Z del catalizador Ce 3%. Se

observa buena dispersion de las particulas de oro sobre el soporte.

Figura 4.29 Imagenes TEM en contraste Z del catalizador Ce 3 %, previo tratamiento

térmico con aire a 300 °C.

En la Figura 4.30 se presenta la distribucidon del tamafo de las particulas de oro en el
catalizador Ce 3 %. Se observan resultados similares en cuanto a la distribucion que en el
catalizador Ce 0.5 %, teniendo un 54 % de particulas de oro con tamafios entre 2y 3 nm, y

33 % de particulas de oro con tamafos entre 3y 4 nm.

60

50 -
40 -
30 -
20
10 -
0 I — |

0.5

Frecuencia (%)

Tamano de partlcula (nm)

Figura 4.30 Distribucion del tamaio de particulas de oro del catalizador Ce 3 %, previo

tratamiento térmico con aire a 300 °C.
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De un total de 2390 particulas de oro contabilizadas, se detectaron particulas de oro con
tamafios desde 1.5 nm y hasta 9.6 nm. Se determind un promedio de didmetro de
particula de oro de 3 nm y una desviacién estdandar de 0.8 nm. El 95 % del total de las

particulas de oro se encuentra con tamafios que van desde 1.4 hasta 4.6 nm.

En la Figura 4.31 se muestran las imagenes TEM de los catalizadores a), b) La 0.5 %; c), d)
Lal%;e), f) La3 %, g), h)La5 %. Se observan claramente las particulas de oro en ellas 'y

es posible ver que existe buena dispersion de las particulas de oro sobre los soportes.

10 nm e 20 nm
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Figura 4.31 Imagenes TEM en contraste Z de los catalizadores a), b) La 0.5 %; c),d) La 1

%; e), f) La 3 %; g), h) La 5 %, previo tratamiento térmico con aire a 400 °C.

En la Figura 4.32 se muestran los resultados de la distribucién de tamafio de particulas de
oro de los catalizadores a) La 0.5 %, b) La 1 %, ¢) La 3 % y d) La 5 %. De los cuatro
catalizadores que contienen lantano solamente el catalizador La 0.5 % muestra un mayor
porcentaje de particulas de oro (45 %) con tamafios de entre 3 y 4 nm., un 39 % de
particulas con tamafios entre 2 y 3 nm, 13 % de particulas con tamafios entre 4 y 5 nm. El

resto de los catalizadores que contienen lantano presentan un mayor porcentaje de
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particulas de oro con tamafios entre 2 y 3 nm, con 61, 51 y 64 % para los catalizadores de
La 1, 3y 5 % respectivamente, siguiendo las particulas de oro con tamafios entre 3y 4 nm

con 27, 35y 24 % para cada catalizador.

Mediante el tratamiento de los resultados se determind el didmetro promedio de las

particulas de oro de cada catalizador y su desviacién estandar.

Para el catalizador La 0.5 % se contabilizaron un total de 1801 particulas de oro, se
detectaron particulas con tamafos desde 1.5 nm y hasta 6.4 nm, encontrando un
didametro promedio de las particulas de oro de 3.1 nm con una desviacion estandar de 0.7
nm, es decir, el 95 % de las particulas de oro tendrdn tamafios que van desde 1.7 nm

hasta 4.5 nm.

Para el catalizador La 1 % se contabilizaron un total de 1761 particulas de oro, se
detectaron particulas con tamafios desde 1.2 nm y hasta 9.2 nm, encontrando un
didmetro promedio de las particulas de oro de 2.9 nm con una desviacidn estandar de 0.7
nm, es decir, el 95 % de las particulas de oro tendran tamanos que van desde 1.5 nm

hasta 4.3 nm.

Para el catalizador La 3 % se contabilizaron un total de 3325 particulas de oro, se
detectaron particulas con tamanos desde 1.1 nm y hasta 11.4 nm, encontrando un
didametro promedio de las particulas de oro de 3 nm con una desviacidn estandar de 0.8
nm, es decir, el 95 % de las particulas de oro tendran tamafos que van desde 1.4 nm

hasta 4.6 nm.

Para el catalizador La 5 % se contabilizaron un total de 2721 particulas de oro, se
detectaron particulas con tamafios desde 1.2 nm y hasta 5.9 nm, encontrando un
didametro promedio de las particulas de oro de 2.8 nm con una desviacién estandar de 0.7
nm, es decir, el 95 % de las particulas de oro tendran tamanos que van desde 1.4 nm

hasta 4.2 nm.
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Figura 4.32 Distribucion del tamano de particulas de oro en los catalizadores a) La 0.5 %,

b)Lal%,c)La3%yd)La5 %, previo tratamiento térmico con aire a 400 °C.
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Una mejor manera de comparar los datos obtenidos es mediante la Tabla 4.6, en esta se
presentan los resultados del didametro promedio de las particulas de oro y su desviacién
estandar, asi como el total de las particulas de oro contabilizadas para cada catalizador. Se
puede observar que el tamafio de las particulas de oro no se ve afectado por el material
dopante de los catalizadores ya que el tamafio promedio de las particulas de oro en todos
es practicamente de 3 nm. La desviacion estandar es muy similar entre los catalizadores
en promedio de 0.75 nm con lo que la distribucidon del tamafio de las particulas de oro es
practicamente igual para todos los catalizadores en donde el 95 % de las particulas de oro
presentan tamanos que se encuentran en un rango desde 1.5 y hasta 4.5 nm, la cual es

una distribucidn estrecha.

Tabla 4.6 Diametro promedio, desviacidn estandar y total de particulas de oro

contabilizadas de los catalizadores.

Catalizador d (nm) o (nm) Total de particulas
Titania 29 0.8 3946
Ce0.5% 3.1 0.7 2707
Ce3% 3.0 0.8 2390
La 0.5% 3.1 0.7 1801
Lal% 2.9 0.7 1761
La3% 3.0 0.8 3325
La5% 2.8 0.7 2721

Con estos resultados no puede hacerce una correlacion directa con los resultados de la
actividad catalitica, ya que todos los catalizadores presentan practicamente el mismo
didmetro promedio de las particulas de oro y contenido de oro (Tabla 4.2), sin embargo
las actividades que mostraron (Figuras 4.11 y 4.12) no fueron iguales para todos los
catalizadores. Se puede decir entonces que los materiales dopantes del soporte (cerio y

lantano sobre titania), sin importar la cantidad, no muestran efectos sobre la cantidad
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depositada de oro ni sobre el tamafio de las particulas de oro, sin embargo si afectan la

actividad catalitica.

Se esperaria también una correlacion entre los resultados de analisis elemental (Tabla
4.2), los resultados de TPR (Figura 4.23) y los resultados de la distribucién del tamafio de
particulas de oro (Tabla 4.6) ya que tanto el contenido de las particulas de oro como la
distribucién del tamano de las particulas de oro son muy parecidas se esperaria que los
picos de reduccion de las pruebas TPR fueran muy parecidos tanto en intensidad como en
su anchura, lo cual sélo se observé en los catalizadores de lantano, ya que en los de cerio
se presentaron diferencias mas notables entre las temperaturas de reduccién como en la

intensidad de los picos de reduccién.

4.10 Estabilidad temporal en la reaccion de oxidacién de CO.

Se realizaron pruebas de estabilidad de los catalizadores en la reaccidon de oxidacion de
CO, estos fueron sometidos a la reaccién por un periodo continuo de 30 horas a 20 °C con
la finalidad de observar el comportamiento de la actividad catalitica. En la Figura 4.33 se
muestran los resultados de la actividad catalitica de los catalizadores en la reaccién de
oxidaciéon de CO a 20 °C durante 30 horas, cabe sefialar que los catalizadores fueron
previamente tratados térmicamente con aire a 300 °C los que contienen cerio y a 400 °C
los que contienen lantano. Puede observarse que el catalizador de oro soportado sobre
titania presenta una gran desactivacion durante las primeras 3 horas iniciada la reaccidn
cayendo desde un 87 hasta un 46 % de conversion de CO en este tiempo, posteriormente
presenta un decremento en la actividad pero menos drastico llegando a una conversién

de CO de 37 % a las 30 horas.

El catalizador Ce 3%, que fue el que mostré mejor actividad catalitica (Figura 4.9),
presenta una drastica desactivacién en un tiempo de 3 horas, cayendo desde un 82 a 29 %
de conversién de CO, es el Unico que mostré una menor actividad y estabilidad que el
catalizador soportado sobre titania. Después de las 3 horas sigue una desactivacion lentay
gradual hasta alcanzar un 20 % de conversién de CO a las 30 horas del transcurso de la

reaccion.

92




RESULTADOS Y DISCUSION

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

Conversion de CO

30%

20% -
e (Ce 0.5% e=———Cel% e Ce 3 % —Ce 5% e Titania
10% -
|3 0.5 % Lal% La3% La5%
O% T T T T T
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0
t (h)

Figura 4.33 Actividad catalitica de los catalizadores en la reaccion de oxidacion de CO a

20 °C, previo tratamiento térmico con aire.

El catalizador Ce 0.5 % muestra un mejor comportamiento en cuanto a la estabilidad en Ia
reaccion de oxidacién de CO de los catalizadores de cerio, ya que durante esta prueba
este catalizador comenzo con conversiones de CO del 98 %, durante las tres primeras
horas cayd a un 85 % y al termino de las 30 horas de reaccidn la conversion de CO fue de

70 %.

El catalizador Ce 1 % comenzd con conversiones de CO del 70 %, durante las primeras 3
horas cayd a un 62 % de conversién de CO y al termino de las 30 horas de reaccion mostré

una conversion de CO de 56 %.

El catalizador Ce 5 % comenzd con una conversion de CO de 84 %, durante las primeras 3
horas cayd a una conversion de CO de 75 % y al finalizar las 30 horas se registré una

conversion de CO de 56 %.
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El catalizador La 0.5 % comenzé la prueba mostrando una conversién de CO de 98 %,
después de las primeras 3 horas registré una conversion del 88 % y al finalizar las 30 horas

de la prueba se registréd 71 % de conversién de CO.

El catalizador La 1 % comenzd la prueba presentando conversiones de CO de 84 %,
después de las primeras 3 horas la conversion de CO registrada fue de 75 % vy al finalizar

las 30 horas de la prueba la conversion de CO fue de 64 %.

El catalizador La 3 % comenzd la prueba mostrando conversién de CO del 74 %, después
de las primeras 3 horas cayd la conversién de CO a 64 % y al finalizar la prueba se registré

un 58 % de conversion de CO.

El catalizador La 5 % inicié con una conversién de CO de 92 %, después de las primeras 3
horas registrd una conversion de CO de 88 % y al finalizar las 30 horas mostré una

conversion de 81 %.

En la tabla 4.7 se muestran las conversiones de CO registradas al inicio, después de 3

horas y a las 30 horas de la reaccién de oxidacion de CO.

Se reporta la conversion después de las tres primeras horas de haber comenzado la
reaccidn ya que se observé que es un tiempo en el cual se da un drastico decremento en
la conversiéon de CO para algunos catalizadores. Después de estas primeras 3 horas de
reaccion los catalizadores de lantano muestran un decremento de 10 % en la conversion
de CO excepto para el catalizador La 5 % donde solamente cae un 4 %, lo mismo sucede
para los catalizadores de cerio que sufren un decremento en la conversiéon de CO en

promedio de 10 % excepto para el catalizador Ce 3 % donde el decremento es de 53 %.

Comparando la conversién de CO inicial y final se tiene que el catalizador con mayor
decremento en la conversién fue el Ce 3 % con 62 % de diferencia, siguiéndole el
catalizador titania con 50 % menos de conversién, los catalizadores de Ce 0.5, 1 y 5 %
presentaron decrementos de 28, 14 y 28 % de conversidn respectivamente. En el caso de
los catalizadores de lantano se observa una tendencia en esta comparacién ya que a

mayor contenido de lantano el decremento en la conversiéon de CO es menor, teniendo
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decrementos de 27, 20, 16 y 11 % de conversion para los catalizadores La 0.5, 1,3y 5 %

respectivamente.

Tabla 4.7 Conversion de CO inicial, a las 3 horas y a las 30 horas en la reaccion de

oxidacion de CO, asi como el decremento en la conversion.

Catalizadores

Conversion de CO (%)

inicial 3 horas 30 horas Decremento (inicial — final)
Titania 87 46 37 50
Ce0.5% 98 85 70 28
Cel% 70 62 56 14
Ce3% 82 29 20 62
Ce5% 84 75 56 28
La 0.5 % 98 88 71 27
Lal% 84 75 64 20
La3 % 74 64 58 16
La5% 92 88 81 11

Por tanto, el catalizador que mostré una mejor estabilidad fue el catalizador La 5 % ya que

durante las primeras 3 horas de la prueba solamente disminuyo un 4 % la conversion de

CO y 27 horas después disminuyd 7 % mas la conversion de CO, en total durante las 30

horas se registro un decremento de la conversién de CO del 11 %, que resulté en el menor

decremento en la conversién observado. Aunado a esto, éste catalizador presenta una

alta actividad catalitica lo que resulta en el catalizador con mejor desempefio catalitico.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS.

Se logro la sintesis de la titania y titania dopada con cerio y con lantano mediante la
técnica sol-gel, estos materiales fueron utilizados como soportes para el depdsito de las
particulas de oro. Se sabe que los materiales sintetizados contenian cerio y lantano gracias
a los resultados de analisis elemental (EDS) en los que se determiné experimentalmente la

cantidad de metal de tierras raras presentes en los catalizadores.

La técnica sol-gel utilizada resulté mas eficiente en la carga de lantano sobre la titania, ya

gue el 100 % del lantano agregado durante la técnica fue incorporado a la titania.

Los oxidos de titanio sintetizados por el método sol-gel expuestos a un tratamiento
térmico a 500 °C dieron como resultado |la fase anatasa de la titania, identificada mediante

DRX. Los resultados por espectroscopia Raman arrojaron el mismo resultado.

La cantidad de material dopante sobre la titania tuvo efectos positivos en el area
especifica, siendo que a mayor contenido de material dopante mayor area especifica. El
TiO, puro presentd un area especifica de 42 m?/g y con 5 % en peso de material dopante

aumenté hasta aproximadamente 125 mz/g.

Mediante la técnica DPU para el depdsito de las particulas de oro se logré el 100 % del

depdsito del oro sobre los soportes.

Los materiales dopantes, cerio y lantano, no tuvieron efectos sobre la cantidad depositada
de oro ni sobre el didmetro promedio de las particulas, pero si se observaron efectos
sobre la actividad catalitica y estabilidad, observando efectos positivos en los

catalizadores que contenian lantano.

Se determinaron las condiciones a las que se observaban una buena actividad catalitica las
cuales fueron tratamiento térmico con aire, a 300 °C para los catalizadores de cerio y a

400 °C los catalizadores de lantano.
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Los catalizadores que mostraron mejor actividad catalitica en la reaccién de oxidacion de
CO fueron Ce 3%, La3 %y La 5 %, en el caso de los catalizadores de lantano (La 3 %, La 5
%) se observé un efecto sinérgico ya que la actividad catalitica era ligeramente mayor que

el catalizador de titania.

Mediante la espectroscopia UV-visible se logré observar la absorcién del plasmdn de las
particulas de oro, que indican la presencia de las particulas de oro metalicas, el cual no fue

afectado por los materiales dopantes de los soportes.

Los resultados DRIFTS mostraron una mayor similitud tanto en intensidades como en
comportamientos de las bandas de absorcién en los catalizadores que contenian lantano,
estos presentaron una mayor intensidad en comparacién con los catalizadores de cerio y
casi por igual que los de titania. Estos resultados sugieren que la adsorcion de CO es mejor
sobre los catalizadores de lantano que en los de cerio, por la mayor intensidad de los
picos, sin embargo parece ser que es mayor la intensidad de las bandas de absorcion en el
catalizador de titania. Aparentemente la mayor estabilidad de la banda alrededor de 2110
cm™ esta involucrada con la alta actividad catalitica, se asocia a una mayor estabilidad de

las particulas de oro o a la co-presencia del CO y el O, sobre la superficie catalitica.

Mediante los resultados de difraccién de rayos X se identificd exclusivamente la fase
anatasa de la titania de los catalizadores, indirectamente nos dice que las particulas de
oro se encuentran bien dispersadas en el soporte, asi como también los materiales
dopantes cerio y lantano se encuentran bien dispersados en los soportes y con pequefios

tamarfios de particulas.

En los resultados TPR se observd que en los catalizadores de lantano la reduccién de las
particulas de oro se da a temperaturas menores (140 a 195 °C) que en los demads
catalizadores, también se observdé una mayor homogeneidad en las temperaturas y en la
intensidad de los picos de reduccién de las particulas de oro. De manera que la interaccion
oro-lantano-titania permite la reduccion de las particulas de oro a menores temperaturas

gue en los demas catalizadores.

97




ANALISIS DE RESULTADOS

Se determinaron los tamanos promedio de las particulas de oro de los catalizadores,
practicamente de 3 nm en todos los catalizadores, y la desviacion estandar 0.75 nm en
todos los catalizadores, por lo que no se vio efecto alguno de los materiales dopantes

sobre estos parametros.

Durante las pruebas de estabilidad, el catalizador de titania tuvo el comportamiento
esperado de una gran desactivacion, los catalizadores que contenian cerio mostraron
mejor comportamiento en la estabilidad respecto al catalizador de titania, excepto para el
catalizador Ce 3 % el cual cayd por debajo del de titania. Los catalizadores que contenian
lantano mostraron un mejor comportamiento catalitico, resultando todos ellos con una
mayor estabilidad que el de titania, incluso se observé una tendencia en la que a mayor

cantidad de material dopante, mayor estabilidad.
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6. CONCLUSIONES.

Mediante la técnica sol-gel se logrd la sintesis de titania y titania dopada con cerio y
lantano, y aunque los materiales dopados presentaron grandes aumentos de area
superficial no se observaron efectos positivos sobre la actividad de los catalizadores de

oro en la reaccion de oxidacion de CO.

El catalizador con mejor comportamiento catalitico resulto ser el La 5 %, ya que tuvo
buena actividad catalitica y alta estabilidad en la reaccién de oxidaciéon de CO. Las
condiciones de tratamiento térmico en las que se trabajaron fue bajo un flujo de aire a
razon de 1 mL/min por cada mg de catlizador a 400 °C. Las caracteristicas que
diferenciaron a este catalizador de los demas fueron un darea especifica elevada de 124
mz/g, gue aunqgue no se observaron efectos positivos en la actividad podria tenerlos sobre
la alta estabilidad del catalizador; en los resultados TPR se mostré una menor temperatura
de reduccidn de las particulas de oro debida a la interaccion oro-lantano-titania (de 140 a
195 °C); en los espectros DRIFT se observd una mayor estabilidad de la banda de absorcién
a 2110 cm™, lo gue nos conduce a la probabilidad de que el efecto sinérgico que se
observa en las pruebas de actividad y estabilidad catalitica se deba a que las particulas de
oro metalicas son mas estables y/o el lantano en el soporte tiene inferencia sobre el
oxigeno que se encuentra en la superficie catalitica, brindando mayor cantidad de
oxigeno, provocando la estabilidad de la banda de absorcion observada. Existe un efecto
sinérgico entre el lantano y la titania de manera que permite que el catalizador no se
desactive tan rdpido como el catalizador de titania, sugiriendo un buen anclaje de las

particulas de oro, impidiendo con esto la sinterizacidn de las particulas de oro.
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7. ANEXOS.

ANEXO A. Sintesis de titania y titania con cerio y/o lantano.

La sintesis de titania se llevd a cabo mediante la técnica sol-gel, utilizando los siguientes

reactivos:

Ti(OC4Ho)4 [P.M. = 340.32 g/mol, 97 % pureza, 6 =1 g /mL]
C4H9OH [P.M. = 74.12 g/mol, 99.4 % pureza, § = 0.81 g /mL]

>

>

» HO[P.M.=18g/mol, 6§=1g/mlL]

» Ce(NO3)3-6H,0 [P.M. =434.22 g/mol, 99.9 % pureza]
>

La(NOs)3:6H,0 [P.M. = 433.01 g/mol, 99.9 % pureza]
A continuacion se muestra la reaccién global y la estequiometria utilizada:
Ti(OC4Hg)4 + 4 C4LHyOH + 8 H,0 — TiO, + 8 C4H,OH

Para la sintesis de 5 g de titania se determinaron las siguientes cantidades:

5 . (1 mOlTi02> <1 molTi(OBu)4 > <34032 gTi(OBu)4 ) (100) <1 mLTi(OBu)4>
o2\ 80 drio, 1 mOlTio2 1 mOlTi(OBu)4 97 1 9ricoBw,

= MmLziopu),
5 1 mOlTL'OZ 4 mOlBuOH (74’12 gBuOH ) (100) ( 1 mLBuOH > _ L
97102\ 80 gri0, ) \ 1molrio, )\ T molguoy ) \99.4) 081 gpuon/ | 210H

c . 1 molTioz 8 mOZHZO 18 gH,0 1 mLHzo =mlL
grio, 80 grio, 1molri, ) \1 moly,o 1 gn,0 "
> 22 mLde TI(OC4H9)4

> 23 mL de C4HqOH.
> 9 mLde H,0.
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Para el caso en donde se agregaban sales de tierras raras a la sintesis de titania mediante
sol-gel, se realizaba el cdlculo con base en la cantidad tedrica de cerio o lantano que se

queria incorporar a la titania, por ejemplo 5 % en peso de lantano:

5 ILa
5 grio, (m) =0.25 g4

433.01 gravos)s-6H,0
0'25 gLa ( 138.9 gLSa > = ) = 0'7794 gLa(N03)3-6H20a

En la sintesis de titania dopada, en este caso con lantano, ademas de agregar el alcéxido,
el agua y el alcohol, se agregd también la sal de tierra rara, esta ultima disuelta en el

volumen de agua que se utilizé como reactivo.

ANEXO B. Calculos para el depésito de las particulas de oro.

Preparacion de 1.5 g de TiO, con un 3 % en peso de metal (Au), que representado en una

ecuacién queda de la siguiente manera:

Minetal

% (p/p) =
metal Mmetal + msoporte

En este caso el metal es el Au, por lo tanto para calcular la cantidad necesaria para un 3 %

en peso de metal es:

__ Mrig, * % (P/P)Au

M, =
T 11— % (p/p),,
M. = w = 0.0464
4w = 710,03 PEOTg

El precursor del metal es el HAuCl4-3H,0. El peso molecular del HAuCl4-3H,0 es 394
g/mol, y el peso molecular del Au es 197 g/mol, que corresponde al 50 % del peso del

acido. Para saber la cantidad de precursor a utilizar se tiene la siguiente expresion:
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Myy

Mypuct, = PM PMyauct,
Au

0.0464 g ( g

394 = 0.0928
197L mol) 9
mol

Myauct, =
El volumen de agua que se requiere para obtener una concentracién de Au>* de 4.2 x 107

M se tiene de la siguiente expresion:

o n
v
_ 0.0464 g/197 g/mol

= 0.056 L
4.2x1073mol /L

Para el método de depdsito-precipitacion con urea (DPU), se requiere una concentracién

de urea de 100:1 con respecto al oro, por tanto:

100 24% ppyg 100 0.0464 60-9— = 1.4132
= —_— = * * = 1.
Murea PM,, “¢ 197 g/mol mol 9

En resumen se requiere para la preparacidon de un catalizador de Au soportado sobre

titania o titania dopada:

» 0.0928 g de HAuCl4-3H,0.
» 1.4132 g de urea (CO(NH,),).
» 56 mLde agua.

» 1.5 g de titania/titania dopada.
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ANEXO C. Espectros DRIFT de varios catalizadores.

En la Figura 4.16 se muestran los resultados obtenidos de los espectros DRIFT para el
catalizador Ce 3 %, el catalizador de mayor actividad catalitica, dentro de los que
contienen cerio, en la oxidacién de CO. Se observa que la linea base corresponde al

espectro tomado a los 0 minutos que es cuando se comienza a suministrar el CO.

A 2175 cm: esta banda, asociada a adsorcién de CO sobre titania, se presenta desde los 5

minutos y hasta los 300 °C, aparentemente sin cambio en su intensidad.

A 2106 cm™: Es la banda de mayor intensidad durante los primeros 35 minutos de haber
introducido CO a la celda, sin embargo a la par, ésta va disminuyendo su intensidad hasta
los 200 °C donde en adelante ya no se aprecia un cambio. Se asocia a CO adsorbido sobre

particulas de oro metalicas.

A 2075 cm™: se aprecia su presencia desde los 15 minutos, la cual incrementa su
intensidad hasta los 50 °C. Después de los 50 °C la posicién del maximo de la banda se
desplaza gradualmente a 2040 cm™ y la intensidad disminuye hasta casi desaparecer a los

300 °C. Se asocia a CO adsorbido sobre especies Au®.

Parece ser que el comportamiento de la banda a 2175 cm™ es el mismo que en los
espectros del catalizador Ce 0.5 % (Figura 4.15), donde se presenta en todos los espectros
y su intensidad es similar, asociada a adsorcién de CO sobre titania, supone una fuerte
interaccion en esta adsorcién, ya que no presenta cambios significativos con el

incremento de la temperatura.

De igual manera, las bandas a 2106 y 2075 cm™ tienen un comportamiento similar a los
espectros del catalizador Ce 0.5 %, la primera de ellas es muy intensa inicialmente y
disminuye su intensidad con el tiempo y mds aun con el incremento de la temperatura. La
segunda de ellas se presenta desde los 10 minutos incrementando su intensidad con el
paso del tiempo, pero cuando se incrementa la temperatura su intensidad decrece y la
posicién del maximo de la banda se desplaza hacia 2040 cm™. Es decir que inicialmente la

banda a 2106 cm™ es muy intensa y disminuye con el tiempo, debido a la reduccién de las
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particulas de oro, generando especies Au® por lo que aumenta la intensidad de la banda a

2075 cm™.
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Figura 4.16 Espectros DRIFT asociados a la adsorcion de CO sobre el catalizador Ce 3 %,
previamente tratado térmicamente con aire a 300 °C, a) en funcidn del tiempo de

suministro de CO a la celda y b) del incremento de la temperatura de la celda.

En la Figura 4.17 se muestran los resultados de los espectros DRIFT del catalizador Ce 5 %.

La linea base corresponde al espectro tomado al minuto 0.
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A 2175 cm™: banda asociada a la adsorcién de CO sobre el titania, se presenta a partir de
los 5 minutos y su intensidad se conserva a los largo del tiempo y también durante los

incrementos de temperatura.
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Figura 4.17 Espectros DRIFT asociados a la adsorcion de CO sobre el catalizador Ce 5 %,
previamente tratado térmicamente con aire a 300 °C, a) en funcidén del tiempo de

suministro de CO a la celda y b) del incremento de la temperatura de la celda.

A 2106 cm™: banda asociada a adsorcién de CO sobre particulas de oro metalicas, se

presenta desde los 5 minutos y es la banda de mayor intensidad durante los primeros 20
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minutos, tiempo durante el cual disminuye gradualmente su intensidad. Posterior a este

tiempo se detecta su presencia con una muy baja intensidad.

A 2070 cm™: banda asociada a adsorcién de CO sobre Au®, se observa a partir de los 10
minutos y va aumentando su intensidad con el paso del tiempo, a partir del incremento de
la temperatura se observa un gradual desplazamiento de la posicion del maximo de la

banda hacia 2037 cm™ asi como disminucién gradual en su intensidad.

La adsorcion de CO sobre titania asociada a 2175 cm™ se presenta en todos los espectros
de similar intensidad, interpretdndolo como una fuerte interaccion entre adsorbato vy
adsorbente. Las bandas a 2106 y 2070 cm™, asociados a adsorcién de CO sobre particulas
de oro metalicas y especies Au® respectivamente, presentan el mismo comportamiento
que en casos anteriores, donde se interpretd que es debido a la reduccidon de las

particulas de oro, las cuales vibran a frecuencias diferentes al adsorber CO.

En la Figura 4.18 se muestran los resultados de los espectros DRIFT del catalizador La 3 %.

La linea base corresponde al espectro tomado al minuto O.

A 2175 cm™: banda asociada a la adsorcidn de CO sobre titania, se presenta en todos los
espectros, su intensidad es similar en todos ellos, excepto a temperaturas mayores de 200

°C donde disminuye ligeramente.

A 2106 cm™: banda asociada a la adsorcién de CO sobre particulas Au’, es la banda de
mayor intensidad durante los primeros 30 minutos a expensas de su gradual disminucién
de intensidad, cuando se incrementa la temperatura se observa una gradual disminucidn

de su intensidad.

A 2073 cm™: banda asociada a la adsorcién de CO sobre especies Au®, se presenta a partir
de los 10 minutos e incrementa su intensidad hasta los 50 °C para posteriormente sufrir
un decremento gradual en la intensidad y un gradual desplazamiento del maximo de la

banda hacia 2036 cm™.
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Figura 4.18 Espectros DRIFT asociados a la adsorcion de CO sobre el catalizador La 3 %,
previamente tratado térmicamente con aire a 400 °C, a) en funcidn del tiempo de

suministro de CO a la celda y b) del incremento de la temperatura de la celda.

Aparentemente es el mismo comportamiento que en los catalizadores que contienen
cerio, se presenta una fuerte adsorcion de CO sobre la titania y presenta el mismo

comportamiento entre las bandas a 2106 y 2073 cm™.

En la Figura 4.19 se muestran los resultados de los espectros DRIFT del catalizador La 5 %.

La linea base corresponde al espectro tomado al minuto 0. Resulta que el
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comportamiento de las bandas asociadas a la adsorcidon de CO es similar a los demas
catalizadores. En resumen, la banda a 2175 cm'l, asociada a la adsorcion de CO sobre TiO,,
se presenta desde el minuto 5 y no cambia en su intensidad en todos los espectros; la
banda a 2106 cm'l, asociada a la adsorcién de CO sobre particulas de oro metalico, es la
de mayor intensidad en el espectro a 5 minutos y va disminuyendo su intensidad
conforme pasa el tiempo y ain mas con el incremento de la temperatura; la banda a 2070
cm™, asociada a la adsorcién de CO sobre Au®, se presenta a los 25 minutos, para después
aumentar su intensidad y en cuanto se incrementa la temperatura muestra un
desplazamiento del maximo de la banda hacia 2040 cm™ disminuyendo gradualmente la

intensidad.
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Figura 4.19 Espectros DRIFT asociados a la adsorcion de CO sobre el catalizador La 5 %,

previamente tratado térmicamente con aire a 400 °C, a) en funcidn del tiempo de

suministro de CO a la celda y b) del incremento de la temperatura de la celda.
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