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RESUMEN

En la presente tesis se llevd a cabo el estudio y aplicacion de los métodos
depdsito precipitacidon con urea secuencial (DPU secuencial) y co-depdsito
precipitacion con urea (co-DPU) para la sintesis de catalizadores bimetalicos
Au-Sn/TiO, a partir de dos diferentes precursores de estafio, uno sin cloruros
(Na203Sn+*3H,0) y otro con cloruros (SnCl;); también se llevan a cabo algunas
pequefas modificaciones en el método de preparacion como lo son: el orden en
que se depositan los metales, el tipo de gas que se utiliza durante el tratamiento
térmico del catalizador: H, o aire después del depdsito del estafio y previamente al
depdsito de oro, asi como la variacién de la relacién molar entre ambos metales,
con la finalidad de conocer su repercusion en el comportamiento catalitico de

estos sistemas bimetalicos.

Los catalizadores preparados fueron evaluados en la reaccion de oxidacion de CO
para determinar cual de los procedimientos de sintesis resulta mas adecuado para
obtener un catalizador bimetalico que en comparacion con los respectivos
monometalicos muestre un posible comportamiento sinérgico en la reaccion. Por
otra parte, los materiales son caracterizados por diferentes técnicas, con la
finalidad de dilucidar su comportamiento catalitico. En primer lugar, se hace uso
de la técnica EDS para conocer el contenido de metal que puede ser depositado;
también se describen y analizan los resultados obtenidos mediante espectroscopia
UV-visible, espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier mediante
reflectancia difusa (DRIFT) y por difraccion de rayos x, ademas los materiales
fueron caracterizados por microscopia electrénica. En términos generales,
mediante estas herramientas se obtienen resultados que denotan la presencia e
influencia del estafio sobre las particulas de oro en los sistemas bimetalicos y
micrografias que permiten conocer el tamafio promedio de dichas particulas y la
distribucion de ellas en los catalizadores obtenidos por ambos métodos de

sintesis.



ABSTRACT

In this work, sequential deposition-precipitation (sequential DPU) and co-deposition
precipitation methods were used to synthesize bimetallic Au-Sn/TiO, catalysts.
Two different precursors of tin, one without chlorides (Na;O3Sn « 3H,0) and one
with chloride (SnCl;) were studied; the following modifications to the deposition
precipitation method were performed: the order in which the metals were
deposited, the gas used during thermal treatment of catalyst: Hy o air after tin
deposition and previously the gold deposition, as well as the variation of the molar
ratio of the metals, to study their impact on the catalytic behavior of these bimetallic

systems.

The catalysts prepared were evaluated in the reaction of CO oxidation to determine
the procedures more appropriate to synthesize bimetallic catalysts that compared
to the monometallic ones show a possible synergetic effect in the reaction.
Moreover, the materials were characterized by different techniques, to understand
their catalytic behavior. EDS was used to elucidate the amount of metal deposited
on the support; the samples were analyzed by diffuse reflectance UV-visible,
DRIFT spectroscopy and by X-ray diffraction and the results obtain are described
and analyzed. The materials were also characterized by electron microscopy. The
results obtained indicate the presence of tin on gold particles in the bimetallic
systems and in some cases its positive influence on the catalytic activity. TEM
results allowed to know the average particle size and the size distribution obtained

by the methods of synthesis and the variation in the synthesis parameters.



CAPITULO |

INTRODUCCION Y
ANTECEDENTES

En el presente capitulo se establecen algunos conceptos basicos sobre la catalisis
quimica y se expone a grandes rasgos la importancia que ha adquirido el oro a
través del tiempo como catalizador de diversas reacciones. Se describen los
principales métodos de preparacion de catalizadores de oro soportados en 6xidos
metalicos y algunos de los factores que determinan su comportamiento catalitico;
también se ponen de manifiesto las limitantes que restringen su aplicacion y el
desarrollo de sistemas bimetalicos como parte de la solucién y fuente de nuevos

mecanismos de reaccion.



Introduccién y antecedentes

1.1 Catalisis y sus generalidades

La catalisis quimica es el concepto que se refiere al proceso en el cual una
reaccion quimica puede ser acelerada haciendo uso de una sustancia denominada

catalizador.

J. J. Berzelius fue el primero en introducir éste término en 1835; para él, un
catalizador era cualquier sustancia que, con su mera presencia provocaba
reacciones quimicas que, de otro modo, no ocurririan. Mas tarde en 1902, el
quimico aleman Ostwald dio la primera definicién adecuada para dicho término; él
lo definié como: “una sustancia que altera la velocidad de una reaccion quimica sin
aparecer en el producto final”. Por ultimo, en 1981 la IUPAC establecid; “un
catalizador es aquella sustancia que incrementa la velocidad de la reaccién sin
alterar la energia libre de Gibbs estandar de la misma; el proceso se denomina
catélisis y la reaccion en que esta involucrado un catalizador se denomina

reaccion catalizada” [1].

De acuerdo a la naturaleza del catalizador, suelen distinguirse 3 tipos de catalisis

[2]:

e Molecular. Se refiere a los sistemas cataliticos en los cuales el catalizador esta
constituido por especies moleculares idénticas, un ejemplo es la catalisis por

enzimas.

e En superficie. En estos sistemas, la catalisis se lleva a cabo en los atomos

superficiales de un sélido (sitios activos).

e Autocatalisis. En este caso, un producto de la reaccidén actua como catalizador
y se observa experimentalmente que la velocidad de reaccion pasa por un
maximo a medida que el reactante se consume. Ejemplo de este tipo de

catalisis son algunas reacciones bioquimicas.
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Por otro lado, una clasificacibn mas convencional es la que se hace considerando
si el catalizador se encuentra en la misma fase o no que los reactantes,

distinguiéndose 3 tipos:

e Catalisis homogénea. En este caso, tanto el catalizador como los reactivos se
encuentran en una misma fase, ya sea solida, gaseosa o liquida (ésta ultima
es la mas comun).

e Catalisis heterogénea. Catalizador y reactivos se encuentran en fases
diferentes. Usualmente, las moléculas adsorbidas reaccionan en la superficie
solida activa cataliticamente. Los enlaces quimicos se rompen y se forman en
la superficie con lo que eventualmente los productos son liberados en la fase
liquida o gaseosa [3].

o Catdlisis enzimatica. Se presenta en las reacciones bioquimicas, y tiene
caracteristicas de los 2 tipos de catalisis anteriores, sin embargo se asemeja

mas a la heterogénea.

Algunas semejanzas Yy diferencias entre catalizadores homogéneos y

heterogéneos pueden ser observadas en la tabla 1.1.1

Tabla 1.1.1 Cuadro comparativo entre catalisis homogénea y heterogénea

CATALISIS HOMOGENEA CATALISIS HETEROGENEA
La reaccion tiene lugar en una sola La reaccion tiene lugar en la interfase
fase (tres dimensiones) (dos dimensiones)
Bajo numero de centros activos Alto numero de centros activos
Alta selectividad Baja selectividad
Temperaturas medias (para conservar Temperaturas en funcion de las
temperaturas de disolventes) caracteristicas del catalizador
Sistemas de preparaciéon complejo Generalmente faciles de preparar
La separacion del catalizador puede Facilidad de separacién de productos
presentar dificultades
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Algunos catalizadores se usan en estado puro masivo, sin embargo, la mayoria de

ellos estan formados principalmente por 3 componentes muy importantes:

Agente activo, se refiere propiamente a la sustancia que va a acelerar la
reaccion, ya sea un conductor metalico, un aislante o un semiconductor.
Soporte, usualmente poco activo en la reaccion, se caracteriza por una gran
superficie especifica y porosidad cuya finalidad es extender el area del
agente activo. Algunas otras virtudes de un soporte son poder dar
estabilidad al catalizador evitando la sinterizacion del agente activo, facilitar
la transferencia de calor en reacciones exotérmicas o simplemente la de
mejorar las caracteristicas mecanicas.

Promotor, es la sustancia que se afiada al catalizador con el propdsito de
mejorar sus propiedades cataliticas, ya sea incrementando su actividad,
selectividad o resistencia a la desactivacion gracias a una intervencién del
tipo fisico, que consiste en estabilizar las propiedades del sélido o del tipo
quimico o electronico al favorecer una transferencia de electrones entre
reactivos y catalizador, clasificandose debido a esto, en promotores fisicos
0 quimicos. También existen promotores quimicos negativos, es decir los

que inhiben la reaccion.

En particular, la catalisis heterogénea abarca una amplio intervalo de aplicaciones,

por ejemplo, en los procesos de refinacion del petrdleo, en la industria de

productos inorganicos como la sintesis de amoniaco y la produccion de acido

nitrico, en el control de la contaminacién, entre muchos otros, de tal manera que

se ven involucradas diferentes areas del conocimiento como lo son la ingenieria

quimica, la quimica organica, la ciencia de los materiales, la ciencia de superficies,

la quimica analitica y la quimica de coordinacion [4].
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1.2  El papel del oro en catalisis

El oro de configuracion electronica [Xel]4f'*5d'%s' es uno de los primeros metales
conocidos y utilizados desde la antigledad por la humanidad (hace cerca de 7000
anos) y siempre ha sido considerado como el mas precioso de ellos debido a su
brillantez, propiedad que le es conferida por encontrarse en la naturaleza en

estado metalico al estar su 6xido impedido termodinamicamente [5, 6].

Algunos autores mencionan que mientras la extraccion de oro comenzé en el 5to
milenio A.C. cerca de Varna en Bulgaria y cuya produccion alcanzé 10 toneladas
por afio en Egipto alrededor del 1200 — 1300 A.C. cuando la estatua de
Tutankamén era construida, es muy probable que el oro soluble apareciera
aproximadamente en el siglo 5to o 4to A.C. en Egipto y en China, dandole al oro

nuevas aplicaciones ademas de la ornamental [7].

Fue Michael Faraday quién realizé las primeras investigaciones cientificas en
materia de oro coloidal, a tal punto que con el tiempo fue utilizado para la
elaboracion de cristal color rubi, asi como para colorear ceramicas, uno de los
mas famosos ejemplos es la copa de Lycurgus, de color rojo rubi cuando la luz es
transmitida y verde cuando es reflejada, otro claro ejemplo muy popular en el siglo
17 fue un colorante en los vidrios “purpura de Casius”, un coloide resultado de la
heterocoagulacion de particulas de oro y diéxido de estafio. Ademas, también fue

usado con fines medicinales, por ejemplo para el diagndstico de sifilis.

Por otro lado, y a pesar de que el oro tiene una quimica de coordinacion vy
organometalica de lo mas interesante, por mucho tiempo fue considerado como
una superficie inerte y por mas de un siglo demasiado noble para ser utilizado en
catalisis. No fue hasta 1989 después de que Haruta y colaboradores desarrollaran
un método para la sintesis de nanoparticulas hemisféricas soportadas en 6xidos
metalicos, las cuales poseian una alta actividad en reacciones tales como la

oxidacion de CO y epoxidacion de propileno a baja temperatura, que se dio lugar a

7
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la primera gran ola en la investigacion del oro catalitico, posteriormente a partir del
afio 2000 un nuevo revuelo surgié impulsado por la oxidacion selectiva y a ultimas
fechas, reacciones como la hidrogenacién por cuimulos de oro parece ser una de

las areas de oportunidad mas sobresalientes [5,6,8].

Los catalizadores de oro han sido objeto de una intensiva investigacion en los
ultimos 30 afos y aspectos fundamentales como el soporte, el estado de valencia
del oro, el método de sintesis, tamafio de la nanoparticula, forma y susceptibilidad
especialmente en el contexto de catdlisis, ciencia de superficie, biologia,
nanociencia y nanotecnologia son ahora objeto de muchas investigaciones y es
que la combinacién de estos factores y algunos otros hacen a los sistemas de oro

soportados bastante complicados de estudiar y entender.

Actualmente estos materiales estan siendo ampliamente aplicados en muchos

procesos tales como son [9]:

e Purificacion de hidrégeno y celdas de combustible

e Sintesis quimica (produccion del mondmero vinil acetato (VAM),
transformacion de glucosa a acido glucénico, reaccion WGS, etc.)

e Control de la contaminacién ambiental (purificacion de agua, oxidacién de
mercurio)

o Electrocatalisis, entre otras

En cuestion de reacciones catalizadas por oro, ademas de los muy interesantes
resultados obtenidos en catalisis heterogénea, también es importante mencionar
que en los ultimos diez afios se ha observado el potencial de este metal en la
catalisis homogénea, aunque en comparaciéon a otros metales como el paladio o el

rodio, el oro resulta muy selectivo [10].
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El papel del Estaio en catalisis

El estafio de configuracién electronica [Kr]d'%5s%p?, es un semi-metal, es decir,

semiconductor a bajas temperaturas y metalico a altas temperaturas. Como metal

no fue

conocido sino hasta principios de la era actual y es que a diferencia del oro,

el estano raramente se encuentra nativo en la naturaleza. Este semi-metal cuenta

con 3 estados alotropicos:

Alfa. Estafio gris, éste se obtiene por debajo de los 13°C y cristaliza en el
sistema cubico.

Beta. Estano blanco, se cristaliza en el sistema tetragonal al someterlo a
temperaturas que no sobrepasen los 161°C.

Gamma. Estafio quebradizo, en este caso también es blanco pero

cristalizado en el sistema rémbico entre 161°C y 231.8°C en que se funde.

Usualmente el estafio es utilizado como revestimiento protector contra la corrosion

del cobre, hierro y diversos metales usados en la fabricacion de latas de conserva,

ya que presenta ciertas caracteristicas como lo son:

a)

b)

c)

Su capacidad de formar en superficie peliculas insolubles de 6xido muy
compactas bajo condiciones atmosféricas.

Poseer una minima estabilidad frente a los halégenos hidracidos y sus
sales, asi como frente al acido nitrico.

No ser venenoso.

Ademas, también ha sido usado para disminuir la fragilidad del vidrio y algunos de

sus compuestos empleados como fungicidas, tintes, dentifricos y pigmentos.

El estano también se ha abierto camino en el area de catalisis: su 6xido se ha

empleado como catalizador en reacciones tales como la epoxidacion de ésteres

grasos

insaturados [11] y como soporte se ha utilizado para depositar

9
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nanoparticulas de oro y catalizar la reaccion de oxidacion de CO [12]. Por otra
parte, también ha resultado un excelente promotor en algunas reacciones de
interés industrial, siendo asi, que catalizadores bimetalicos basados en platino son
usados comunmente en el reformado del petrdleo o en procesos de hidrogenacion
y deshidrogenacién. Dentro de este tipo de catalizadores, dos de los mas

importantes son los constituidos por la combinacion Pt-Sn y Pd-Sn [13-16].

En cuanto al sistema Pt-Sn aplicado a la reaccion de oxidacién de CO a baja
temperatura, algunas de las investigaciones realizadas hasta el momento han
llevado a considerar que el estafio metalico, como parte de una aleacién en el
catalizador, puede no ser el uUnico responsable de un efecto sinérgico en la
reaccion, sino que la presencia de sus Oxidos podrian estar jugando un papel mas
importante. Margitfalvi y col. [17-19], sugieren que la presencia de sitios conjuntos
“Sn™”-Pt a partir de especies méviles de Sn** y Pt metalico son los responsables
del incremento de la actividad en esta reaccion y que éstos no son formados
durante la sintesis o pre tratamiento, sino bajo condiciones de reaccién. No
obstante, el estado de oxidacion del estafio activo aun es objeto de polémica.
Michalak y col. [20] establecen que bajo condiciones reductivas, los atomos de Pt
y Sn se difunden juntos para formar una fase mezclada pero durante la oxidacién

de CO, el O, se disocia en la superficie de los dominios del Sn para formar Sn?".

De manera general, es importante sefalar que el papel del estaiio como promotor
dependera en primera instancia del método de sintesis y posteriormente de la
temperatura y atmésfera durante el pre-tratamiento, reaccién y post-tratamiento,
ya que los catalizadores nanoparticulados pueden someterse a cambios de
estructura y composicion significativos que determinaran la ruta del mecanismo de

reaccion y su eficiencia.

10
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1.4 Métodos de preparacion

Como ya se ha mencionado, los métodos y condiciones de preparacion tienen una
gran influencia sobre el desempefio final de un catalizador en cualquier reaccion y
el oro no es la excepciéon. Se sabe que el oro es un metal que se caracteriza por
exhibir una alta electronegatividad (2.3 eV) y un alto potencial de ionizacion (9.2
eV), haciéndolo un donador pobre de electrones y por lo tanto un material capaz
de interactuar con muchos 6xidos, ademas los defectos superficiales tales como
las vacancias de oxigeno, los pre-tratamientos y las reacciones con el medio
ambiente juegan un papel critico en la adsorcion, nucleacion y crecimiento de las

particulas de oro soportadas [5].

Hasta ahora, mas de 10 métodos han sido desarrollados para depositar oro como
nanoparticulas y clusters sobre una gran variedad de materiales, tales como,
oxidos, carburos y sulfuros de metales de transicion, carbono y polimeros

organicos. Algunos de los principales métodos son [6]:

a) Impregnacién (IMP)

En este método, los materiales utilizados como soportes son inmersos en una
solucion acuosa de la sal del metal (usualmente nitratos y cloruros) para
posteriormente remover por evaporacion el agua. Después los precursores del
metal catalitico dispersado en la superficie del soporte son calcinados en aire para
producir 6xidos metalicos cataliticos. Finalmente los precursores del o6xido
metalico son reducidos en flujo de hidrégeno obteniéndose de esta manera las
nanoparticulas metalicas. Este no es un método que suela usarse para sintetizar
nanoparticulas de oro si se utliza HAuCl; como precursor ya que las
nanoparticulas creceran rapidamente debido a la presencia de los cloruros y
contrario a esto, el método puede ser efectivo si la fuente de oro es por ejemplo
Au(PPh3)(NOs).

11
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b) Coprecipitacion (CP)
Este fue el primer método que permiti6 obtener nanoparticulas de oro. Este
método se caracteriza porque el precursor es una mezcla de hidroxidos o
carbonatos metalicos (soporte) con Au(OH)s, el cual es preparado neutralizando
las sales metalicas con un alcali. Enseguida, durante un proceso de calcinacion en
aire, los hidroxidos o carbonatos son convertidos a 6xidos metalicos y el Au(OH)3
se reduce posteriormente a oro metalico con H,. El método CP puede ser aplicado
a 3 oxidos, ademas el tamafo de las nanoparticulas de oro puede ser controlado
considerando la temperatura de calcinacién, aunque en general, los precursores
coprecipitados son calcinados en aire a 300°C o a mas altas temperaturas para

producir soportes de 6xidos metalicos cristalinos.

c) Deposito — precipitacion (DP)
Por lo general, es usado cuando se tienen como soportes Oxidos metalicos.
Cuando se sintetizan nanoparticulas de oro, [Au(OH)4]" o [AuCI(OH)s] formados
por el intercambio de ligando de iones [AuCl4] en un intervalo de pH alto (ajustado
por la adicion de NaOH) interactuan con la superficie del 6xido cargada
positivamente o los grupos hidroxilo en la superficie, de tal manera que las

especies Au(OH); precipitan en la superficie del 6xido utilizado como soporte.

Debido a que es complicado en muchas ocasiones la interaccion de las especies
de acuerdo al soporte o precursor del que se parte, se han llevado a cabo algunas

variantes del método.

Una de las desventajas de depositar oro por DP NaOH es que el depésito no se
lleva a cabo al 100%, es asi que Zanella y col. [21-22], realizaron una nueva
modificacién al método al utilizar como agente basificante urea, logrando soportar
cargas de hasta el 8%. En este caso, el pH de la solucion cambia gradualmente
de un medio acido a un medio basico durante la descomposicion de la urea por
calentamiento:

CO(NH,), + 3H,0 - CO, + 2NH} + 20H"

12
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Es de esta manera que un compuesto amorfo que contiene nitrégeno, oxigeno y
carbono y el cual fue formado por la reaccion entre el precursor de oro y los
productos de descomposicidén de la urea es precipitado en el soporte. Otra ventaja
de este método es que el tamafno de la nanoparticula puede ser modificado

controlando variables como el tiempo de contacto y temperatura de reaccion.

Algunos otros métodos que pueden aplicarse para depositar oro son:

e Deposito — reduccion

e Inmovilizacién de un sol

¢ Injerto en fase gaseosa

e Molienda sdlida

e Deposicion fisica de vapor

e Deposicién de plasma por arco catédico.

1.5 Factores que modifican la actividad catalitica del

catalizador

A pesar de la gran cantidad de estudios realizados, el origen fisico de la alta
actividad de los catalizadores de oro soportados y los mecanismos de reaccidn
implicitos aun son fuente de un constante debate y es que es necesario tener
presente que su desempefio va a ser funcién de una serie de factores que pueden
afectarlo de manera independiente o en conjunto, ya sea positiva o
negativamente, dependiendo de la reaccidn y las condiciones bajo las cuales va a

ser utilizado.
Dentro de los principales factores que pueden afectar la actividad del catalizador

se encuentran: el efecto del soporte, la seleccion del precursor (agente activo y

promotor) y las condiciones de activacion.
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1.5.1 Efecto del soporte

Aunque no hay duda de que el soporte juega un papel esencial en el rendimiento
catalitico, también es necesario remarcar que la naturaleza exacta de dicho efecto
aun no es del todo clara, ya que resulta casi imposible distinguir entre los efectos
fisicos o cataliticos que son dependientes del tamafo de particula de aquellos que

estan condicionados por el contacto de ésta con el soporte.

De manera general los soportes se clasifican de acuerdo a su reducibilidad en 2

tipos, 6xidos metalicos reducibles y 6xido metalicos no reducibles [23].

Los oxidos reducibles son aquellos con estados de valencia variable y
relativamente faciles de reducir, por ejemplo, Fe;03, CeO,, TiO, y Co304. Una de
sus principales propiedades radica en su capacidad de almacenar y liberar
oxigeno en condiciones ricas de dicho elemento. Por otro lado, aunque se
disminuye la dependencia con respecto al tamafio de la particula, hay una cierta

sensibilidad hacia la estructura microcristalina de la interface metal — soporte.

Los oxidos no reducibles, son aquellos que no pueden ser reducidos, por ejemplo,
SiO,, Al,O3, MgO, etc. Se caracterizan por mostrar una fuerte dependencia del
tamafo de las particulas metalicas y perder con rapidez su actividad conforme el
tamano de éstas incrementa. En cuanto a la reaccion de oxidacion de CO, se
espera que la adsorcién de las especies reactivas suceda directamente en la

particula.

El hecho de que algunos soportes puedan reducirse y otros no, tiene una gran
influencia en los catalizadores heterogéneos constituidos por nanoparticulas de
oro soportadas y su empleo en determinadas reacciones. En el caso de la
reaccion de oxidacion de CO, un o6xido reducible juega un papel destacado ya

que, ademas de suministrar oxigeno o ayudar a la activacién del mismo, también
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pueden remover el producto de CO, por reaccion con sus grupos hidroxilo de

superficie [24].

A partir de lo anterior, muchos son los mecanismos que se han propuesto, de lo
mas reciente es lo establecido por Liu y col. [25], quien considera que el oxigeno
debe adsorberse en grandes cantidades en forma molecular, muy probablemente
como un superoxido (O2) sobre el soporte reducible, especificamente en las
vacancias de oxigeno, las cuales deben ser abundantes en la vecindad de los
cumulos de oro resultado de la unién Schottky entre las nanoparticulas y los
oxidos metalicos (semiconductor tipo n) [26]. En este tipo de union se crea una
barrera de potencial debido a la diferente concentracién de electrones libres entre
ambos elementos, de tal manera que la interaccion metal — soporte resulta
fundamental, ya que la disociacién del oxigeno adsorbido muy probablemente es
seguida de un proceso spillover del oxigeno atémico sobre las particulas de oro,
antes de reaccionar con el CO adsorbido en el oro y/o la interface. De acuerdo a
Schubert y col. [27], la presencia del oxigeno atdmico en las particulas de oro es
confirmada por el corrimiento hacia el azul de la vibracién C-O en experimentos
DRIFT.

El soporte ademas de participar directamente en la reaccion, podria estar
afectando indirectamente al influir en la forma y tamafio de las nanoparticulas de
oro durante la sintesis y la activacion a través de interacciones metal — soporte,
debido a la tension inducida [28], por la transferencia de carga hacia las
nanoparticulas o por la estabilizacion de especies i6nicas de Au [29]. Algunos de

los principales efectos observados son:

a) Tamafo y forma de las nanoparticulas. Cuando se tiene como soporte un
oxido metalico reducible, generalmente las nanoparticulas son
hemiesféricas y se encuentran altamente dispersas debido a la interaccion
metal - soporte, y seran usualmente esféricas cuando se encuentren

soportadas en un éxido no reducible debido a la débil interaccion. Por otro
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d)

lado, se sabe que las propiedades del oro cambian mucho con la
disminucién de su tamano, por ejemplo Lépez — Acevedo y col. [30]
sefalaron que cumulos de oro menores a 2 nm podria adsorber O, y
disminuir la barrera de activacion para la oxidacion de CO, beneficiando la
actividad.

Propiedades electromagnéticas. La estabilizacion del catalizador puede
verse beneficiada. Se ha publicado que el CeO, es capaz de estabilizar el
oro catidnico en la superficie mediante la atraccidn de electrones del oro,
mientras que el MoOx estabiliza a las nanoparticulas donandoles
electrones, es decir que todo dependera del tipo de soporte que se tenga
[31-32].

El origen intrinseco del efecto del plano cristalino de los 6xidos reducibles
podria radicar en la diferente concentracion de oxigeno o defectos sobre la
superficie, lo cual podria dar un profundo efecto sobre la actividad catalitica
[33]. Los resultados de Widmann y col. [34], sugieren que la reactividad se
controla en gran medida por la capacidad de almacenar oxigeno del
catalizador.

La disminucion en el tamafio de los soportes permitiria crear mas uniones o

entrecruces entre el oro y el soporte promoviendo la actividad.

En cuanto a los 6xidos no reducibles, éstos resultan menos eficientes en cuanto a

la activacion del oxigeno y por ende el mecanismo de reaccion es completamente

diferente, haciendo mas sencillo el estudio de las especies de oro activas. Sin

embargo, al igual que en los soportes reducibles, la morfologia del soporte

(defectos) puede llegar a favorecer la actividad catalitica.

1.5.2 Importancia del precursor utilizado

Seleccionar entre un precursor y otro resulta esencial cuando se sintetizan

nanoparticulas soportadas y es que junto con la eleccion del soporte y el método
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de obtencion pueden darse una gran variedad de factores que son determinantes
en el desempefio catalitico final del catalizador. Los precursores utilizados en la
preparacion de catalizadores de oro soportados son sales o complejos donde el
oro usualmente se encuentra con estado de oxidacion +3; son muy pocos los que
se encuentran en estado de oxidacion +1 debido a que son mas inestables. El
precursor de oro mas usado es el acido cloroaurico y se encuentra
comercialmente disponible como un sdélido naranja; en solucion acuosa se
comporta como un &acido fuerte capaz de disolver alumina y magnesia. Sin
embargo, la especiacién de los iones de oro va a depender fuertemente de la
concentracion, pH y temperatura de la disolucién. Ocasionalmente también se usa
el cloruro de oro (AuCls) como precursor [35]. Es esencial considerar la seleccidon
del precursor como una variable que puede ser afectada por el resto del conjunto,
por ejemplo, si hablamos de nanoparticulas de oro obtenidas por depodsito —
precipitacion, seleccionar al HAuCl, como precursor resulta viable si el soporte es
TiO, pero poco efectivo si es SiO, 0 WO3 ya que las superficies de éstos éxidos
por arriba de un amplio intervalo de pH en disolucion acuosa se encuentran
cargados negativamente y por lo tanto mas que una atraccion de especies se
presenta una repulsion de ellas por lo cual utilizar un complejo de oro cargado

positivamente resulta util.

No obstante, de acuerdo a Haruta [36], un precursor que contiene cloruros va a
promover la sinterizacion de las particulas de oro durante la activacién del
catalizador, debido a la débil interaccion del precursor HAuCl, con el soporte
durante la sintesis, asi que los precursores y métodos de preparaciéon donde no se
involucren cloruros son mucho mas deseables. La impregnacién con
[Au(PPh3)]NO3 de un hidroxido fresco o el depdsito de acetil acetonato de oro, en
fase gas o liquido podrian ser algunas opciones, sin embargo tienen la desventaja
de tener que llevarse a cabo en ausencia de aire, ademas de que el acetil

acetonato es muy explosivo.
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1.5.3 Temperatura y flujo de activacién

En el caso de nanoparticulas de oro soportadas, en la mayoria de los métodos de
preparacion lo que se obtiene después del secado es oro en un estado de
oxidacion lll, el cual puede ser facilmente reducido a Au metalico mediante un
proceso de activacion que consiste en el incremento de la temperatura y la
presencia de algun gas de tratamiento (aire, Hz, Ar, Ny, etc.). La reduccién en
presencia de un gas de naturaleza oxidativa es factible porque el 6xido de oro
(Auz03) es inestable (AH~=19.3 KJ/mol) [37]. Particularmente para Au/TiO;
sintetizado por DP, las especies hidroxiladas de oro ([AuOx(OH)s2x]™) son las

depositadas en el soporte [38-39].

Algunos estudios recientes establecen que catalizadores de Au/TiO, pueden ser
activados en aire entre 200-400°C, mientras que otros consideran que los
catalizadores mas activos son obtenidos con otros gases y/o a temperaturas mas
bajas que las ya mencionadas [40-41]. Este proceso de activacion tiene un efecto
positivo sobre la actividad en la reaccion de oxidaciéon de CO, lo cual es atribuido a
que se favorece una interaccion mas fuerte entre el soporte y el oro, dada por la
estructura microcristalina en la interface y por la influencia directa que se tiene en

el tamano de la particula [42].

Como ya se ha mencionado en el presente trabajo, el tamafo de las
nanoparticulas es un parametro sumamente importante para obtener catalizadores
activos y dicho parametro se ve afectado en gran medida por las condiciones bajo
las cuales se lleve a cabo el tratamiento térmico. Se ha encontrado una relacién
directa entre el tamafo de las particulas con respecto a la relacion muestra — flujo
de gas utilizado durante la activacion. Ahora se sabe que el tamafo de las
particulas disminuye y su distribucidon se hace mas estrecha cuando el flujo de gas
incrementa, cuando la cantidad de muestra disminuye o cuando se utiliza H, o Ar

en lugar de aire, de hecho fisicamente, hay un cambio de color de acuerdo a los
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grados de reduccion del oro, lo cual podria estar relacionado con una mas

eficiente eliminacion de agua [37].

Ahora bien, con respecto a la temperatura de tratamiento, el tamano de las
nanoparticulas incrementa conforme incrementa la temperatura. Haruta y col.
mostraron que las particulas de Au/TiO, preparadas por depdsito — precipitacion
crecen conforme incrementa la temperatura de calcinacion, aunque no
drasticamente [38,43]. También se ha observado que la reduccién del oro empieza
a temperaturas mayores a 100°C de acuerdo a los resultados Mossbauer [44], UV-
visible, XANES y EXAFS [45]. Después de que el oro se reduce completamente
alrededor de los 150-200°C, el tamafio ya no incrementa tanto entre 200-500°C
aun cuando las temperaturas de Tammann y de fusion de las particulas de oro

estan muy cercanas a estas [37, 35].

Otro factor controlable durante el tratamiento térmico es la velocidad con la que se
lleva a cabo. lwasawa y col. [46] evidenciaron que la velocidad de calentamiento
altera significativamente la actividad de los catalizadores de oro soportado,
estableciendo que velocidades altas de calentamiento producen particulas de oro

mas pequenas.

1.6 Catalizadores bimetalicos

Aunque los catalizadores monometalicos han resultado eficientes en una gran
cantidad de reacciones, muchos de ellos poseen defectos que restringen su
aplicacion, por ejemplo, la sinterizacion de las particulas o el envenenamiento de
las mismas, es por ello que actualmente los catalizadores bimetalicos han llamado
la atencidn sobre manera tanto en el ambito académico asi como en la industria ya

qgue han venido a eliminar algunas de estas limitaciones.
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Actualmente un gran numero de catalizadores bimetalicos son estudiados debido
a su aplicacién en importantes reacciones quimicas; los catalizadores Au-Pd son
eficientes en varias reacciones de oxidacion selectiva, el Pt-Ru es aplicado para la
catélisis en celdas de combustible y el sistema Pd-Ag es utilizado ampliamente
como catalizador de hidrogenacion selectiva [47-49]. Algunas de las reacciones en
las cuales los sistemas bimetalicos basados en oro son ampliamente investigados
incluyen la oxidacion de CO a baja temperatura, epoxidacién de propeno,
hidrogenacion de oxigeno para producir peroxido de hidrégeno, oxidacion

selectiva de alcoholes a aldehidos o cetonas, entre muchas otras [50-53].

En términos generales, los catalizadores bimetdlicos pueden resultar muy
diferentes con respecto a sus contrapartes monometalicas debido principalmente a
efectos tanto estructurales (ensamble) como electrénicos (ligando), de tal manera
que estos podrian trabajar colectivamente para dar una mayor actividad,
selectividad y/o estabilidad y es que varias de sus propiedades fisicas y
electronicas van a cambiar significativamente en funcion del tipo de
nanoestructura, composicion de superficie, tamafo de particula y forma,

determinando su rendimiento catalitico.

De acuerdo al tipo de estructura que se forme, las nanoparticulas bimetalicas
pueden clasificarse en 3 tipos y su rendimiento sera muy diferente una de otra de

acuerdo al tipo de reaccion [54]:

¢ Nanoparticulas nucleo — coraza. En este caso se trata de una nanoparticula
heterogénea, ya que esta formada por un nucleo de oro rodeado de una
coraza de otro metal o viceversa. Debido a la electronegatividad del oro,
este podria tener una mayor tendencia a formar una estructura de este tipo
con el nucleo rico en oro, mientras que el otro metal enriqueceria la
superficie.

e Aleacion. Es una mezcla homogénea de los dos metales, cuyas

proporciones dependeran de muchos otros factores.
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e Fases segregadas. Se tienen nanoparticulas de los dos metales por

separado en el soporte

En el caso especifico de catalizadores heterogéneos basados en oro y aplicados
en la reaccion de oxidacion de CO, se han observado muchas otras limitantes a
parte de la sinterizacion de las particulas, entre las cuales destacan: la formacion
de carbonatos adsorbidos en los sitios activos, el consumo de los grupos OH en
superficie del catalizador durante la oxidacion de CO, el cambio de estado de
oxidacion del oro, sensibilidad a la humedad (reproducibilidad pobre) y el hecho de
que aunque el oro es conocido por adsorber las moléculas de CO en sus sitios de
baja coordinacion, resulta intrinsecamente inerte hacia el oxigeno, lo cual propicia
una baja actividad si no se cuenta con un promotor como lo es un 6xido utilizado
como soporte o la presencia de un segundo metal capaz de disociar el oxigeno
[55-58].

Considerando los sistemas basados en oro, los catalizadores bimetalicos también
pueden clasificarse de acuerdo a las propiedades quimicas del segundo metal en
2 tipos [59].

1. Catalizadores Au-MB, donde MB se refiere a metales base, tales como Cu,
Ag, Co y Ni. En éstos, los MB se caracterizan por ser mas propensos a la
oxidacion que el oro de tal forma que puede dar lugar a una superficie rica
en MBOx o como corazas decorando un nucleo rico en oro, dependiendo
de la relacién entre metales. Su funcién principal va a ser como promotor

para proveer de oxigeno reactivo en reacciones de oxidacion.

2. Catalizadores Au-MGP, donde MGP se refiere a los metales del grupo del
platino, Pt, Pd, Ph e Ir. Por sus propiedades, en este tipo de catalizadores
resultaria mas factible una estructura tipo nucleo — coraza, en la cual el

metal mas electronegativo se encontraria en el nucleo.
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En ambos casos, ya sea en mayor o menor grado, el crecimiento de la particula se
vera limitado por la presencia del segundo metal. EI comportamiento anti-
sinterizacion de particulas bimetalicas basadas en oro (por ejemplo Au-Ag y Au-
Cu) es interpretado como una segregacion del segundo metal en forma de 6xido
en la superficie de las particulas de Au, quiza protegiendo a las particulas de la
agregacion, o proporcionando una adhesion mas fuerte de las particulas metalicas

activas al soporte.

Dentro del grupo de Zanella y col. varios son los catalizadores bimetalicos que se
han estudiado y aplicado principalmente en la reaccion de oxidacion de CO, entre
ellos, los resultados mas interesantes se han obtenido para los sistemas Au-Ir, Au-
Ag y Au-Cu soportados en TiO,. Estos catalizadores bimetalicos han sido

sintetizados por DPU secuencial.

En el caso de las nanoparticulas bimetalicas Au-Ir/TiO, [60] sintetizadas por este
grupo, el procedimiento de sintesis utilizado consistié en depositar el iridio sobre el
TiO,, posteriormente calcinar a 500°C este material y finalmente utilizarlo como
soporte para depositar el oro. Los resultados obtenidos por microscopia
electronica de transmision de barrido con aberracion corregida (STEM), tomografia
STEM vy calculos de teoria de funcionales de la densidad (DFT), indican que
después de activar el catalizador a 500°C bajo un flujo de H, no hay presencia de
IrO,, por lo cual el efecto de estabilizacion observado en este sistema no se debe
a la presencia del segundo metal en fase oxidada, por el contrario se encontré que
el iridio se encuentra formando una aleaciéon al azar con el oro, obteniéndose
particulas bimetalicas de aproximadamente 2.6 nm, las cuales son mas pequefas
en comparacion a las particulas de oro monometalico (5.32 nm) activado bajo las
condiciones ya mencionadas, es decir que la sinterizacion de las particulas Au-Ir
disminuye significativamente debido a la presencia del iridio, lo cual logrd
explicarse al considerar que las nanoparticulas Au-Ir/TiO; tienen una energia libre
intrinsecamente mas baja y una menor fuerza impulsora termodinamica que el

Au/TiO,. Ademas, el comportamiento de segregacion de las capas Au-Ir sobre el
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TiO2 mostré que la presencia de Ir cerca de la superficie aumenta la energia de
adhesion de las capas bimetalicas al soporte y que las interacciones atractivas
entre el Ir y TiO, es lo que permite una mayor estabilidad de las nanoparticulas
Au-Ir.

En cuanto a los catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO, [61-62], éstos fueron
preparados por DPU secuencial, depositando primero la plata por depésito -
precipitacion con NaOH (DP NaOH) y después el oro por depdsito — precipitacidon
con urea (DPU). En estos materiales se observd que el oro se reduce mas
facilmente cuando forma parte del sistema bimetalico y que presentan una mejor
estabilidad temporal en la reaccion de oxidacion de CO cuando el material es
activado en H, a 550°C que el monometalico de oro con particulas del mismo
tamafio (4 nm). La caracterizacion por UV-visible, XPS y DRIFT acoplado a la
adsorcion in situ de CO, confirman que hay un efecto sinérgico entre el oro y la
plata; también permitieron demostrar que las particulas bimetalicas se forman
gradualmente conforme se incrementa la temperatura de reduccion, obteniéndose
como temperatura de activacion optima 550°C, debido a que se llega a un
compromiso entre el tamafno de particula y el incremento en el caracter bimetalico
de ésta. Por otra parte, las actividades cataliticas en la reaccién de oxidacion de
CO determinadas con Au-Ag/TiO, comparadas con aquellas obtenidas para Au-Ag
sobre soportes no reducibles indican que el soporte no esta involucrado en la
reaccion como en el caso de los catalizadores de oro monometalicos y que el

oxigeno molecular pueden ser activado en los atomos de plata.

Un comportamiento diferente logré ser observado para los catalizadores
bimetalicos Au-Cu/TiO, [63], los cuales fueron preparadas por DPU secuencial,
depositando primero el cobre y después el oro. Se encontré que en el caso del
cobre, éste puede ser depositado entre el 81 al 83% de la carga nominal tanto en
el monometalico como en el bimetalico, es decir que no es lixiviado durante el
depdsito del oro, ademas, los resultados por TPR indican que en ambos casos se
encuentra en estado oxidado después de la preparacion y el secado. Con fines
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comparativos, la activacion del sistema Au-Cu/TiO; se realizé tanto en atmosfera
oxidativa (aire) como en atmdsfera reductiva (Hz) y se observo que el oro metalico
esta en interaccion con el CuO soportado en la titania después de la activacion
con aire, mientras que particulas bimetalicas Au-Cu son formadas después de la
reduccion con Ha. Este ultimo sistema es menos activo en la oxidacion de CO que
el monometalico de oro, probablemente debido a una inhibicibn dada por la
presencia o incluso el enriquecimiento de atomos de cobre en la superficie de la
particula. En contraste, las muestras Au-Cu/TiO, calcinadas dan una actividad
mas alta que el monometalico de oro, probablemente porque las particulas de oro
interactuan directamente con el CuO y éste 6xido se comporta como un mejor
soporte para activar el O, que el TiO,, es decir, existe un efecto promotor entre el

oro metalico y el CuO.

Por otra parte, son pocos los trabajos publicados sobre el sistema bimetalico
Au-Sn enfocados al area de catalisis. Uno de los trabajos mas sobresalientes
sobre el estudio de este sistema, fue elaborado por Sodomi y col. [64], quienes
estudiaron la influencia de nanoparticulas de SnOx sobre la actividad catalitica de
Au/Al,O3 en la reaccion de oxidacion de CO, en este caso, ellos modificaron con
estano la superficie del Al,O3; para posteriormente depositar el oro por DPU y
aunque sus resultados demuestran que no hubo la formacién de una aleacién
entre ambos metales, la presencia de nanoparticulas de SnO; en el sistema tuvo
un fuerte efecto positivo en la actividad del catalizador, ya que debido a la
reducibilidad del oxido de estafo, éste puede cambiar la densidad de carga
promedio de las particulas de oro, lo cual podria resultar crucial en la activacion
del O, ademas de que provee sitios de adsorcidn unicos para el O, en la interfase
metal — soporte y la forma reducida de la capa de o6xido de estafio tiene la
habilidad de estabilizar clusters pequefios de oro. Por ultimo, la sintesis de Au-
Sn/Fe;O3 también ha sido aplicado en la reaccion de water gas shift, aunque sin
mucho éxito en comparacién a otros sistemas bimetalicos como Ru-Au o Ni-Au

soportados en Fe,03[65].
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Una de las propiedades mas importantes del sistema Au-Sn, es que estos dos
metales son miscibles en todas las proporciones y su arreglo cristalografico se
encuentra condicionado por la temperatura y la relacién entre ellos; para mantener
la estructura fcc del oro, la solubilidad del estafio en el oro debe ser maximo un
6.8% atdmico, aunque evidentemente este porcentaje cambia cuando se trabaja a

escala manomeétrica [66].
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CAPITULO I

Objetivos

En el presente capitulo se estableceran los objetivos que fueron planteados para
el desarrollo del presente trabajo, teniendo como precedente las generalidades y
antecedentes establecidos en el capitulo anterior y lo ya estudiado y publicado
hasta el momento sobre otros sistemas bimetalicos soportados, basados en oro y

aplicados en la reaccion de oxidacion de CO.

26



Objetivos

OBJETIVOS:

Preparar catalizadores bimetalicos Au-Sn soportados en éxido de titanio por
los métodos depdsito — precipitacidn con urea secuencial (DPU secuencial)

y co-depdsito precipitacion con urea (co-DPU).

Estudiar el efecto del precursor de estafio utilizado para llevar a cabo la

sintesis de los sistemas bimetalicos.

Evaluar el desempefio catalitico de los materiales sintetizados en la

reaccion de oxidacion de CO.

Estudiar el efecto de la relacion atdmica Au/Sn sobre la actividad de los

catalizadores en la reacciéon de oxidacion de CO.

Caracterizar los catalizadores por microscopia electronica, difraccion de
rayos X y por diferentes técnicas espectroscépicas como: espectroscopia
de dispersion de rayos X, espectroscopia UV-visible, y espectroscopia IR
por reflectancia difusa (DRIFT); todo con la finalidad de dilucidar sus
caracteristicas fisicas y estructurales que puedan explicar su actividad

catalitica en la reaccién de oxidacion de CO.
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Trabajo Experimental

En el presente capitulo se llevara a cabo una breve descripcion del procedimiento
experimental utilizado para llevar a cabo la sintesis mediante dos diferentes
métodos (deposito — precipitacién con urea y co-depdsito precipitacion con urea)
de catalizadores monometalicos (Au/TiO,, Sn/TiO;) y bimetalicos (Au-Sn/TiO3)
partiendo de HAuCl4*3H,0O como precursor de oro y de dos diferentes precursores
de estafio (Na;O3;Sn+*3H,0 y SnCl,), para posteriormente probar el rendimiento
catalitico de dichos sistemas en la reaccion de oxidacion de CO y caracterizarlos
por microscopia electronica, difraccion de rayos X vy diferentes técnicas

espectroscopicas con el fin de dilucidar su comportamiento.
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21 Preparacion de catalizadores monometalicos vy

bimetalicos

2.1.1 Depésito — precipitacion con urea (DPU)

Para sintetizar los catalizadores de oro, estafio y oro-estano sobre TiO;, (Degussa

P25), el soporte fue secado previamente por 24 horas a 100°C.

En el caso del catalizador monometalico de oro, el procedimiento consistio en
preparar una disoluciéon acuosa de HAuCl4.3H,0 4.2x10°M, la cual fue colocada
en un reactor de doble pared previamente forrado con papel aluminio con la
finalidad de mantener en oscuridad el sistema ya que se sabe que el precursor de
oro es un material fotosensible. Posteriormente a la disolucion anterior se le
agrego consecutivamente una cierta cantidad de urea manteniendo una relacion
molar 1:100 Au®*":urea y el TiO, necesario. Todos los calculos realizados tuvieron
como fin depositar un 3% del metal (ver anexo 1). Una vez que toda la mezcla
estuvo contenida en el reactor, ésta se dejo en agitacion por 16 h a una
temperatura constante de 80°C. Concluido el tiempo de contacto, la solucion fue
centrifugada a 10500 rpm durante 5 minutos, de esta manera el sdlido es
separado de las aguas madres. Enseguida, para poder eliminar los residuos que
pudieran quedar en solucion, el sdélido es redispersado en agua (100 mL x gramo
de soporte preparado) y nuevamente agitado por 10 min a 50°C. Este proceso se
lleva a cabo 4 veces para obtener Au**/TiO,, el cual es secado por 2.5 horas en
vacio a 80°C para finalmente ser guardado en un desecador al vacio y en
oscuridad [21,45].

Para los catalizadores monometalicos de Sn soportados en TiO;, se siguio el
mismo procedimiento; la diferencia consistié en que en este caso, se partié de dos
diferentes precursores, uno libre de cloruros (NaO3Sn) y otro con cloruros (SnCl,)

y los calculos realizados se hicieron para tener una carga nominal de estafio de
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1.82%, ya que este valor es el contenido tedrico presente en los catalizadores

bimetalicos.

En cuanto a los catalizadores bimetalicos, estos fueron sintetizados por depdsito —
precipitacion secuencial (DPU secuencial), manteniendo una relacién molar 1:1
entre ambos metales y fijando el oro en 3% en peso. No obstante, considerando la
posible afectacion que podria tener el orden de depédsito de los metales o un
tratamiento previo al depédsito del segundo metal se optd por estudiar estas
variantes, por lo cual el procedimiento a seguir consistié en sintetizar por DPU un
lote grande de Sn/TiO, de acuerdo al procedimiento descrito previamente vy
dividirlo en 3 partes. A la primera parte se le deposité enseguida el oro; mientras
que la segunda y tercera parte fueron tratadas térmicamente con H, y aire
respectivamente a 300°C siguiendo una rampa de 2°C/min, una vez que los
materiales fueron recuperados se llevd a cabo el depdsito de oro siguiendo el
procedimiento ya mencionado. Un cuarto catalizador bimetalico fue preparado
invirtiendo el orden del depdsito secuencial, es decir primero el oro y después el
estano. Esta metodologia se siguié utilizando Na,O3Sn y SnCl, respectivamente,

obteniéndose un total de 8 sistemas bimetalicos por este método.

Ademas, otra serie de catalizadores bimetalicos Au:Sn con diferente relacion
molar (1:2, 1:0.5 y 1:0.25) fueron preparados por DPU secuencial colocando

primero el oro y después el estafo para estudiar el efecto de la relacion molar.

2.1.2 Co-depésito precipitacion con urea (co-DPU)

El procedimiento para preparar los catalizadores bimetalicos por este método
consisti6 en agregar simultaneamente la solucion del precursor de oro y la
solucioén con el precursor de estano en el reactor, seguidos de la urea y el TiO,.
Nuevamente la mezcla de reaccidon se mantuvo en agitacion por 16 horas a 80°C y
en oscuridad. Una vez concluidas las 16 h se llevo a cabo la serie de lavados
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correspondientes con el fin de eliminar las especies que no reaccionaron y poder
obtener el material deseado. Es importante mencionar que todos los calculos se
realizaron teniendo en cuenta una concentracion final de la solucién de Au de

4.2x10°M y un porcentaije fijo del 3% en peso.

Esta serie de catalizadores se prepararon considerando relaciones molares Au:Sn
1:2,1:1,1:0.5y 1:0.25.

2.1.3 Tratamiento Térmico

Los materiales obtenidos a partir de los dos métodos de sintesis mencionados
fueron sometidos a un tratamiento térmico cuya finalidad es la obtencién de la fase
activa del catalizador. Para dicho procedimiento se utilizé un reactor en forma de U
con un plato poroso; en dicho plato fue colocada la cantidad de material que se
deseaba tratar y se le hizo pasar un flujo de aire o hidrégeno en una relacion
constante de 1mL/min de gas por cada mg de material tratado. Este proceso se
llevé a cabo siguiendo una rampa de calentamiento de 2°C /min desde
temperatura ambiente hasta la temperatura final de tratamiento (200, 300, 400 o
500°C, segun fuera el caso); una vez alcanzada la temperatura deseada, ésta fue
mantenida por 2 horas. Finalmente, se dej6 enfriar gradualmente la muestra hasta
aproximadamente 80°C antes de recolectarla y guardarla en vacio y oscuridad

para asi evitar la evolucion del material.

2.2 Pruebas de actividad catalitica en la reaccion de oxidacion
de CO

Para determinar la actividad catalitica de los materiales sintetizados en la reaccion
de oxidacién de CO, se hizo uso de un sistema de reaccion en fase gas, el cual

consiste en un sistema de micro-reaccion (in-situ research, RIG-150) provisto de un
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reactor de cuarzo en el que se realizd in-situ el tratamiento térmico de los
catalizadores, para evitar posibles cambios del material al ser expuesto a
condiciones distintas a las del tratamiento o las de la reaccion. Ademas, el sistema
de reaccion esta acoplado a una unidad de caracterizacion por cromatografia
(agilent technologies 7820A), lo que permite identificar los compuestos a la salida
del reactor, cuantificar el grado de reaccion y con esto evaluar el funcionamiento

del catalizador.

El procedimiento consistio en colocar 40 mg del catalizador sintetizado ya sea por
DPU o por co-depésito precipitacion y activar el material in-situ en el sistema de

reaccion con H; o aire segun fuera el caso y a determinada temperatura.

La reaccion consistio en hacer pasar a través del reactor una mezcla al 1% en
balance con N2 que consistia en: 60mL/min de un gas acarreador (N3), 20mL/min
de CO/Nz y 20 mL/min de O,/N,. Esta reaccion se llevo a cabo utilizando la misma
rampa de temperatura que la empleada en la activacién. El equipo fue programado
para realizar una inyeccién de la mezcla al cromatégrafo cada 5 minutos,
obteniendo de esta manera conteos de CO y un porcentaje del mismo. Las cuatro
primeras corridas no se hicieron pasar por el reactor, sino por un by pass con el fin

de determinar la concentracion inicial de CO.
Cuando la reaccion se llevd a cabo desde temperaturas subambiente se hizo uso
de un recirculador con capacidad de enfriar desde -10°C.
2.3 Equipos y Técnicas de caracterizacion
Para intentar determinar la razéon del comportamiento catalitico del sistema

Au-Sn/TiO,, los catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas
espectroscopicas, por difraccion de rayos X y por microscopia electronica.
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2.3.1 Analisis quimico elemental

Un microanalisis quimico por EDS permite el estudio de:
1. Composicion quimica de inclusiones o pequefas particulas de material
desconocido.
2. Analisis de la distribucion de la concentraciéon de elementos quimicos en
una muestra heterogénea

3. Composicién quimica de peliculas delgadas depositadas sobre un sustrato.

Para llevar a cabo esta prueba es necesario tener un microscopio electronico de
barrido acoplado con un espectrometro de dispersién de energia de rayos X
(EDS).

De manera general, esta técnica se basa en el barrido de la superficie de un
espécimen mediante un haz de electrones cuyo diametro oscila entre 4 y 200 nm,
por lentes electromagnéticas formadas por el paso de corriente a través de
solenoides (bobinas). Una vez que el haz interacciona con la muestra pueden
generarse varios tipos de sefiales (electrones secundarios, retrodispersados,
Auger, rayos X, catodoluminiscencia, etc), las cuales son colectadas por un
detector especifico para cada una de ellas, de tal manera que la informacioén sera
traducida formandose una imagen en un monitor, la cual puede ser almacenada

en una placa fotografica o digitalmente.

Para obtener un analisis por EDS, el procedimiento implica el uso de un detector
de estado sdlido que consiste en un semiconductor compuesto generalmente por
un cristal de silicio — litio que permite detectar a los rayos X por su energia.
Cuando la muestra es excitada por el haz de electrones, un foton de rayos X es
emitido y al entrar en contacto con el cristal de Si(Li) es absorbido al interaccionar
con uno de los electrones de los atomos de silicio y produce un fotoelectron de
alta energia, el cual al disipar su energia (3.8 a 3.9 eV) va a fomentar el
movimiento de electrones de la banda de valencia en los atomos de silicio y dejar

33



Trabajo Experimental

huecos en esta capa, de tal forma que el proceso de deteccion consistira en la
medicién del numero de electrones y pares de huecos creados en el cristal
durante la absorcion de cada rayo X. El pulso de voltaje obtenido posteriormente
sera convertido en una senal digital que produce una cuenta adicionada a un
canal especifico en un multicanal analizador. Después de cierto tiempo, las
cuentas se acumularan dependiendo de la energia de rayo X que las produjo

formando un histograma o espectro de rayos X [67].

En este caso, las muestras fueron analizadas en un SEM Marca JEOL Modelo
5900-LV con un sistema de microandlisis EDS Marca Oxford Modelo ISIS del
Laboratorio de Microscopia electronica, USAII, Edificio Mario Molina de la UNAM.
El analisis fue realizado por areas, de una dimensién de 100 um? y fueron
analizadas diferentes zonas de una misma muestra (25 zonas por muestra), para
asi obtener un promedio de la cantidad del metal depositado. Esta técnica

presenta un error del £10%.

2.3.2 Espectroscopia UV-visible

La espectroscopia UV-visible es una técnica analitica no destructiva basada en el
analisis cuantitativo y cualitativo de la radiacion electromagnética comprendida en
el intervalo del UV (200-400 nm) y visible (400-800 nm) que puede ser absorbida
por una muestra, ya que al interaccionar dicha energia con la materia se provocan
transiciones, es decir, los electrones externos de la capa de valencia son
promovidos a un estado de mayor energia [68]. Estas transiciones se presentan
en forma de bandas cuya posicion, intensidad y anchura sera caracteristica de

cada muestra.

En el caso de las nanoparticulas, el efecto del tamafo cuantico juega un papel
muy importante ya que considera que los electrones de valencia de la longitud de
onda de De Broglie son del mismo orden del tamafio de la particula en si misma.
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Entonces, las particulas se comportan electronicamente como puntos cuanticos
cero dimensionales (o cajas cuanticas) que responden a reglas mecanico —
cuanticas. En consecuencia, cuando las nanoparticulas son irradiadas con
radiacion UV-Vis, los electrones que se mueven libremente son atrapados en tales
cajas y muestran una frecuencia de oscilacion colectiva caracteristica, dando lugar
a la llamada banda de resonancia plasmoénica (BRP) observada cerca de 530 nm
para particulas de oro en un intervalo de diametro de 5 a 20 nm. En las
nanoparticulas, hay un gap entre la banda de valencia y la banda de conduccion

diferente a los metales en bulto [7].

En cuanto a los diferentes sistemas sintetizados, éstos fueron activados
térmicamente de manera ex-situ para su posterior caracterizacion por UV-Vis por
reflectancia difusa, haciendo uso de un equipo CARY 5000 (UV-VIS-NIR) de la
marca Agilent Technologies equipado con una celda de reflectancia difusa Praying
Mantis de la marca Harrick. El espectro de referencia fue tomado con una muestra
de politetrafluoroetileno (PTFE o Teflén) de Aldrich.

2.3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
mediante Reflectancia Difusa (DRIFT)

La regién que se utiliza en el infrarrojo va desde 2500 a 16000 cm™. En este
intervalo del espectro la molécula puede sufrir excitaciones vibracionales que se
traducen en estiramientos y flexiones de los enlaces, mismos que se van a
caracterizar por tener una frecuencia caracteristica, asi que cada una de estas
transiciones va a dar una banda de absorcién que quedara registrada en el

espectro IR.

La espectrometria de reflectancia difusa en el infrarrojo de transformada de
Fourier (DRIFT), es un técnica que permite la obtencién de espectros infrarrojo

directamente sobre muestras pulverizadas con un minimo de preparacion. En

35



Trabajo Experimental

términos generales, la reflexion difusa es un proceso que tiene lugar cuando un
haz de radiacién choca con la superficie de un polvo finamente dividido. En estas
muestras se lleva a cabo una reflexion especular en cada superficie plana, no
obstante como hay muchas superficies de este tipo y se encuentran
aleatoriamente orientadas, la radiacidén se va a reflejar en todas las direcciones,
dando como resultado la denominada reflectancia difusa, la cual es colectada por

un espejo esférico que la enfoca hacia el detector [69].

Por otra parte, la adsorcion de CO en catalizadores de oro seguida por FTIR es de
vital importancia porque practicamente es la unica molécula de prueba mediante la

cual se puede obtener informacion del estado de las especies de oro soportado.

El procedimiento para realizar esta caracterizacion consistié en colocar el material
obtenido de la sintesis en el porta muestras de la celda DRIFT. Posteriormente se
llevo a cabo la activacion del catalizador de manera in situ a las condiciones de
estudio deseadas, es decir, se calenté bajo un flujo de aire o H, hasta una
temperatura determinada siguiendo una rampa de 2°C/min, permanecié a esa
temperatura por una hora y posteriormente se dej6 enfriar hasta temperatura
ambiente. Una vez concluido el tratamiento, el sistema fue purgado con Nz por 10
min. Por ultimo, se le hizo pasar un flujo (40ml/min) de CO 5% con balance N
durante un periodo de 2h. Al inicio y durante todo el proceso de adsorcion, los
espectros fueron tomados cada 2.723 min haciendo uso de un equipo Nicolet
iS50R FT-IR.

2.3.4 Difraccion de Rayos X

Esta técnica de caracterizacion tiene como principio enviar una haz de rayos X
que interfiere (tanto constructiva como destructivamente) con los atomos del
material, los cuales pueden o no estar ordenados regularmente. Cuando el haz de

rayos X alcanza el material y choca contra la superficie de un cristal formando un
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angulo ©, una parte del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie y
la otra porcion penetra a la segunda capa de atomos, donde nuevamente una
parte es dispersada y la restante pasa a una tercera capa, de tal manera que al
efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente
espaciados del cristal es la llamada difraccién del haz, la cual no puede obtenerse
mas que cuando las reflexiones debidas a los planos paralelos interfieren de

manera aditiva.

Otros requisitos para que se lleve a cabo la difraccion de rayos X son: que el
espaciado entre las capas de atomos sea del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de la radiacién y que los centros de dispersion estén distribuidos

en el espacio de una manera muy regular.

En 1912, W. L Bragg trato6 la difraccién de rayos X por cristales, y determiné que la
diferencia de camino éptico entre los haces difractados por dos planos adyacentes
es 2dsen©, donde © es el angulo entre el plano y el haz incidente y d es la
distancia interplanar del cristal. Por otro lado, la interferencia aditiva se produce
s6lo cuando dicha diferencia de camino 6ptico es un multiplo entero de la longitud
de onda A, por lo cual, la condicion general para que tenga lugar una interferencia
constructiva del haz que forma un angulo © con la superficie del cristal es la
conocida ecuacion de Bragg:
niA = 2dsenf

Es decir, que los rayos son reflejados por el cristal sélo si el angulo de incidencia
satisface la condicion senf = nA1/2d. Para todos los demas angulos, tienen lugar

interferencias destructivas.

Hoy en dia, la difraccion es una técnica de vital importancia en la elucidacion de
estructuras de productos naturales complejos tales como esteroides, vitaminas y
antibidticos, ademas es un medio adecuado y practico para la identificacidon
cualitativa de compuestos cristalinos.
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El método de difraccion de rayos X de polvo cristalino es el método mas eficaz
para proporcionar informacién cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos
presentes en una muestra solida, ya que cada sustancia cristalina presenta un

diagrama de difraccién unico [69].

Para esta prueba, las muestras fueron tratadas térmicamente ex-situ a las
condiciones requeridas para su caracterizacion. Los patrones de difraccion de
rayos X fueron obtenidos en un instrumento BRUKER AXS modelo D8 ADVANCE
con radiacién Cu-Ka del laboratorio de rayos X del Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM.

2.3.5 Microscopia electréonica de Transmisiéon (TEM)

El microscopio electrénico de alta resolucion (TEM) consta de un cafén de
electrones (fuente de iluminacién), lentes condensadoras, lente objetiva, lentes
intermedias y lente proyectora. Este tipo de microscopio guarda muchas
similitudes con el microscopio 6ptico en cuestion de formacion de imagenes, sin
embargo en este caso la forma en que una imagen es amplificada se da de la
siguiente forma: primero, la imagen producida por la lente objetiva sirve como
objeto para la lente intermedia, la cual producira una segunda
imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la

imagen final en la pantalla fluorescente o en un placa fotografica.

Como ya se habia mencionado, cuando el haz de electrones interacciona con la
muestra se producen varios tipos de sefales, las cuales permiten hacer la
caracterizacion estructural y quimica de ésta. Estas sefales son los electrones
retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X,
caracteristicos. Los electrones que atraviesan la muestra se pueden clasificar en
dos tipos, transmitidos, es decir, aquellos que pasan la muestra sin ser desviados
de su direccioén incidente; y difractados, que son aquellos que si son desviados de
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su direccidn de incidencia. Los haces transmitidos y difractados son los que usa la
lente objetiva para formar la imagen de la muestra en un TEM. Estos tienen

informacion sobre las caracteristicas estructurales de la muestra.

Por otra parte, la microscopia de alta resolucion se obtiene cuando el microscopio
cuenta con una lente objetiva de alta calidad y la inclusion de una pequefa lente
auxiliar, la cual permite disminuir bastante la aberracién esférica del sistema y

aumenta su resolucion [70].

El diametro promedio de las particulas (d,) de los catalizadores caracterizados por
esta técnica fue calculado utilizando la férmula: d, = ), n;d;/ Y. n;, donde n; es el
numero de particulas de diametro d;, mientras que la desviacién estandar puede

ser calculada mediante la formula: o = [X(d; — dg)?/ Y. n;]*/?

El microscopio empleado fue un Microscopio electronico TEM JEOL 2010 FasTem
equipado con detectores GIF (Gatan Image Filter), una unidad STEM y HAADF
(High Angle Annular Dark Fiel) o contraste Z, del Instituto de Fisica de la UNAM.

Este mismo microscopio también cuenta con un detector EDS.
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CAPITULO IV

Resultados y Discusién

En el presente capitulo se identifican y establecen las condiciones de sintesis de
cada uno de los catalizadores bimetalicos Au-Sn preparados mediante DPU
secuencial y por co-DPU a partir de los dos diferentes precursores de estano.
Enseguida, se muestran los resultados obtenidos por EDS y TEM, para conocer
de antemano el porcentaje de cada uno de los metales depositados durante la
sintesis y el tamafo de particula obtenido. Posteriormente, se presentan los
resultados de actividad en la reaccion de oxidacién de CO de cada uno de los
catalizadores y se relaciona su desempefio catalitico con los resultados obtenidos
por las diferentes técnicas de caracterizaciéon, con la finalidad de explicar la

naturaleza y comportamiento de los diferentes materiales.

4.1 Catalizadores monometalicos y bimetalicos

El rendimiento catalitico de los catalizadores esta intimamente relacionado con el
método de sintesis y los precursores utilizados. Usualmente los sistemas

bimetalicos con estafo son preparados por impregnacion, sol — gel, dispersién de
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atomos solvatados, por métodos de quimica organometalica y reacciones
superficiales controladas. De hecho, a la fecha no hay publicaciones sobre la

preparacion de catalizadores Au-Sn/TiO, por DPU secuencial o co-depdésito.

En la Tabla 4.1.1 se muestran las condiciones de preparacion de los catalizadores
monometalicos y en las Tablas 4.1.2 y 4.1.3, los bimetalicos preparados por DPU
secuencial y por co-DPU respectivamente. En algunos casos al probar los
catalizadores en la reaccion de CO se observd que resultaron mas activos que sus
correspondientes monometalicos, asi que también se prosiguié con la sintesis de
dichos materiales modificando la relacion molar entre ellos, manteniendo siempre

constante el porcentaje de oro y asi poder observar la repercusion en la actividad.

En el caso de los catalizadores monometadlicos de estafio y bimetalicos
Au-Sn/TiO,, para poder diferenciar entre un catalizador preparado a partir del
precursor Na;O3Sn*3H,0 y uno preparado a partir de SnCl,, a éste ultimo se le
colocé como subindice el simbolo del elemento cloro en su nomenclatura
(Snci/TiOy).

Tabla 4.1.1 Catalizadores Monometalicos preparados por DPU

Muestra Precursor Contenido de metal
tedrico
Au/TiO, HAuCI4°3H,0 3%Au
Sn/TiOz Na2038n°3H20 1.82% Sn
Snc|/Ti02 SnC|2 1.82%Sn

Es importante remarcar que en el caso de los materiales preparados por DPU
secuencial, se realizaron algunas modificaciones como es el orden de depdsito, de
tal forma que con la finalidad de tener clara la nomenclatura para diferenciar entre
un procedimiento y otro, los materiales en los cuales primero fue depositado el
estafio y posteriormente el oro, quedaron definidos como Au/Sn/TiO,, mientras

que aquellos en los que se llevo a cabo el proceso inverso, es decir, primero se
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depositd el oro y enseguida el estafio, la nomenclatura utilizada es Sn/Au/TiOx.
Por otra parte, cuando se deposité en primer lugar el estafio, un segundo paso
consistio en tratar térmicamente el material en una atmosfera oxidativa o reductiva
a 300°C respectivamente; dicho proceso consistié en incrementar la temperatura
siguiendo una rampa de temperatura de 2°C/min, mantenerla constante durante 2
h y finalmente dejar enfriar de forma gradual el material, para posteriormente llevar
a cabo el depdsito del oro; bajo estas circunstancias, el catalizador bimetalico
quedara identificado como Au/Sn/TiO,-A en caso de haber sido tratado
previamente a depositar el oro con aire o Au/Sn/TiO,-H; si el tratamiento previo

fue realizado con hidrégeno.

En cuanto a los catalizadores bimetalicos preparados por co-DPU, éstos se
distinguiran de los preparados por DPU secuencial porque su nomenclatura
incluira un guion en lugar de una diagonal (Au-Sn/TiO;); nuevamente la
nomenclatura del catalizador bimetalico preparado utilizando como precursor

SnCl; se distinguira por el subindice “ClI”.

Tabla 4.1.2 Catalizadores bimetalicos por DPU Secuencial

Muestra Precursor Contenido de Relacion molar

metal tedrico Au-Sn
Au/Sn/TiO, Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 1.8%Sn 1:1
Au/Sn/TiO2-A Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 1.8%Sn 1:1
Au/Sn/TiO2-H,* Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 1.8%Sn 1:1
Sn/Au/TiO; Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 1.8%Sn 1:1

Sn/Au/TiO; Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 1.4%Sn 1:0.75

Sn/Au/TiO, Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 2.7%Sn 1:1.5
Sn/Au/TiO, Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 5.5%Sn 1:3
Au/SnC|/Ti02* SnC|2 3%Au: 1.8%Sn 1:1
Au/Snc/TiO2-A) SnCl, 3%Au: 1.8%Sn 1:1
Au/SnC|/Ti02-H2* SnC|2 3%Au: 1.8%Sn 1:1
Snc|/AU/Ti02* SnC|2 3%Au: 1.8%Sn 1:1

*Color morado después del secado
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Tabla 4.1.3 Catalizadores bimetalicos por Co-DPU

Muestra Precursor Contenido de Relacion molar
metal tedrico Au-Sn
Au-Sn/TiO, Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 1.8%Sn 1:1
Au-Sn/TiO, Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 3.6%Sn 1:2
Au-Sn/TiO, Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 0.9%Sn 1:0.5
Au-Sn/TiO, Na,O3Sn*3H,0 3%Au: 0.45%Sn 1:0.25
Au-Sng/TiOy* SnCl, 3%Au: 1.8%Sn 1:1

*Color morado después del secado

Cuando se tienen nanoparticulas de Au soportadas, cualitativamente podemos

saber que el oro se ha reducido después del tratamiento térmico debido a un

cambio de color que va de una tonalidad crema a morada, por lo cual es

importante mencionar que durante el proceso de sintesis en algunos de los

sistemas bimetalicos se presentd este cambio de color previo a la activacion, lo

cual nos sugiere que se lleva a cabo una reaccion redox durante la sintesis,

circunstancia que resulta muy factible al considerar los potenciales de reduccion

para la especies del oro y el estafio (Tabla 4.1.4) [71].

Tabla 4.1.4 Principales potenciales redox para especies de Auy Sn

REACCION E° (volts)

AuCl; +3e~ = Au+4Cl~ +1.002, +1.00,
+0.994
Sn(OH)3 + 3H* + 2e"= Sn** + 3H,0 0.142
Sn*t 4+ 2e"== Sn?* + 2H,0 0.139
Sn0,(s) + 4H* + 2e- = Sn?** + 2H,0 -0.094
Sn?t + 2e~ = Sn(s) -0.141
Sn(OH)%™ + 2e~ = Sn(0OH)3 + 30H~ -0.93
Sn0,(s) + H,0 + 2e~ == Sn0(s) + 20H~ -0.961
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De los sistemas preparados por DPU secuencial y co-DPU a partir de
Na,03Sn*3H,0, este cambio de color se presentdé unicamente en una de las
muestras, cuyo procedimiento de sintesis consistiéo en depositar en primer lugar el
estafio, material que se caracteriz6 por presentar un color crema tenue,
posteriormente se le realizé un tratamiento térmico en Hz a 300°C, adquiriendo un
ligero color amarillo y finalmente al realizar el depdsito de oro, se observd que en
cuanto la disolucién del precursor de oro entr6 en contacto con el soporte
(Sn/TiO2-Hy), el sistema adquirié una tonalidad azul-gris que rapidamente se torné
color morado. En este caso, el primero paso de la sintesis es la hidrdlisis del

precursor de estano [72]:
2Na*Sn(OH)¢~ — Sn0O, + 2NaOH + 2H,0

Sin embargo, de acuerdo a las condiciones de sintesis durante el DPU descritas
en el capitulo anterior, las especies de estano podrian estar reaccionando con los
compuestos de descomposicion de la urea [CO(NH,), + 3H,0 - CO, + 2NH} +
20H~] para dar algun otro complejo de estafio que al ser tratado térmicamente
con Hy, se reduzca en su totalidad o parcialmente a estafio en estado de oxidacion
2+ o incluso a estaino metalico, de tal manera que de acuerdo a los potenciales
redox de las especies de estaino y del oro publicadas, podria explicarse la

formacion automatica de oro metalico durante este procedimiento de sintesis.

S s
o St sn AN,

I
-0. 141 0.994 /
e A

En el caso de los sistemas preparados por DPU secuencial y del catalizador

preparado por co-DPU pero partiendo del precursor de SnCl,, todos los sistemas
bimetalicos adquirieron una tonalidad morada durante la preparacion de los
mismos, excepto uno, el cual fue sintetizado por DPU secuencial; en este caso, el

procedimiento consistié en preparar Snc/TiO», llevar a cabo un tratamiento térmico
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con aire a 300°C y por ultimo depositar el oro. Dicho catalizador fue etiquetado
como Au/Sn¢TiO2-A.

Es posible que al mezclar HAuCl4+3H,0O y SnCl, en solucion, ambos reaccionen y
den como resultado oro coloidal, ya que este proceso es la base de la sintesis del
colorante purpura de Cassius [73]. En el catalizador preparado por co-DPU esta
reaccion debe estar sucediendo y aunque no sabemos en qué proporcidn, si
podemos decir que parte del oro se esta depositando directamente como oro

metalico en el soporte.

Por otra parte, en el caso de los catalizadores preparados por DPU secuencial, en
los cuales primero se llevd a cabo el depédsito del estafio, de acuerdo a la
bibliografia, es posible que durante esta sintesis se estén depositando sales
basicas [74]:

S$nCl, + urea —» Sn(OH),,Cl,_,, + nNH; Cl + CO,

&cz(om, Sny(OH)4Cl,, SnSO(OH)ZCl\Z

Aunque también se sabe que dichas sales se podrian estar disolviendo para

formar complejos a través de la siguiente reaccion:

Sn(OH),Cl,_, + nNH,Cl + xNH,0H — SnCl,(n + x)NH; + (n + x)H,0

Estas sales o complejos son los que quedarian depositados en el TiO,, y podrian
ser los responsables de la reduccion del oro al sintetizarse el sistema bimetalico
Au-Snc;. Cuando el Sn¢/TiO; es tratado con Hy, el estafio se reduce y entonces
se vuelve la especie encargada de reducir el oro durante el segundo DPU, pero si
en vez de tratarse térmicamente con H, se utiliza aire, el estaio se oxida
obteniéndose SnO, y evitandose que la reaccion redox se lleve a cabo durante el
depdsito del oro.
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4.2 Analisis elemental

El analisis elemental es una técnica adecuada que nos permite conocer el
porcentaje en peso de los elementos contenidos en los materiales sintetizados, sin

embargo es importante mencionar que la técnica de EDS ofrece un +10% de error.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 4.2.1, se puede concluir que el
DPU es un método de sintesis que nos permite depositar la totalidad del oro
presente en solucion, ademas también es un procedimiento eficaz para depositar
estano sobre o6xido de titanio bajo las condiciones experimentales ya
mencionadas, a partir ya sea de un precursor clorado (SnCl;) o de uno no clorado
(Na203Sn+3H,0).

Por otro lado, considerando los sistemas bimetalicos sintetizados exclusivamente
por DPU secuencial y contemplando todas las variantes en el método, se aprecia
que siempre, el 1.82% tedrico de estafio fue depositado. En cuanto a la carga
tedrica de oro (3%), se observan dos muestras en las cuales los resultados
obtenidos por EDS sefialan un porcentaje menor: Sn/Au/TiO2 y Au/Snc/TiO2-Hz
con 2.7% y 2.5% respectivamente. Sin embargo, ya que la técnica tiene un error

del £10%, podriamos decir que practicamente todo el oro esta siendo depositado.

En cuanto al catalizador bimetalico Au-Sn/TiO, con relacién molar 1:1 preparado
por co-DPU a partir de Na,O3Sn, puede considerarse que se deposita todo el oro
en solucion y aproximadamente el 80% del estano; si la relacion molar Au:Sn
disminuye a 1:0.5, en este caso el oro se deposita completamente y el estafno
pasa de un 80% en la relacion 1:1 a un 75% en la relacion 1:0.5, finalmente en la
relacién 1:0.25 todo el oro es depositado y técnicamente también todo el estafo,
sin embargo este ultimo dato podria ser cuestionable debido a la baja cantidad de
estano tedrica depositada y el margen de error que tiene la técnica. Por otro lado,
si la relaciéon molar Au:Sn se modifica a 1:2, el estafio se deposita completamente
pero el porcentaje en peso de oro disminuye de un 3% a 2.8%, es decir, se
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deposita aproximadamente un 93%, sin embargo, este dato debido al error de la

técnica podria no ser significativo.

Tabla 4.2.1 Resultados del anadlisis elemental de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos Au-Sn/TiO; sintetizados por DPU secuencial y

co-DPU a partir de dos precursores de estaino: Na,O3Sn*3H,O y SnCl;

Tebrico Real

Muestra %peso | %peso | Relacion | %Pes | %peso | Relaciéon

Au Sn Au:Sn o Au Sn Au:Sn

DPU
Au/TiO, 3 --- --- 3 - -
Sn/TiO, --- 1.8 --- --- 1.8 -
Snci/TiO, --- 1.8 --- --- 2.0 -
DPU Secuencial

Au/Sn/TiO, 3 1.8 1:1 3.1 1.8 1:0.96

&Sl AUSNITIO-A 3 1.8 1:1 3.3 1.8 1:0.9
O Au/Sn/TiOx-Hy* 3 1.8 1:1 3.2 1.9 | 1:.0.98
2| Sn/AulTiO, 3 1.8 1:1 3 1.9 1:1.05
Sn/Au/TiO, 3 5.5 1:3 2.7 5.9 1:3.64
Au/Sn¢/TiOy* 3 1.8 1:1 3.4 1.9 1:0.96

L—‘;‘ Au/SncTiO2-A 3 1.8 1:1 3.2 2 1:0.94
&l Au/Snc/TiO,-Hy* 3 1.8 1:1 2.5 1.8 1:1.2
Sn/Au/TiOy* 3 1.8 1:1 3.5 2.1 1:1

Co-DPU

c Au-Sn/TiO, 3 1.8 1:1 3 1.4 1:0.8
@ Au-Sn/TiO, 3 3.6 1:2 2.8 3.7 1:2
?g' Au-Sn/TiO, 3 0.9 1:0.5 3 0.7 1:0.37
= Au-Sn/TiO, 3 0.45 1:0.25 3.5 0.5 1:0.23
% Au-Snc¢/TiOy* 3 1.8 1:1 3 1.4 1:.0.77

*Color morado después del secado

El catalizador Au-Sn/TiO; preparado por este mismo método pero a partir de SnCl,

con relacién molar 1:1, tiene el mismo comportamiento que el sintetizado con
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Na>O3Sn, es decir, todo el oro se deposita y nuevamente solo un 80% del estafio

lo hace.

4.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Con el objetivo de intentar dilucidar la razén del comportamiento de los sistemas
bimetalicos Au-Sn/TiO; sintetizados por DPU secuencial y co-DPU en la reaccién
de oxidacién de CO, algunos de ellos fueron seleccionados y caracterizados por
microscopia electrénica. La figura 4.3.1 muestra imagenes representativas de
contraste Z a partir de las cuales se llevd a cabo el conteo de las particulas de oro
para de esta forma obtener un tamafio promedio y la distribucién del mismo en

cada uno de los catalizadores (Tabla 4.3.1).

Tabla 4.3.1 Tamano de particula promedio de las particulas de oro del

catalizador monometalico Au/TiO; y de algunos catalizadores bimetalicos

Método de Muestra Tamano Desviacion
preparacion nanoparticula | estandar
(nm)

DPU a) Au/TiO, TT300°C aire 3.2 0.84
secuencial | b ) Au/Sn/TiO,-H, TT400°C aire* 35 1.3
(Na203Sn) [ ¢) Sn/Au/TiO, 1:1 TT400°C aire 3.7 1.1

d) Sn/Au/TiO2 1:1 TT400°C H, 3.1 1.0
co-DPU e) Au-Sn/TiO; 1:1 TT300°C aire 4.0 1.3
(Nax03Sn) | f) Au-Sn/TiO, 1:1 500°C aire 4.1 1.0
g) Au-Sn/TiO; 1:1 TT300°C Hy 3.5 1.3
h) Au-Sn/TiO2 1:0.5 TT300°C aire 3.8 0.95
DPU . . _ o
(SnCly) i) Au/Snc/TiO2-A 1:1 TT300°C aire 4.3 1.3
Co-DPU : , _ o %
(SnCl,) j) Au-Snc/TiO2 1:1 TT300°C aire 7.1 2.1

*Las muestras presentaron una tonalidad morada después del secado
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Fig. 4.3.1 Imagenes de contraste Z del
catalizador Au/TiO, (a), de los catalizadores
bimetalicos preparados a partir de
Na;O3;Sn+3H,0: por DPU secuencial (b), (c) y (d),
por co-DPU (e), (f), (g) y (h) y de los bimetalicos
a partir de SnCl,: por DPU secuencial (i) y por
co-DPU (j).
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Cuando se compara el tamano de particula promedio obtenido para los
catalizadores bimetalicos sintetizados por DPU secuencial con aquellos
sintetizados por co-DPU a partir tanto de un precursor de estafio libre de cloruros
(Na203Sn+*3H,0) como de uno con cloruros (SnCl,), se observa que tamafios de
particula mas grandes son obtenidos por co-DPU, lo cual es razonable de acuerdo

a lo establecido en la literatura.

Para la referencia de oro monometalico (Au/TiO, activado a 300°C en aire), el
tamano promedio de las nanoparticulas obtenido fue de 3.2 nm. Al comparar este
catalizador con los sistemas bimetalicos sintetizados por DPU secuencial a partir
de Na»O3Sn+3H,0, se observan tamarfios de particula ligeramente mas grandes, lo
cual resulta justificable, ya que en este caso los materiales fueron activados a
400°C, no obstante, a diferencia del catalizador monometalico, la distribucion de
las particulas en los catalizadores bimetalicos es mas homogénea (Fig. 4.3.2), lo
que podria estar relacionado a la presencia del estafio. En términos generales,
este factor aunado a una mayor homogeneidad de la distribucion de tamafo
podria justificar hasta cierto punto el hecho de que algunos catalizadores de este

sistema presenten un mejor desempeno catalitico que otros.

En el caso de los catalizadores bimetalicos preparados por co-DPU a partir de
Na;O3Sn*3H,0, siempre se obtuvo un tamafio promedio de particula ligeramente
mas grade en comparacion a la referencia monometalica de oro (3.2 nm), incluso
cuando el catalizador fue activado en H,, obteniéndose un tamafo de 3.5 nm,
probablemente debido al método de sintesis utilizado, ademas de que su
distribucion no fue tan homogénea como en el caso de los catalizadores
sintetizados por DPU secuencial (Fig. 4.3.3), es por tal motivo que cualquier
mejora en el rendimiento catalitico podria ser atribuido a un efecto sinérgico dado
por la interaccion de los metales y el arreglo final de los atomos en la superficie de

la particula mas que al tamafo de ésta o su interaccion con el soporte.
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Fig. 4.3.2 Distribucion del tamano de particula del monometalico Au/TiO;
TT300°C con aire (a), de los catalizadores bimetalicos preparados por DPU
secuencial a partir de Na;O3;Sn*3H,O y activados a 400°C con aire:

Au/Sn/TiO,-H; (b), Sn/AulTiO; (c) y del bimetalico Sn/Au/TiO, activado a
400°C con H;(d)
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Fig. 4.3.3 Distribucion del tamano de particula de los catalizadores
bimetalicos Au-Sn/TiO; 1:1 preparados por co-DPU a partir de Na,O3;Sn:

TT300°C aire (a), TT500°C aire (b), TT300°C H; (c) y con relaciéon 1:0.5
TT300°C aire (d).
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Por otro lado, también se aprecia que el uso de SnCl, como precursor de estafio
favorece el crecimiento de las particulas de oro, lo cual puede ser atribuido
principalmente a dos factores: en primero lugar, de acuerdo a lo propuesto en el
apartado 3.1, durante el proceso de sintesis por DPU secuencial, cuando se lleva
a cabo el depdsito del estafo, las especies que probablemente estan siendo
soportadas en la titania, son complejos que incluyen cloruros, es decir, que éstos
no estan siendo eliminados por lixiviacion y se sabe que la presencia de iones
cloruros promueve la movilidad y aglomeracion de las especies de oro [29, 35] y
en segundo lugar, es necesario tener presente que 5 de las 4 muestras
sintetizadas a partir de éste precursor adquirieron una tonalidad morada después
del secado, lo cual se atribuyé a la posible reduccién del oro durante la
preparacion de los catalizadores, de tal manera que cuando éstos son activados,
las particulas metalicas de oro ya presentes en el catalizador sirven como centros

de nucleacién durante este proceso dando lugar a particulas de mayor tamafio.

En el caso de la unica muestra preparada por DPU secuencial a partir de
Na,03Sn+3H.0, en la cual también se observé un color morado durante el proceso
de sintesis, el tamafio de particula promedio fue de 3.5 nm, es decir, que no crecid
tanto en comparacion a los 4.3 nm y 7.1 nm correspondientes a las muestras
Au/Snc/TiO2-A y Au-Snc/TiO, preparadas a partir de SnCly, por lo que podria
decirse que en estos catalizadores, se tiene la suma de ambos factores (centros
de nucleaciéon durante la activacion del catalizador y una mayor cantidad de

cloruros presentes) dando lugar a un mayor crecimiento de las particulas.
También es importante mencionar que cuando un mismo catalizador fue activado

a la misma temperatura pero bajo un gas de tratamiento diferente (aire o H5), las

particulas mas pequefias siempre se obtuvieron con Ha.
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Fig. 4.3.4 Distribucién del tamaio de particula de los catalizadores

bimetalicos Au-Sn/TiO, preparados a partir de SnCl, por co-DPU (a) y por
DPU secuencial (b).

4.4 Pruebas cataliticas

El desempefio catalitico de los catalizadores fue evaluado en la reaccion de
oxidacion de CO. La siguiente ecuacion nos permite calcular el porcentaje de

conversion de CO haciendo uso de los conteos de CO arrojados por el
cromatografo.

_ Cinicial _Cfinal
%WCO=—"""x100
inicial

Donde:

Cinicial = Conteo inicial de CO a temperatura ambiente

Ciina = Conteo de CO a la temperatura de reaccion
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4.4.1 Catalizadores bimetalicos Au-Sn/TiO, preparados a partir

del precursor Na,O3;Sn<3H,0

Dos series de catalizadores fueron preparadas a partir del precursor de
NayO03Sn*3H20, la primera haciendo uso del método de DPU secuencial y la
segunda por co-DPU, observandose claras diferencias en su desempefio catalitico

en la reacciéon de CO.

4411 Catalizadores preparados por DPU secuencial

Como ya se ha mencionado en los antecedentes, varios son los factores que
pueden determinar el papel de un catalizador en cualquier reaccién, y la mayoria
de éstos se definen durante el procedimiento de sintesis. Esto puede observarse
claramente en la Fig. 4.4.1 en la cual se muestra el comportamiento de los
diferentes catalizadores preparados por DPU secuencial. En principio, debe
notarse que el Au/TiO; sintetizado por DPU presenta actividad desde bajas
temperaturas, aproximadamente un 36% y 70% de conversién de CO a 0°C y
20°C respectivamente, mientras que el Sn/TiO; sintetizado por este mismo método

no es activo sino hasta temperaturas por arriba de los 250°C.

Para la muestra bimetalica sintetizada depositando primero estafio vy
posteriormente oro (Au/Sn/TiO;), se obtuvo un catalizador cuya actividad resulta
muy similar al monometalico de Au, es decir que pareciera que aunque el estano
esta presente en el sistema de acuerdo a los resultados de EDS, no tienen ningun
efecto en la reaccién. En el caso de los materiales en los cuales primero se
depositd el estano para posteriormente realizarles un tratamiento térmico a 300°C
en aire 0 en H; respectivamente antes de depositar el oro, la actividad empeoro en
ambos materiales, o que indica que probablemente al oxidar o reducir el estafo
durante el tratamiento térmico se pierden las condiciones requeridas para

depositar el oro, viéndose desfavorecida la interaccion de éste con el TiO, durante
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la reaccién, o bien, durante la activacion del catalizador, el estafio pudo haber
migrado a la superficie de las particulas de oro en una proporcion considerable.
De hecho, de éstos dos materiales, el catalizador que se caracterizé por presentar
un color morado durante la sintesis (Au/Sn/TiO,-H, TT400°C aire), dado su
tamaro de particula promedio (3.5 nm) y el porcentaje considerable de particulas
menores a 3 nm, hubiésemos esperado que fuera mas activo en la reaccién de
oxidacion de CO, sin embargo, fue el que tuvo el peor rendimiento catalitico,
alcanzando apenas un 10% de conversion a 21°C, en comparacion al 75% que
presento la referencia, por lo cual podemos decir que la posible reduccion del oro
durante la sintesis es un factor no deseable ya que posiblemente podria haber una
alta porcién de estafio en las particulas. Finalmente un efecto sinérgico se observo
en el catalizador que se prepard depositando primero el oro y después el estafio
(Sn/Au/TiOz), observandose un ligero incremento de actividad a temperatura
ambiente (~86%).

100 - e
90
O 80
(®)
70
*g 60
E 50 —o—Au/TiO2 TT400°C aire
Q Sn/TiO2 TT400°C aire
é 40 -8~ Au/Sn/TiO2 TT400°C aire
o 30 —4—Au/Sn/Ti02-A TT400°C aire
(@) =¥ Au/Sn/Ti02-H2) TT400°C aire
X 20 Sn/Au/TiO2 TT400°C aire
10
0 PN

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400
Temperatura (°C)

Fig. 4.4.1 Porcentaje de conversion de CO vs temperatura de los
catalizadores monometalicos Auy Sn y de los bimetalicos Au-Sn preparados

por DPU secuencial.
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Con la finalidad de encontrar un catalizador 6ptimo, se prepard otra serie de
catalizadores siguiendo el procedimiento de sintesis que dio mejores resultados en
la reaccién de oxidacion de CO, solo que en ésta ocasion el parametro
modificando fue la relacion molar entre metales. Se sintetizaron materiales con
una relacion molar Sn/Au 3:1, 1.5:1 y 0.75:1, no obstante, no hubo un cambio
significativo o tendencia alguna en el comportamiento catalitico como puede
apreciarse en la Fig. 4.4.2. En todos los casos la actividad a temperatura ambiente
fue menor que en la relacion 1:1 y solo cuando la relacion molar es 1.5:1 se tiene
una mayor conversion (49%) a 0°C en comparacion con el monometalico de oro
(36%).
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Fig. 4.4.2 Porcentaje de conversion de CO vs temperatura de los
catalizadores monometalicos Au y Sn y del bimetalico Sn/Au/TiO; preparado

por DPU secuencial variando la relacién molar.

Ya que la relacion entre metales no fue un factor determinante en la actividad, se
llevd a cabo el perfil de conversion de CO con respecto a la temperatura de
tratamiento del catalizador con mejor actividad catalitica (Sn/Au/TiOz 1:1) para
optimizar el sistema (Fig. 4.4.3), sin embargo, el catalizador tratado a 400°C con
aire continuo siendo el mas activo.
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Cuando comparamos este catalizador pero activado en presencia de dos
diferentes atmosferas (aire o Hz), notamos claramente que aunque se tiene un
menor tamafio de particula cuando el tratamiento térmico se hace en H> (3.1 nm),
al evaluarlo en la reaccion de oxidacion, éste catalizador apenas alcanzé un 4%
de conversion de CO a 22°C, observandose un decremento significativo en
comparaciéon al 86% que se logré cuando el material fue activado en aire y se
obtuvieron particulas con un tamano promedio de 3.7 nm, por lo cual podriamos
considerar que al utilizar Hy, el estafio se esta reduciendo y segregando
aleatoriamente en el catalizador obstruyendo los sitios activos de oro o quiza se
esta llevando a cabo la formacion de una aleacion con una mayor proporcién de
atomos de estano en la superficie de la particula, no obstante, esta hipétesis no

pudo ser corroborada por microscopia electronica.
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Fig. 4.4.3 Porcentaje de conversion de CO vs temperatura de los
catalizadores monometalicos Au y Sn y del bimetalico Sn/Au/TiO; 1:1

preparado por DPU secuencial y activado a diferentes temperaturas.
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De manera general, los resultados obtenidos del sistema sintetizado por DPU
secuencial nos indica nuevamente que el tamafo de la nanoparticula no es el
unico factor que es determinante en la actividad, sino que el método de sintesis y
las condiciones de activacion son dos factores sumamente importantes en el
desempeno catalitico del sistema bimetalico Au-Sn, ya que en el caso de los
catalizadores bimetalicos el parametro mas importante para lograr una mayor
actividad catalitica no es el tamafo de las particulas sino la distribucion de atomos

de cada uno de los metales en las mismas.

4.4.1.2 Catalizadores preparados por co-DPU

Al evaluar el desempefio del catalizador Au-Sn/TiO, preparado por co-DPU a partir
del precursor Na,O3Sn*3H,O con relaciéon molar 1:1, se observé una tendencia
con respecto a la temperatura de tratamiento (Fig. 4.4.4). En primer lugar se
aprecia un mejor rendimiento catalitico cuando el catalizador fue tratado con aire o
H, segun fuera el caso a 300°C (aproximadamente 90% de conversion a
temperatura ambiente en ambos casos), mientras que a 400°C la conversion
resultdé ser muy semejante a la obtenida por el catalizador monometalico de Au y
significativamente inferior cuando el material fue tratado térmicamente a 200 o
500°C, lograndose conversiones del 53% y 37% a temperatura ambiente
respectivamente. De acuerdo a éstos resultados, es importante tener presente la
importancia del método de preparacion, ya que en comparacion con el catalizador
bimetalico preparado por DPU secuencial y activado con H; que inhibid la reaccion
de oxidacion de CO, en este caso cuando la activacion se lleva a cabo en esta
atmosfera sucede lo opuesto, es decir se obtiene un catalizador que muestra un
efecto sinérgico con respecto al catalizador monometalico y equiparable al efecto
sinérgico mostrado cuando la activaciéon es con aire, lo cual podria deberse a que
después de la sintesis las especies en el soporte estan distribuidas de tal manera
que durante activacion se ve favorecida la distribucion de los atomos de ambos

metales en la superficie de la particula.
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Fig. 4.4.4 Porcentaje de conversion de CO vs temperatura de los
catalizadores monometalicos Au y Sn y del bimetalico Au-Sn/TiO; 1:1

preparado por co-DPU y activado a diferentes temperaturas.

Al evaluar el desempefo de los catalizadores bimetalicos con relaciones Au/Sn
1:2, 1:0.5 y 1:0.25 preparados por este método se encontré un oOptimo de la
cantidad de estano que debe ser colocada en el sistema. Como se observa en la
Fig. 4.4.5, catalizadores con una mayor cantidad de estafio afectan el rendimiento
del catalizador en la reaccion de oxidacion de CO y esto puede deberse en cierto
grado a la obstruccion de los sitios activos del oro, mientras que cantidades mas
pequefas dan los mejores resultados observandose que la relacion adecuada es
la 1:0.5 seguida por la relacion 1:1 y 1:0.25. Por otro lado, también puede
apreciarse que aunque a temperatura ambiente apenas incrementa ligeramente a
un 92% de conversion con respecto a la relacion 1:1, el mayor efecto sinérgico se
nota a 0°C con una conversion inicial del 56% respecto al 35% alcanzado por la

referencia monometalica.

Si analizamos los resultados de los catalizadores sintetizados por co-DPU a partir

de Na,O3Sn podemos tener una idea de que parte de su comportamiento catalitico
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puede estar influenciado también por la distribucion de tamafo. En primer lugar, si
comparamos la distribucion de la muestra Au-Sn/TiO, 1:1 activada a 300°C y
500°C con aire respectivamente notamos que en el primer caso aproximadamente
un 56% de las particulas corresponde a tamafio menores a 4 nm y de este
porcentaje el 39% corresponde a un tamafio promedio de 3.5 nm, mientras que en
la muestra activada a 500°C, se tiene lo opuesto, es decir, hay una mayor cantidad
de particulas con tamafios mayores a 4 nm, ademas de que la proporcion de
particulas mayores a 5 nm también es superior a la del resto de los materiales
preparados por este método, lo cual podria ser en parte la razén por la cual su
actividad catalitica es menor. Enseguida, si contrastamos las muestras de
Au-Sn/TiO; 1:1 activadas a 400°C con aire e H, respectivamente, observamos que
su distribucion de tamafio es muy parecida (Fig. 4.3.3a y 4.3.3c), de tal forma que
al relacionar este resultado con su actividad catalitica tiene sentido que su
comportamiento fuera técnicamente el mismo. Finamente si analizamos la muestra
Au-Sn/TiO, 1:0.5 respecto a las demas observamos que tiene una distribucién
mas angosta, que mas del 50% de las particulas tienen un tamano promedio de
3.5 nmy que la proporcién de particulas realmente grandes es minima, por lo cual
considerando unicamente el tamafio de particula, es justificable que ésta haya

sido la muestra que mejores resultados dio en las pruebas de actividad.
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Fig. 4.4.5 Porcentaje de conversion de CO vs temperatura de los
catalizadores monometalicos Au y Sn y del bimetalico Au-Sn preparado por

co-DPU variando la relaciéon molar y activados a 300°C con aire.

4.4.2 Catalizadores bimetalicos Au-Sn preparados a partir del

precursor SnCl,

Una nueva serie de catalizadores fue preparada a partir a partir de SnCl, mediante
DPU secuencial y un catalizador mas por co-DPU, no obstante, ninguno de los dos
métodos dio como resultado un material que fuera efectivo en la reaccion de
oxidacion de CO, corroborandose la importancia de la eleccion del precursor y del
método de preparacion de los catalizadores bimetalicos, ya que éste es
determinante para obtener efectos sinérgicos al combinar 2 metales, aunque se
debe tener presente que la adicion de un segundo metal no siempre tiene un

efecto positivo.
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4.4.21 Catalizadores preparados por DPU Secuencial

Ninguno de los catalizadores sintetizados por este método fue mas activo que la
referencia de oro monometalico y la razén de dicho comportamiento debe ser
principalmente la eleccién del SnCl, como precursor del segundo metal, ya que las
especies presentes y la forma en que interactuan entre ellas durante la sintesis no
es favorable para la obtencidén de un catalizador bimetalico Au-Sn con potencial
catalitico en la reaccién de oxidacion de CO. En principio, es necesario recordar
que de los cuatro materiales sintetizados por este método, en tres de ellos se
presentd un color morado durante la sintesis, lo cual de acuerdo a los potenciales
de reduccidon de las especies de oro y estafio ya mencionados, es asociado a la
reduccion automatica del oro, factor que evidentemente resulta negativo ya que
son los materiales con mayor tamafio de particula y menor actividad a temperatura
ambiente. No obstante, no parece ser el unico factor, ya que incluso el catalizador
Au/Snc/TiO2-A, en el cual se evitd la reduccion del oro gracias a la oxidacién del
estafio mediante el previo tratamiento térmico con aire, la conversion de CO fue
del 55% a temperatura ambiente con respecto al 83% alcanzada del
monometalico (Fig. 4.4.6). Sin embargo, la cantidad de cloruros presentes en el
sistema podria ser también responsable de dicho comportamiento ya que tanto
estudios experimentales como tedricos han mostrado que los cloruros pueden
envenenar los catalizadores de oro utilizados en la reaccién de oxidacion de CO e
inhibir su actividad por el envenenamiento directo del sitio activo o como lo
muestran los resultados de Broqvist y col. [75] obtenidos por calculos de
funcionales de densidad, el cloruro puede actuar como un veneno debido a la débil

adsorcion de O, y la baja estabilidad del complejo intermedio CO-O.
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Fig. 4.4.6 Porcentaje de conversion de CO vs temperatura de los
catalizadores monometalicos Au y Sn y de los catalizadores bimetalicos Au-
Sn preparados por DPU secuencial a partir del precursor SnCl; y activados a

300°C con aire.

En el caso de la muestra Au/Snc/TiO2-A, se asume que el crecimiento de la
particula durante la activacion fue mas controlado (4.3 nm) debido a que el oro no
fue reducido durante la sintesis, de tal manera que su bajo rendimiento catalitico
recae exclusivamente en la cantidad de cloruros presentes en el sistema. Al
activar este catalizador bajo diferentes condiciones (temperatura y gas de
tratamiento) y evaluar su rendimiento catalitico (Fig. 4.4.7), solo cuando el material
fue activado a 300°C con Hj, su actividad catalitica se incrementoé ligeramente a
temperatura ambiente, probablemente porque de acuerdo a la bibliografia, una

pequefa cantidad de los cloruros podrian estar siendo eliminados como HCI [35].
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Fig. 4.4.7 Porcentaje de conversion de CO vs temperatura de los

catalizadores monometalicos Au y Sn y del bimetalico Au-(Snc/TiO2-A)

preparado por DPU secuencial a partir del precursor SnCl, y activados a

diferentes temperaturas.

4.4.2.2 Catalizadores preparados por co-DPU

El catalizador Au-Sn/TiO, con relaciéon 1:1 preparado por co-DPU fue activado a
300°C con aire e H; respectivamente y en ambos casos al ser evaluados en la
reaccion de oxidacion de CO, su rendimiento catalitico fue mucho menor en
comparacién a la referencia Au/TiO; (Fig. 4.4.8). En este caso, la reduccion del
oro durante el proceso de sintesis y la presencia de un exceso de cloruros en el
sistema bimetalico nuevamente tiene un efecto negativo, ya que las pequefias
particulas de oro formadas durante la sintesis sirven como centros de nucleacion y
al someterlo a un tratamiento térmico se obtiene un tamafo final de particula de
7.1 nm y por otro lado, los cloruros que aun puedan estar presentes nuevamente

actuan como veneno catalitico.
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Fig. 4.4.8 Porcentaje de conversion de CO vs temperatura de los
catalizadores monometalicos Au y Sn y del bimetalico Au-Sn preparado por
co-DPU a partir del precursor SnCl; con relacion molar1:1 y activados a

300°C con aire o H>

4.5 Espectroscopia UV-visible

La caracterizacion por espectroscopia UV-visible nos permiti6 observar
cualitativamente si hay o no una interaccion entre el oro y el estafio. En principio
puede observarse en la Fig. 4.5.2 que el estafio por si solo no presenta un
plasmén caracteristico, mientras que el oro soportado en oxido de titanio y
activado a 400°C en aire da un maximo de absorcion en aproximadamente 549

nm, que es muy cercano al publicado de 550 nm [45].

De antemano sabemos que la banda de resonancia plasmoénica de las
nanoparticulas de oro se presenta cuando el oro se encuentra en estado metalico,
ademas de que es dependiente del tamafo, forma, composicion, distancia entre
las particulas y el medio [68], por lo tanto, cualquier corrimiento o cambio de

forma de la banda caracteristica del oro en las distintas muestras con respecto a la
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referencia de Au/TiO, pudiera ser un indicativo de la presencia e influencia del

estano.

En el caso de los catalizadores en los que se sospechaba que el oro se redujo
durante la sintesis, fue posible corroborar dicha hipotesis mediante esta técnica de
caracterizacion. Como se observa en la Fig. 4.5.1, se obtuvieron los espectros del
soporte (TiOz) y de la muestra Sn/Au/TiO,, la cual adquiri6 un color crema
después de la sintesis y se observd que efectivamente en estos materiales no hay
ninguna banda caracteristica. Por otro lado, al medir por UV-visible 3 de las
muestras que se caracterizaron por adquirir un color morado durante la
preparacion y después del secado, se observo la presencia de la banda de

resonancia plasmoénica en 549 nm, caracteristica del oro metalico.

8
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Fig. 4.5.1 Espectros UV-Visible obtenidos después del secado de algunos
catalizadores bimetalicos Au-Sn preparados por DPU secuencial
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e Espectros UV-visible de los catalizadores preparados por DPU

secuencial a partir de Na,OsSn

Los primeros indicios de que el estaio se encuentra interaccionando de alguna
manera con el oro, y de la manera en que el método de sintesis y las condiciones
de activacion estan relacionados con este proceso se ve reflejado en la Fig.4.5.2,
en la cual se compara el plasmén de cada uno de los catalizadores bimetalicos
Au-Sn/TiO; sintetizados por DPU secuencial a partir del precursor Na;O3Sn+*3H,0
y activados con aire a 400°C. En principio puede observarse que en el catalizador
que se preparé depositando primero el estafio y posteriormente el oro
(Au/Sn/TiOy), se ve un ligero corrimiento a menores longitudes de onda (538 nm)
con respecto a la referencia, lo cual podria estar indicando un menor tamano de
particula, aunque no es algo que se haya visto reflejado en la actividad catalitica
ya que en este caso fue muy similar a la obtenida por la referencia. Por otro lado,
un comportamiento contrario se observa en el material que fue preparado
depositando primero el estafo, seguido de un tratamiento térmico con H; y
posteriormente el depdsito del oro (Au/Sn/TiO2-H;). En este caso la banda se
recorrid al rojo, a una longitud de 555 nm, de acuerdo a los resultados obtenidos
por microscopia electronica, este corrimiento no es resultado de un mayor
crecimiento de las particulas de oro, asi que probablemente debe ser
consecuencia de una mayor interaccion entre los metales. Por ultimo, las muestras
Au/Sn/TiO2-A y Sn/Au/TiO, no presentan ningun corrimiento con respecto a la
referencia, de hecho, la unica pequena diferencia radica en que el plasmon del
catalizador Sn/Au/TiO, que resulté ser ligeramente mas activo se nota un poco
mas estrecho que el resto, hecho que podria ser relacionado a la homogeneidad

del tamaio de particula.
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Fig. 4.5.2 Espectros UV-Visible de los catalizadores bimetalicos Au-Sn

preparados por DPU secuencial a partir de Na,O3;Sn activados 400°C con aire

Al determinar el plasmon del catalizador con mejor rendimiento catalitico pero
activado bajo otras condiciones de tratamiento, se pueden observar algunas
diferencias. Al disminuir la temperatura de activacion de 400°C a 300°C, el
plasmén se mantiene en posicidn pero se estrecha un poco mas con respecto a la
referencia, lo que podria interpretarse como una mayor homogeneidad en el
tamafo de particula. No obstante cuando se modifica el gas de tratamiento y se
utiliza H, en vez de aire, se aprecia un ensanchamiento de su plasmoén y un
corrimiento del mismo hacia el rojo de 548 nm a 563 nm (Fig. 4.5.3), lo cual podria
estar indicando una mayor interaccion entre los metales o muy probablemente una
mayor cantidad de estafio en superficie que al segregarse de forma aleatoria
simplemente esta obstruyendo los sitios activos de las particulas de oro, ya que es

importante tener presente que este es el plasmén que corresponde a un
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catalizador poco efectivo en la reaccion de oxidacion de CO y con un menor
tamario de particula (3.1 nm), el cual en vez de mejorar el rendimiento catalitico lo

empeord considerablemente.

10 < 563 nm
548 nm :
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| Sn/Au/TiO2 TT400°C H2
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Sn/Au/TiO, TT400°C aire
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Au/TiO2 TT400°C aire

Sn/TiO2 TT400°C aire

Fig. 4.5.3 Espectros UV-Visible de los catalizadores Au-Sn preparados por
DPU secuencial activados bajo diferentes condiciones de tratamiento

térmico

e Espectros UV-visible de los catalizadores preparados por co-DPU a partir
de Na,O3Sn

Si el catalizador bimetalico es sintetizado por co-DPU no se observa una
diferencia en la forma del plasmén cuando el material es activado a diferentes
temperaturas bajo un flujo de aire, ya que todos presentan un maximo de

absorcion a 551 nm emulando a la referencia de Au/TiO», sin embargo cuando el
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catalizador es activado en presencia de H, se advierte un corrimiento hasta 535
nm (Fig. 4.5.4), que es el comportamiento contrario a lo observado en el sistema
preparado por DPU secuencial cuando la activacion se realizé con este gas,
ademas en este caso, también resulté ser uno de los catalizadores que mejores
resultados dio en la reaccion de oxidacion de CO. Se sabe que un tratamiento con
H, en el sistema monometalico favorece la formacion de particulas de oro mas
pequenas, asi que considerando el hecho de que a medida que las nanoparticulas
de oro aumentan su tamafio, la banda del plasmoén se desplaza hacia el rojo; en
este caso, el desplazamiento hacia el azul concuerda con lo obtenido por
microscopia, es decir que bajo estas condiciones de activacion se obtienen
particulas mas pequenas (3.5 nm) en comparacién con el resto de los
catalizadores preparados por este método. No obstante, el tamafio de particula no
es el unico factor responsable del rendimiento catalitico, sino que también podria
estarse reduciendo completa o parcialmente el estafio presente, el cual en su
estado metalico tiene un punto de fusion de 231°C, es decir, que a 400°C
probablemente hay estafno liquido que podria estar formado estructuras core-shell
con un nucleo rico en oro debido a la electronegatividad de éste (2.54 eV) rodeado
de una coraza de estafio (1.8 eV); o también podria estarse formando una
aleacion con la apropiada distribucion de los atomos de ambos metales en la

superficie de las particulas que favorece la reaccion de oxidacion de CO.
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Fig. 4.5.4 Espectros UV-Visible de los catalizadores Au-Sn preparados por
co-DPU y tratados térmicamente a diferentes temperaturas con aire y a 300°C

con H>

Como ya se menciond antes, el estafio no presenta un plasmoén y aun asi es muy
clara su intervencion en el sistema bimetalico Au-Sn/TiO; sintetizado por co-DPU
cuando la relacion molar entre ambos metales es modificada, de acuerdo a lo
observado en la Fig. 4.5.5. Se observa que el plasmén del catalizador Au-Sn/TiO,
con una relacion molar 1:2, es muy ancho comparado con el resto de las
relaciones molares estudiadas, de tal forma que si consideramos que la
espectroscopia UV-visible por reflectancia difusa se caracteriza por ser una
técnica de superficie, podriamos suponer que dicho efecto se debe a que el
estano se encuentra en superficie y al menos parcialmente cubre a las particulas
de oro, lo cual no sucede en el resto de los catalizadores con relaciéon molar 1:1,

1:0.5 y 1:0.25. Sin embargo, a pesar de que son plasmones muy similares y con
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un maximo de absorcion en 551 nm, la forma de la banda correspondiente al
catalizador con relacién 1:0.5 y cuyo rendimiento catalitico fue mas alto se nota
diferente, algo mas ensanchada pero sin llegar al extremo de la relacién 1:2, lo
que probablemente esta relacionado con una mezcla mas homogénea de Au/Sn
en superficie que quiza es lo que favorece ciertos procesos electronicos dados

bajo condiciones de reaccidn.

551 nm
10
8 Au-Sn/Ti02 1:2
o
2
6
3 Au-Sn/TiO, 1:1
c
(3]
0
o 44 Au-Sn/TiO5 1:0.5
(7]
0
<
2. Au-Sn/Ti02 1:0.25
Sn/TiO,
0 -
L] v L] v L] v L] v
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Fig. 4.5.5 UV-Visible de los catalizadores Au-Sn preparados por co-DPU
modificando el porcentaje de estaino. Las muestras fueron tratadas a 300°C

con aire.
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e Espectros UV-visible de los catalizadores preparados por DPU secuencial y
co-DPU a partir de SnCl,

Cuando la sintesis ya sea por DPU secuencial o co-DPU se llevé a cabo utilizando
como precursor SnCly, los resultados fueron completamente diferentes a los
obtenidos utilizando el precursor sin cloruros en la reaccidén de CO, ya que en este
caso ninguno de los catalizadores obtenidos fue mas activo en comparacion al
catalizador monometalico de Au, sino que por el contrario la actividad se vio
bastante disminuida. Sin embargo, cualitativamente no se ven grandes diferencias
en los plasmones de este sistema con respecto a la referencia (Fig. 4.5.6), que
pudieran justificar el decrecimiento de la actividad, sélo cuando el sistema
bimetalico es sintetizado por co-DPU se distingue un ligero corrimiento hacia el
azul (544 nm), debido al ensanchamiento de la banda y evidencia de un mayor
tamafo de las particulas de oro (7.1 nm). En general, las diferencias observadas

deben ser debidas a la mayor cantidad de cloruros presentes en el catalizador.

551 nm

Au-Sng,/TiO

Sng/AuTiO,

A/Sn,TiOy-Hy)

Absorbancia (nm)

Au/SnCl/TiOZ-A

Au/Sn,/TiOy

400 - 500 - 600 - 700 - 800
Longitud de onda (nm)
Fig. 4.5.6 Espectros UV-Visible de los catalizadores Au-Sn preparados por

DPU secuencial y co-DPU a partir del precursor de SnCl;
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4.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
mediante Reflectancia Difusa (DRIFT)

Varios son los parametros que controlan la velocidad de la reaccién, entre ellos el
tamafo de la nanoparticula, su morfologia, su contacto con el soporte y el estado
de oxidacion de los sitios activos. De acuerdo a la literatura, la adsorciéon de CO en
catalizadores de oro puede formar carbonilos con especies de oro metalico,
anionico o catidnico, aunque la asignacion de algunas de las bandas sigue siendo

polémica [76-77].

En la figura 4.6.1 se muestra la adsorcion de CO a temperatura ambiente sobre el
catalizador monometalico de oro preparado por DPU y activado en aire a 400°C
(a) y 300°C (b) respectivamente, observandose 3 bandas caracteristicas. De
acuerdo a Hadjiivanov y col. [76], la primera de ellas en 2105 cm™”', debe ser
asignada a especies de Au®-CO. Mientras que, una segunda y tercera banda en
2070 y 2050 cm” respectivamente, corresponden a especies Au-CO, que se
caracterizan por ser menos estables que la banda de oro metélico. Se piensa que
estas bandas pueden ser asignadas a carbonilos adsorbidos en oro cargado
negativamente. Debido al incremento de la retrodonacion =n, se espera que el
coeficiente de extincion del CO sea mas alto en comparacion a las especies Au®-
CO, explicando porque la intensidad de la banda en 2075 cm™ puede llegar a ser
mayor. Por otro lado, algunos grupos como el de Bianchi y col. [77-78] relacionan
la banda en 2070 cm™ a una nueva especie lineal de CO en oro metalico que
surge como producto de una reconstruccion de las particulas de oro dada por la

adsorcion.

Al activar la referencia monometalica de oro con aire a 300°C y 400°C, la principal
diferencia apreciable que se espera radica en el tamafio de particula, ya que ésta
crece conforme incrementa la temperatura de activacion. Este parametro tiene

repercusiones directamente en la forma como se lleva a cabo la adsorciéon de CO,
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lo cual queda plasmado en la Fig. 4.6.1, ya que al comparar los resultados es
posible identificar que la formacion y adsorcién de CO sobre los sitios de Au® a
300°C se ve favorecida con respecto a la muestra activada a 400°C, la cual se
caracteriza por presentar dos bandas a 2070 cm’ y 2050 cm” pero menos

intensas en comparacion a la de 2100 cm™.

El crecimiento de la banda en 2100 cm™ hasta una intensidad maxima para
posteriormente disminuir y dar paso al crecimiento de las bandas en 2070 cm™ y
2050 cm™ puede ser asociada a una transferencia de carga gradual de la molécula
de CO a la particula de oro, de tal manera que podriamos decir que cuando la
muestra de oro monometalico es activada a 400°C con aire se obtiene un
catalizador que durante la adsorcion de CO se caracteriza por presentar una
menor transferencia de carga en comparacion al catalizador que es activado a

300°C bajo la misma atmdsfera, de acuerdo a lo observado en la Fig. 4.6.1.

Por otra parte, al intentar adsorber CO en la muestra monometalica de Sn/TiO2 no
se observa ninguna banda caracteristica de dicho proceso; unicamente se aprecia
la presencia de las bandas representativas del CO gaseoso (Fig. 4.6.2), por lo cual
la adsorcién de CO en los catalizadores bimetalicos nuevamente solo nos puede
dar un indicio de la interaccion entre los metales al compararlos con la referencia

de oro monometalica.
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Figura 4.6.1 Espectros DRIFT de adsorcion de CO a temperatura ambiente en

el catalizador monometalico Au/TiO; activado in situ con aire a: a) 400°C y b)
300°C
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Figura 4.6.2 Espectros DRIFT de adsorcion de CO a temperatura ambiente

del catalizador monometalico Sn/TiO; preparado por DPU a partir de Na,O3;Sn

y activado in situ a 400°C en aire.

En catalizadores bimetalicos Ir-Sn/SiO,, la presencia del estaio causa un patrén
de adsorcién en IR diferente y una disminucion de la intensidad observada [79],
sin embargo, de acuerdo a los resultados obtenidos por esta técnica para los
catalizadores bimetalicos Au-Sn/TiO,, resulta bastante complicado saber
exactamente cual es el papel del estaino durante la adsorcion de CO, ya que en
todos los casos los espectros fueron diferentes en comparacioén a la referencia y

no siguen ningun patrén en especifico.

Tomando en consideracion la muestra mas activa preparada por DPU secuencial
Sn/Au/TiO; a partir de Na,0O3Sn*3H,0, se observa que la banda relacionada a la
formacién de sitios Au® presenta una mayor intensidad que la referencia

correspondiente, es decir el catalizador de oro monometalico activado a 400°C, de
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tal forma que podriamos suponer que estos sitios estan relacionados a particulas
mas pequefas y que éstas son las que se encuentran favoreciendo hasta cierto
punto la reaccidén de oxidacion de CO o incluso suponer que el estafo le esta
transfiriendo carga a la particula de oro, es decir se esta presentando un efecto

electronico (Fig. 4.6.3).
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Figura 4.6.3 Espectros DRIFT de adsorcion de CO a temperatura ambiente

del catalizador bimetalico Sn-Au/TiO; preparado por DPU a partir de Na;O3;Sn

y activado in situ a 400°C en aire.

Por otro lado, al comparar el catalizador bimetalico preparado por co-DPU con la
referencia monometalica de oro, nos permite observar que la intensidad de la
banda relacionada a los sitios Au® es menor cuando el estafio esta presente en el
sistema en una relacién 1:1 (Fig. 4.6.4a), mientras que la adsorcion de CO en la
muestra bimetalica con relacién 1:0.5 (Fig. 4.6.4b) que fue la 6ptima es todo lo
contrario, es decir, se observa incluso una mayor formacién de sitios Au® con
respecto a la referencia y algo similar sucede con la relacion Au/Sn 1:2 (ver anexo
2), por lo cual resulta demasiado complicado obtener una conclusién exacta que
permita explicar la participacion del estafio en este sistema bimetalico, sin
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embargo si se puede concluir que su presencia modifica la manera en que el oro

adsorbe al CO, lo que sin duda influye en la actividad catalitica de las muestras.
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Figura 4.6.4 Espectros DRIFT de adsorcion de CO a temperatura ambiente
del catalizador bimetalico Au-Sn/TiO, preparado por co-DPU a partir de
Na;O;Sn y activado in situ a 300°C en aire con relaciéon molar: a) 1:1 y b)
1:0.5.
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Cuando el catalizador bimetalico Sn/Au/TiO, preparado por DPU secuencial fue
activado en atmoésfera de hidrégeno se observd una considerable disminucion de
la actividad catalitica y esto puede justificarse por medio de los analisis DRIFT.
Como se observa en la Fig. 4.6.5a, la banda en 2100 cm™, tienen una intensidad
tan pobre que no sobresale de las sefiales generadas para el CO gaseoso,
después, aproximadamente a los 15 minutos comienza a formarse la banda en
2050 cm™', que en este caso se encuentra recorrida hasta 2040 cm™ y finalmente
hacia los 50 min aparece la banda en 2070 cm™, observandose que en ambos
casos la intensidad es muy baja en comparacion con el resto de los espectros
DRIFT obtenidos por esta técnica de caracterizacion. Este comportamiento nos
sugiere que la activacion en H, favorece la segregacion del estafio hacia la
superficie de las particulas cubriendo de esta forma al oro e inhibiendo la reaccion

de oxidaciéon de CO.

En el caso del catalizador bimetalico preparado por co-DPU y activado en Hy, su
actividad en la reaccion de oxidacion de CO fue muy similar a la obtenida por el
catalizador cuando éste fue activado en aire. Al comparar los espectros DRIFT de
ambas muestras (Fig.4.6.4a y Fig.4.6.5b), se observa que son muy similares, lo
cual nos podria indicar que mediante este método de sintesis quiza haya una
mezcla mas homogénea de los metales, y por lo tanto cuando se realiza la
activacion con Hy, el estafio forma parte de las nanoparticulas de oro en vez de

cubirirlas.
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Figura 4.6.5 Espectros DRIFT de adsorcion de CO de los catalizadores
bimetalicos preparados a partir de Na,O3;Sn por a) DPU secuencial y b) co-
DPU activados en atmosfera de H; a 400°C y 300°C respectivamente
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En el caso del catalizador bimetalico preparado a partir de SnCl, por DPU

secuencial, a simple vista no parece observarse nada que pudiera justificar su bajo

rendimiento en la reaccion de oxidacién de CO, ya que también se nota una banda

intensa a 2100 cm™ que luego va disminuyendo y dando paso a la formacién y

adsorcion de CO en sitios de Au® en 2050 cm™ y 2070 cm™. La unica diferencia es

que el cambio de oro metalico a oro con carga negativa se vuelve un proceso mas

lento y después de dos horas sigue sin estabilizarse. En general, este

comportamiento podria ser adjudicado a la presencia de cloruros (Fig. 4.6.6).
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Figura 4.6.6 Espectros DRIFT de adsorcion de CO del catalizador bimetalico

preparado a partir de SnCl; por DPU secuencial activado a 300°C en aire.
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4.3

Difraccién de Rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de algunas de las muestras sintetizadas a

partir de Na,O3Sn tanto por DPU secuencial (Fig. 4.7.1), asi como las preparadas

por co-DPU (Fig. 4.7.2), unicamente muestran picos caracteristicos de la fase

rutilo y anatasa del éxido de titanio, las cuales se encuentran en un 25% y 75%

respectivamente, por lo cual se corrobora en todos los casos que el oro se

encuentra en un tamafio menor a 5 nm y que el éxido de estaino se encuentra

presente en una baja proporcion o esta en forma de particulas muy pequefias que

incluso en la muestra con relacion 1:2 no es posible detectarlo mediante esta

técnica.

Intensidad (u.a.)

Fig. 4.7.1 Patrones de difraccion de rayos X de
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20

los catalizadores

monometalicos y bimetalicos Au-Sn preparados por DPU secuencial a partir
de Na,O;Sn
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Fig. 4.7.2 Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos Au-Sn preparados por co-DPU a partir de
Na203$n

Por otra parte, al obtener el patron de difraccion de dos de las muestras
sintetizadas a partir de SnCl,, una por DPU secuencial y otra por co-DPU, se
observa que en la segunda, las nanoparticulas de oro crecieron tanto que son
detectables por esta técnica, lo cual es acorde con todos los resultados obtenidos
con anterioridad, ya que como se menciond anteriormente, este catalizador fue
uno de los materiales que adquirié un color morado durante la sintesis, factor
como se ha observado no es deseable, ya que al obtenerse cumulos de oro
reducido durante la sintesis, estas sirven como centros de nucleacion durante el
tratamiento de activacion, dando lugar a un tamano de particula mas grande (7.1
nm) y una distribucion de particula poco homogénea, de tal manera que esto nos
permite explicar porque no son catalizadores eficaces en la reaccion de oxidacién
de CO.
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Fig. 4.7.3 Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos Au-Sn preparados por DPU secuencial y co-
DPU a partir de SnCl;

4.3 Resumen del capitulo

Todos los catalizadores preparados a partir de SnCl; resultaron poco eficientes en
la reaccion de oxidacion de CO, ya que bajo ninguna circunstancia se logré
obtener un material con una conversién mayor al 55% en comparacion a la
obtenida por la referencia monometalica (~83%), lo cual como ya se ha
mencionado puede deberse principalmente a dos factores: 1) la cantidad de

cloruros presentes en el sistema y 2) la obtencion de particulas de oro mayores a
5 nm.

En el caso de los catalizadores preparados a partir de Na,O3Sn se encontré que
catalizadores con cierto grado de sinergia en la reaccion de oxidacion de CO

pueden ser obtenidos tanto por DPU secuencial, asi como por co-DPU, pero es
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necesario tener bien controladas todas las condiciones de sintesis y de activacion

del catalizador.

Cuando la sintesis se llevo a cabo a partir de Na,O3Sn por DPU secuencial, a
partir de las modificaciones realizadas al método, se encontr6 que el
procedimiento éptimo consiste en depositar en primer lugar el oro y posteriormente
el estafio, manteniendo una relacion molar 1:1, y fijando la cantidad de oro al 3%.
Finalmente, se establecié que este catalizador deber ser activado a 400°C en aire,
ya que al realizar la activacion en una atmodsfera reductiva, se obtuvo una
conversion de apenas el 4% a temperatura ambiente. De acuerdo a las técnicas
de caracterizacion, se intuye que al activar este material con Hy, probablemente el
estano tiende a estar en mayor proporcion en las particulas de oro o quiza a
segregarse sobre ellas, cubriendo los sitios activos del oro. Por UV-visible, se
observd que éste catalizador, es el uUnico que presenta un espectro con un
corrimiento de 549 nm a 563 nm con respecto a la referencia, caracteristica que
no puede ser adjudicado a un incremento en el tamafo de la particula, ya que por
microscopia electrénica, se aprecia que probablemente por la atmosfera usada en
la activacion, el tamano resulta ser menor en comparacion al resto de los
catalizadores sintetizados por éste método. Por otro lado, la caracterizacion por
DRIFT también pone de manifiesto que debe haber una mayor cantidad de estafo
en la superficie de las particulas, ya que la adsorcion del CO mostrada por este
catalizador fue casi inexistente en comparacion a la referencia de oro o la muestra

bimetalica mas activa (Sn/Au/TiO; 1:1 activada en aire).

En cuanto a los catalizadores preparados por el método co-DPU, se observé que
la cantidad de estafio colocada en el sistema juega un papel muy importante, ya
que el catalizador mas activo se obtuvo cuando los metales fueron colocados en
una relacion molar Au-Sn 1:0.5, seguido de las relaciones molares 1:1, 1:0.25 y
1:2, es decir, que existe una cantidad Optima que debe ser colocada de ambos
metales para que el catalizador presente un efecto sinérgico. Respecto a las

condiciones de activacion, se encontré que la temperatura Optima de activacion
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fue 300°C, mientras que la atmdsfera de tratamiento puede ser tanto oxidativa, asi
como reductiva, ya que en ambos casos se obtuvieron catalizadores que al ser
evaluados en la reaccion de oxidacion de CO, muestran conversiones muy
similares (~90%) y ligeramente superiores a la mostrada por la referencia (~83%).
No obstante, es importante tener presente que las especies y los mecanismos
involucrados deben ser diferentes, ya que los resultados obtenidos mediante las
diferentes técnicas de caracterizacién asi lo sugieren. Por ejemplo, mediante
espectroscopia UV-visible, se observa un corrimiento hacia el azul de 16 nm de la
banda plasmoénica del catalizador activado con H; (535 nm) con respecto a las
bandas del catalizador activado en aire y la referencia, las cuales se presentan en
551 nm, por lo tanto, este corrimiento puede ser atribuido a una mayor interaccién
entre los metales (posible aleacién) y/o una distribucién diferente de los atomos en
la superficie de la particula. Por otra parte, mediante espectroscopia DRIFT, se
aprecia que la forma en que se lleva a cabo la adsorcion de CO sobre los sitios
activos de oro de estos dos materiales es ligeramente diferente, ya que en el
catalizador activado con Hy, la disminucién de la banda asignada a sitios Au® para
dar paso a la formacién de las bandas asignadas a Au® es mas rapida que en el
caso del catalizador activado con aire, es decir, que puede estar dandose una
mayor transferencia de carga de la molécula de CO a las particulas de oro en el
caso del catalizador activado en Hy. No obstante esta condicion no es resultado
Uunicamente de la atmoésfera bajo la cual se lleva a cabo la activacion del
catalizador, ya que la muestra que presentd un mayor efecto sinérgico a
temperatura ambiente, (Au-Sn 1:0.5 activada en aire) mostré una total y mas
rapida desaparicion de la banda asignada a oro metalico y la formacién de sitios
de adsorcion Au®, comportamiento que resulté ser muy similar al mostrado por la
referencia monometalica, de tal manera que tampoco se puede decir que esta
posible transferencia de carga sea completamente responsable de la actividad
catalitica lograda por el catalizador, mas bien se asume que la eficiencia de los
materiales es resultado de la suma de todos los factores ya mencionados en el
capitulo. La tabla 4.8 muestra un resumen de lo observado en los catalizadores

mas representativos.
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Tabla 4.8 Catalizadores mas representativos preparados a partir de Na;O3;Sn

Muestra Observaciones
Método y Actividad Tamaio de UV-visible (nm) DRIFT
condiciones de Catalitica particula
activacion (22°C) (nm)
Referencia Au/TiO; DPU 76% 549 +
TT400°C aire
Sn/Au/TiO; 1:1 DPU secuencial 86% 3.7 549 ++
TT400°C aire
Sn/Au/TiO; 1:1 DPU secuencial 4% 3.1 563 -
TT400°C H,
Referencia Au/TiO» DPU 83% 3.2 551 +++
TT300°C aire
Au-Sn/TiO, 1:1 co-DPU 90% 4 551 +
TT300°C aire
Au-Sn/TiO, 1:1 co-DPU 90% 3.5 535 ++
TT300°C H,
Au-Sn/Ti0,1:0.5 co-DPU 92% 3.8 551 +++
TT300°C aire

- Nula transferencia de carga

+Poca transferencia de carga

++Media transferencia de carga

+++Alta transferencia de carga
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Con el presente trabajo fue posible determinar que el estafio puede ser depositado
y formar un sistema bimetalico Au-Sn/TiO, tanto por el método DPU secuencial
como por co-DPU, no obstante, también se demostré6 que la seleccion del
precursor es sumamente importante para obtener un catalizador efectivo, ya que
la utilizaciéon de SnCl, como precursor del segundo metal (promotor) favorece la
reduccion del oro durante la sintesis y en general resulta perjudicial en la reaccion
de oxidacion de CO, probablemente debido a la presencia de cloruros residuales

en la muestra.

La caracterizacion por EDS nos permitié mostrar que cuando el sistema bimetalico
Au-Sn/TiO; 1:1 es sintetizado por DPU secuencial, el estaino se deposita en su
totalidad y lo mismo sucede con el oro. En cuanto a la sintesis por co-DPU, los
resultados indican que una relaciéon molar 1:1 entre los metales permite depositar

el 100% de oro y un 80% del estario.

En cuanto a la actividad catalitica, los sistemas bimetalicos que presentaron un
efecto sinérgico fueron los sintetizados a partir de Na,O3Sn+*3H,0. En el caso de
los catalizadores bimetalicos preparados por DPU secuencial, se demostré que
pequefas variaciones en el método de sintesis, como es el orden del depdsito o
un tratamiento intermedio entre el depdsito del primer y segundo metal, asi como
las condiciones de activacion son determinantes en el rendimiento catalitico de
los catalizadores en la reaccidén de oxidaciéon de CO. A partir de los resultados
obtenidos, se mostré que el procedimiento utilizado para obtener un catalizador
con cierto grado de sinergia en la reaccion de oxidacion de CO consistié en
preparar Au/TiO,, secarlo, posteriormente depositar el estafio y llevar a cabo la
activacion del mismo en aire a 400°C. Ademas, también se observd que la
modificacién de la relacion molar no es un factor que sea determinante y que la

mejora en el rendimiento solo se obtiene manteniendo una relacién atémica 1:1.
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En el caso de los catalizadores preparados por co-DPU se observé lo contrario, es
decir, que la relacién molar si es un factor determinante en la actividad, siendo la
relacion molar 1:0.5 Au/Sn, la proporcién adecuada para obtener el catalizador
que presentd un efecto sinérgico, debido posiblemente a que una mayor
proporcion de estano en el catalizador genera un enriquecimiento de la superficie
de las particulas con este metal, lo que provoca una disminucién de la actividad

catalitica.

De manera general, se puede concluir que el procedimiento de preparacion, la
seleccién del precursor, asi como el adecuado control de las condiciones y
variables durante la sintesis son determinantes si se desea obtener un catalizador

eficiente y reproducible.

Por otra parte, por microscopia electréonica fue posible determinar el tamafio
promedio de las particulas de oro en los catalizadores mas representativos e
identificar que los sintetizados a partir del precursor de SnCl, se caracterizan por
presentar un mayor tamafo de particula, especialmente los preparados por co-
DPU.

En el caso de los catalizadores preparados a partir de Na,OsSn por ambos
métodos, lo que se logré observar fue que el estafio le confiere una mayor
homogeneidad a estos sistemas en comparacion con la referencia, debido a que
hay cierta interaccion entre ambos metales, lo cual queda de manifiesto a través
de los resultados obtenidos de la caracterizacion por espectroscopia UV-visible e
IR (DRIFT’s) y aunque éstos no resultan concluyentes sobre la naturaleza de
dicha interaccién, si nos permiten intuir lo que podria estar sucediendo en algunos
casos. Por ejemplo por UV-visible, el corrimiento de la banda plasmodnica
caracteristica del oro a mayores o menores longitudes de onda cuando el
catalizador bimetalico es activado con H; podria estar indicando la formacion de
una aleacion en el caso del catalizador preparado por co-DPU que favorece la

reaccion de oxidacién de CO y una mayor cantidad de estafio que obstruye los
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sitios activos de la particula de oro en el caso del catalizador preparado por DPU
secuencial, lo cual se ve reafirmado al analizar los espectros DRIFT y observar

que la adsorcidon de CO en este catalizador es practicamente nula.

Por otra parte, en el caso de los catalizadores activados en aire, debido a que la
formacion e intensidad de la banda en 2100 cm™ asignada a oro metalico que
posteriormente disminuye y da paso a las bandas en aproximadamente 2050 y

2070 cm™ asignadas a especies de Au ©

no siguen un patréon especifico, es
complicado determinar el papel del estafio en este proceso ya que quiza igual que
la molécula de CO, podria estar transfiriendo carga a la particula de oro. No
obstante, es necesario considerar otras técnicas de caracterizacion mas
apropiadas que nos permitan conocer el arreglo de los atomos de estafio y oro en
la superficie del catalizador (por ejemplo XPS) y el grado de participacion de cada
uno de ellos en la reaccién de oxidacién de CO, ya que de acuerdo a los
resultados de actividad obtenidos, en muchos casos la actividad resulta menor que

la obtenida por el catalizador monometalico.
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ANEXOS

ANEXO 1

1) Calculos para la preparacién del catalizador monometalico
a) 3gde Au/TiO; 3 p/p DPU

Datos:

PM HAuCl4+3H20 = 393.76 g/mol
PM Au =197.76 g/mol

Urea = 60.06 g/mol

[HAUCI,] = 4.2 X 10 mol/L

_ Au
~ Au+ 3g Tio,

0.034u + 0.09Ti0, = Au

0.03

0.974 —009—0092 A
974u = 5= = 0.092g Au

1mol Au) (1 mol HAuCl4> ( 39383 g
197.76g 1 mol HAuCl,

0.1847HAuCl, - 3H,0
393.76g/mol

4.69 x 107*
|4

V=0.111L =112 mL
Urea : Au — 100:1

0.092¢g Au( ) = 0.1847 g HAuCl, - 3H,0

1 mol Au

= 4.69 X 10~*mol HAuCl, - 3H,0

=42x1073M

60.06g urea

g Urea = 100(4.69 X 10‘4mol)< ) = 2.81gurea

1 mol urea
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2) Calculos para la preparacion del catalizador bimetalico
a) 3.5gde Au-Sn/TiO; 1:1 por DPU secuencial, fijando Au 3% peso

Au 3% peso = 0.41% mol, por lo tanto para 3.5 g de Sn/TiO2 al 0.41% molar:

mol M
mol M + mol Ti + mol0

Donde M = metal (Sn)

0.0041 =

Si 79.866 g TiO2 es 1 mol, entones 3.5 g TiO2 = 0.04382 mol

0.0041 = mol M
' ~ mol M + 0.04382 + 2(0.04382)
5.47 x 1074
molM = ————— = 5.494 x 10~*mol

0.995

PM Na,055n = 266.73g y PMSn = 118.71g - 5.494 x 10~#mol Sn = 0.0652g Sn

0.06524 § ( 1 mol Sn )(1 molNa203Sn>( 266.73g ) — 014650 NawO<S
TOOLG P (118.71g Sn 1mol Sn 1mol Nay0,8n) — 1029 Ndatson
0.0652
%peso Sn = m X 100 = 1.82%
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ANEXO 2

Esta figura nos permite corroborar que no existe un patrén en la adsorcion de CO

respecto a la relacion Au/Sn.

0.1
i 2075
—_ -
© 108.902 - 119.792 min
=2
'
)
O
c
1]
o]
[
o
[72]
K]
<
5.445 min
—__———\/¥ 2.723 min
1 OminN

_—
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900
Numero de onda (cm™)

Espectros DRIFT de adsorciéon de CO a temperatura ambiente del catalizador

bimetalico Au-Sn/TiO; rel. 1:2 preparado por co-DPU a partir de Na;O3;Sn y
activado in situ a 300°C en aire
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