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Abreviaturas

A = Absorbancia

AuPr/TiO2= precursor de Au(lll) depositado sobre éxido de titanio

Au/TiO2= nanoparticulas de Au depositadas sobre dxido de titanio

Band gap= brecha de energias prohibidas, es la diferencia de energia entre la parte
superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccién.

B. C.= Banda de conduccién

B. V. = Banda de valencia

Eg= energia en el borde de absorcion

DDA = Discrete Dipole Approximation (Aproximacion de Dipolo Discreto)

DFT= Density functional theory (Teoria del funcional de la densidad)

DRIFTS= Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (Espectroscopia
infrarroja por reflectancia difusa)

DR-UV-Vis= Diffuse Reflectance UV-Vis Spectroscopy (Espectroscépica de absorcion UV-
visible por reflectancia difusa)

HAADF= High Angle Annular Dark Field (campo oscuro anular de alto dngulo)
HR-TEM= High Resolution Transmission Electron Microscopy (Microscopia electrdnica de
transmisidn de gran resolucion)

h= constante de Planck

LBH= Local Barrier Height (barrera de peso local)

A= longitud de onda

v= frecuencia

U= numero de onda

MMP= Multiple Multipole Method (método de multipolos multiples)

nm= nandmetros (10° m)

NOx= éxidos de nitrégeno

NP= nanoparticula

RPS= resonancia del plasmén superficial

RPSL= resonancia plasmdnica superficial localizada

STM-= Scanning Tunneling Microscope (microscopio de efecto tunel)

S/V=relacién superficie volumen

TGA= Thermogravimetric Analysis (andlisis termogravimétrico)

UV-Vis= Ultravioleta-visible

u.a.= unidades arbitrarias

w, = frecuencia propia del plasma



Resumen

La importancia de los catalizadores hechos a base de nanoparticulas (NPs) metadlicas y
Oxidos metdlicos ha aumentado en las ultimas décadas, principalmente por su alta
actividad catalitica y selectividad en reacciones relacionadas con el abatimiento de la
contaminacién y produccidén de energias limpias. Por tanto, es imprescindible realizar
estudios de su comportamiento y de sus propiedades, que sean una guia para mejorar

estos materiales.

La mayoria de estos estudios, al tratarse de sistemas nanoestructurados, se llevan a cabo
con técnicas sofisticadas y caras que permiten observar particulas individuales, como los
microscopios electrénicos de barrido y de transmision o el microscopio de fuerza atémica.
Asimismo, con estas técnicas es posible determinar sus propiedades dpticas, magnéticas,

térmicas, electrdnicas, etc.

La repuesta Optica de las nanoparticulas metalicas se caracteriza por la resonancia de
plasmones de superficie localizados (RPSL), la cual es probablemente su propiedad éptica
mas caracteristica. Esta propiedad consiste en la oscilacidn colectiva de los electrones de

conduccidén excitados por el campo eléctrico de la luz incidente.

La posicién y ancho de las bandas de absorcién asociadas a estas resonancias dependen
de la forma, el tamafo, la concentracion de las NPs metadlicas, asi como, de las
propiedades del medio en el que se encuentran. En el caso de NPs metalicas soportadas
en 6xidos metdlicos también presentan una RPSL caracteristica, la cual se ve afectada por
la interaccidn entre ambas partes del sistema, es decir, cuando el sistema (Au/TiO3) se
encuentra bajo la accién de un campo electromagnético externo el campo eléctrico induce
una distribucion de carga en el sustrato y las NPs, en las nanoparticulas se genera un
campo eléctrico que afecta al soporte y viceversa la distribucién de carga generada en el

soporte afecta a la NP.

La sensibilidad de la respuesta éptica de las NPs metadlicas a las propiedades del entorno
nos llevd a buscar en su estudio, una herramienta que nos permitiera entender el tipo de
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interaccidn que ocurre entre el soporte y las NPs, asi como, con moléculas adsorbidas en

la superficie de la NP en las condiciones de reaccién de catalisis.

Estos estudios se realizaron por medio de las espectroscopias de absorciéon UV-Visible e IR
qgue ademds de no ser destructivas, proporcionan informacién complementaria y se
pueden considerar econdmicamente accesibles. Estas técnicas se han usado para
caracterizar a las NPs metadlicas soportadas sobre éxidos metdlicos, generalmente una vez
ya sintetizadas (ex situ). En esta tesis, los estudios se realizan in situ durante la sintesis de
las NPs asi como en las condiciones ambientales de temperatura y presion como en las
gue se llevan a cabo las reacciones de catdlisis, con el objetivo de distinguir los efectos
sobre la resonancia de superficie las NPs de oro que se deben, 1) al método de sintesis, 2)
los efectos de la interaccion entre las NPs de oro/soporte y 3) los efectos debidos a la
interaccidn del sistema Au/TiO; con otras moléculas como por ejemplo el mondxido de

carbono.

Las nanoparticulas de Au depositas sobre didxido de titanio (Au/TiOz), son el objeto de
estudio de esta tesis, principalmente porque en el grupo de Materiales y Nanotecnologia
del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la UNAM, donde se llevd a
cabo este proyecto, se desarrollan catalizadores a base de nanoparticulas metalicas
soportadas sobre éxidos metdlicos para reacciones de catdlisis y de fotocatalisis. Para
caracterizar estos sistemas, sus propiedades generalmente se comparan con las del
Au/TiO,. Debido principalmente a que este sistema se considera como un sistema modelo,

al ser uno de los mas estudiados.

El método depdsito-precipitacion con urea (DPU) es el método de sintesis que utilizamos
para obtener las NPs Au depositas sobre TiO,. Este método permite obtener particulas
metalicas con un tamafio promedio de particula menor a 5 nm, el depdsito de las
nanoparticulas sobre el soporte es homogéneo y éste método es reproducible. Estas
caracteristicas han mostrado ser fundamentales para que este tipo de sistemas sean mas

eficientes y selectivos.



El método de DPU consta de dos etapas: 1) el depdsito del precursor del metal sobre el
TiOy, a partir de una sal del metal (acido clorodurico, HAuCls) y de un agente precipitante
(urea, CO(NHz)2), y 2) un tratamiento térmico del precursor de Au(lll) en atmdsfera
controlada donde se lleva a cabo la reduccién del Au(lll) a Au(0), formando asi, las NPs de

Au sobre el soporte.

Para cumplir con el objetivo de entender la interaccion entre las NPs Au y el soporte, asi
como, la interaccién entre mondxido de carbono (:C=0:) con las NPs Au y el soporte. Se
realizaron por espectroscopia IR y UV-visible los mismos estudios, es decir, durante la
sintesis de las nanoparticulas Au y la adsorcién de CO una vez ya sintetizadas. Para poder
correlacionar la respuesta Optica de las NPs de Au (UV-Visible) con las especies quimicas
(IR) que se producen durante el proceso de descomposicion térmica del precursor de oro
en el soporte. También fue posible correlacionar los intervalos de temperatura en los
cuales se observa la estabilizacion de la banda de absorcidn asociada a las resonancias del
plasmén superficial de las nanoparticulas de oro con el cambio en el valor de band gap

Optico del soporte.

Finalmente, el estudio de la interaccidn entre el sistema Au/TiO2 con las moléculas de CO
nos permitidé caracterizar el tipo sitios de absorcion en las NPs de Au a los cuales se
absorben las moléculas de CO. Ademas, con el estudio in situ de la adsorcién de CO en
ambas técnicas de caracterizacion (UV-Visible e IR), fue posible relacionar los
desplazamientos hacia el rojo y al azul del maximo de la banda de resonancia plasménica
de las NPs de Au soportadas con el tipo de sitios de adsorcién en las NPs de Au,
mostrando que al aumentar el tiempo de interaccién entre las moléculas de CO y las NPs

de Au se genera una transferencia de carga entre ambas.

En esta tesis se logrd profundizar en el estudio del comportamiento de catalizadores como
Au/TiO,, durante el proceso de formacion de las NPs de Au, asi como, en presencia de
moléculas de CO. Este procedimiento, se puede llevar a cabo para cualquier sistema de
nanoparticulas metalicas soportadas y sistemas bimetdlicos, lo cual permitird avanzar en

el desarrollo de mejores catalizadores.



Abstract

This work deals with an in situ study by molecular spectroscopy of the thermal activation
process leading to the formation of Au nanoparticles (AuNPs) from their molecular
precursors deposited on TiO». This work provides new detailed information on the thermal
activation process of AUNPs/TiO2 system, a subject that has not been sufficiently studied
despite its critical role on the performance of this system in heterogeneous redox
catalysis, photocatalysis and hydrogen production by photoelectrochemical water

splitting, all of them of high scientific and technological relevance.

The enhanced catalytic activity of AuNPs supported on semiconductor oxides as TiO2 has
been ascribed to certain effects such as metal—insulator transitions associated with the
size of the particles, metal-oxide interaction at the interface, high relative proportion of
low-coordination sites (steps and corners), support/NPs strain, metal-support charge
transfer processes, and the nature of the active Au species. In general, most of these
previous works have focused on the study of the “ready to use” catalyst with the goal of
identifying the main parameters that affected its activity (NPs size, size distribution,
dispersion, crystallinity, stability and pre-treatment conditions, among others).
Nevertheless, to obtain a deeper understanding of the catalytic properties of the AuNPs
supported on metal oxide, it is necessary to conduct a comprehensive study of the
parameters governing the interaction at the interface between gold and support. Some
characteristics of this interaction may be shown by a study of the so-called activation
process of the supported Au species precursors, i.e., the thermal treatment under
controlled temperature and atmosphere of the Au NP precursors supported on TiO,. Some
authors reported that the improved performance of the catalyst activated under oxygen is
due to the elimination of carbonaceous contaminants generated during activation in air,
while the lower NP size that is formed under hydrogen is associated with the production
of oxygen vacancies on the TiO; surface, promoting a stronger interaction between AuNPs
and the support. This strong interaction prevents the agglomeration of AuUNPs due to their

anchoring to the support. These results involving the role of atmosphere used during



thermal activation to produce either an enhanced catalytic activity or a decreased particle
size clearly illustrate the importance of a deeper understanding of the metal/support

interaction during the activation process.

The deposition-precipitation with urea method was used to support the gold nanoparticle
precursor (AuPr) on TiO, Degussa P25 and the activation process was carried out in Hx-Ar
atmosphere. The activation process of Au nanoparticles deposited on TiO; (Au/TiO;) was

studied by in situ diffuse reflectance UV-VIS and IR spectroscopies.

FTIR investigations of CO adsorption on gold catalysts are important not only because CO
is a reactant in many gold- catalyzed reactions but also because it is practically the only IR
probe molecule giving valuable information on the state of the supported gold species.
Moreover, the CO adsorption on gold catalysts can be complemented with a study of UV-

Visible spectroscopy.

Finally, this work shows the existence of strong correlations during the different stages of
thermal activation which include the decomposition of the Au complex delivering
molecular reactive species, the formation of metallic AuNPs and the change in the
effective optical band gap of the TiO; support because of charge transfer processes. The
mechanism of adsorption of CO was studied from UV-VIS and IR spectroscopies, strong
experimental evidences were obtained indicating that the correlation between the shifts
of the plasmon band and the kind of sites of adsorption of CO on gold nanoparticles can
be used to understand processes of charge transfer between AuNPs/support/CO

molecules.



Capitulo 1. Antecedentes

En las Ultimas décadas se ha despertado un gran interés en la interaccion de la luz con las
nanoparticulas metalicas, debido a las nuevas y diferentes propiedades que presentan con
respecto a los sistemas macroscépicos. Esta interaccion se caracteriza por las resonancias
de plasmones de superficie que son oscilaciones de la distribucion de carga electrénica en
la interfase entre un metal y un dieléctrico, estas resonancias son responsables de la
intensificacién del campo en las cercanias de la superficie de la nanoparticula. Esta
propiedad puede ser aprovechada en una gran variedad de aplicaciones tecnoldgicas, por
ejemplo, nuevas técnicas espectroscdpicas, tratamientos para el cdncer, optimizacién de

celdas solares y la fabricacion de catalizadores selectivos.!?3

La respuesta plasmédnica de las nanoparticulas metdlicas depende de las propiedades
fisicas y quimicas tanto de la nanoparticula como de su entorno. El proceso de sintesis de
las NPs determina muchas de estas propiedades, por ejemplo, el tamafio y la forma de las
nanoparticulas las cuales a su vez determinan la reactividad de las NPs. Es por esta razén
que para determinar el tipo de interaccion entre las NPs/ambiente, es necesario estudiar

primero la formacion de las NPs sobre el soporte.

En el caso de las NPs metdlicas de Au soportadas sobre dioxido de titanio (Au/TiO3), se
busca, en el estudio sistemdtico de su respuesta 6ptica, una herramienta que permita
caracterizar la interaccién entre las NPs de Au y cambios en su ambiente, como por

ejemplo, la interaccién con moléculas de CO.

Para ello, comenzaremos por describir el método de sintesis de las NPs de Au soportadas
sobre oxido de titanio. Posteriormente, se analizaran los cambios en las propiedades las
NPs de Au soportadas observados por medio de las espectroscopias UV-visible e IR, asi
como, las ventajas que representan utilizar estas técnicas espectroscépicas de forma in

situ para para la caracterizacion del sistema.



1.1 Oro

El oro se encuentra en el periodo seis y pertenece al grupo once de la tabla periédica, su
configuracion electrénica es [Xe]4f145d'%6st. En su forma macrocristalina no reacciona con
el aire, no se ve afectado por la temperatura y la humedad ambiental. Se disuelve en
mezclas que contienen cloruros, bromuros, yoduro, mezclas oxidantes, en cianuros

alcalinos y en agua regia”.*

El oro se caracteriza por ser estable quimicamente en su forma elemental, por lo que se
conocen pocos compuestos de oro. Los estados de oxidacién mas comunes del oro son 0,
+3, +1 y -1. Los compuestos de Au(lll) presentan una menor estabilidad que los
compuestos de Au(l), debido a que el oro en estos ultimos presenta una configuracion
electrénica de capa cerrada con 10 electrones en los orbitales 5d (Au'=[Xe] 4f145d%0).> Un
ejemplo donde el oro se encuentra en forma de anién (Au’), con una configuracion

[Xe]4f145d%%s? de pseudo-gas noble, es el aurato de cesio (CsAu).

En base a lo anterior, no parece logico el estado nativo del oro sea su forma metdlica
(Au®), para explicar esto, es necesario tomar en cuenta los efectos relativistas. Estos
efectos se observan en los elementos post-lantdnidos, que tienen un gran nimero de
protones en su nucleo atémico, por tanto, sus electrones se mueven en un campo de
carga nuclear alto, de forma que los electrones son obligados a moverse a una mayor
velocidad (cercana a la velocidad de la luz).® Como consecuencia del aumento en la
velocidad de los electrones debido a la carga nuclear grande, se observa que los orbitales
s (y en menor medida los orbitales p) se contraen, mientras que los orbitales d y f se
expanden. En el oro, la diferencia de energia entre los orbitales 6s y 5d se reduce mas del
60% en comparacion a cuando no se toman en cuenta los efectos relativistas,” de forma
que la configuracidon de Au® (5d'°6s') es mas estable que la que obtiene al perder el
electron de la capa 6s (Aut), debido a la hibridacion de los orbitales d y s. De esta forma se

explica porque es un metal inerte que no reacciona en su forma macrocristalina con el

“una mezcla de acido nitrico y dcido clorhidrico, una vez disuelto en agua regia, se obtiene acido cloroaurico,
que se puede transformar en oro metalico al mezclarse con disulfito de sodio (NaHSO3s).


https://es.wikipedia.org/wiki/Velocidad_de_la_luz

oxigeno y compuestos de azufre, como lo hace el Cu y la Ag elementos que se encuentran
en el mismo grupo del oro. Ademads, con base en el incremento de la participacion de los
orbitales d en el enlace metal-metal, se puede explicar la mayor energia cohesiva en el oro

en comparacion a la que se observa en la plata.?

1.2 Nanoparticulas de Au soportadas

Cuando el oro tiene un tamafio del orden de unos cuantos nandmetros, algunas de sus
propiedades fisicas y quimicas son diferentes respecto a las propiedades del oro con un
tamafio macrocristalino, esto se debe al confinamiento del material en un volumen

pequefio, lo que modifica su estructura electrdnica y la relacion superficie/volumen (S/V).

El cambio mas evidente en sus propiedades quimicas es el cambio en su reactividad. A
finales del siglo XX se demostré que el oro puede interaccionar con ciertas moléculas al
modificar el tamafio de particula a unos cuantos nandmetros. Por ejemplo, Sermon y
Bond en 1973 reportaron que particulas pequefias de oro (~10 nm) dispersadas sobre un
soporte, como Al,03, SiO; y polietileno, presentaban en su superficie la adsorcion
disociativa de H,.° Otro ejemplo, es la investigacion realizada por Haruta y colaboradores
publicada en 1987,° donde las nanoparticulas de oro (>5 nm) soportadas en éxidos
metalicos se emplearon para catalizar la reaccidon de oxidacion de CO a temperaturas

menores a 25°C.

A partir de estas investigaciones cambio la visidon que se tenia de las propiedades quimicas
del oro y se han publicado un gran nimero de articulos referentes a las reacciones
catalizadas con NPs de oro soportadas en dxidos metalicos, por ejemplo, la hidrogenacién
selectiva de grupos carbonilos a alcoholes en compuestos organicos de interés industrial y
farmacologico, la reaccion de desplazamiento de agua'’ para la producciéon de H; en el area
de energias limpias, reacciones de fotocatdlisis para la degradacién de farmacos, entre

otras.

T La reaccion de desplazamiento de agua, en inglés water gas shift reaction, es una reaccién donde a partir de
mondxido de carbono y vapor de agua se logra la produccién de hidrégeno y diéxido de carbono.
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Algunos autores coinciden en que incremento de reactividad del oro se debe
principalmente a tres factores: 1) una mayor reactividad de los sitios en la interface entre
las NPs de Au y soporte,!! 2) un mayor nimero de dtomos reactivos de oro (con menor
numero de coordinacién) en la superficie de la NP debido a que existe una mayor relacién

superficie volumen (S/V) y 3) los efectos cuanticos debidos a su tamafio.'?

1.2.1 Métodos de sintesis de NPs de soportadas

Los métodos de sintesis de NPs de Au soportadas sobre dxidos metalicos mas utilizados
son impregnacién, co-depdsito y deposito-precipitacién. EIl método de sintesis se elige
dependiendo del tipo de NPs que se requiere obtener, por ejemplo, con el método de
impregnacion se obtienen particulas grandes (20 nm), mientras que con el método de

depdsito-precipitacion se obtienen particulas pequeias (<5 nm).

En este ultimo método, se varia el agente precipitante el cual puede ser el NaOH, KOH,
carbonatos o bases de retardo como la urea (CO(NH.)2). El agente precipitante permite
que la sal del precursor de Au se precipite en la superficie del soporte. Otra ventaja que
presenta este método sobre la impregnacidn es la eliminacion eficiente de los contraiones
del precursor metdlico por medio de repetidos lavados de la muestra posteriores al

depdsito del precursor metdlico sobre el 6xido metdlico (soporte).

En estos métodos, la obtencidn de las nanoparticulas metalicas se logra luego de un
tratamiento térmico donde se realiza la reduccién del precursor del metal en diferentes
atmdsferas (aire, N2, Ar, etc.) dependiendo de las propiedades quimicas de la especie

depositada.

El tamafio y la morfologia de las NPs metdlicas son altamente dependientes de los
parametros utilizados durante la sintesis como: la temperatura de depdsito, el tiempo de
contacto de los reactivos, el pH de la mezcla de reaccion y las condiciones utilizadas para
el tratamiento térmico (tipo de gas y temperatura). Ademads, las caracteristicas propias del
soporte y del precursor metalico, que determinan la naturaleza de las interacciones

presentes durante la sintesis del precursor y la formacion de las nanoparticulas.
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El método de sintesis de la nanoparticulas de Au empleado en esta tesis es el método de
depdsito-precipitacion con urea (DPU), debido a que se obtiene reproducibilidad del
tamafio de particula de las NPs de Au (<5 nm) y un depdsito efectivo de hasta un 8% en

peso de oro mayor que con el método DP con NaOH (~4 % en peso).

1.2.2 Método deposito-precipitacion con urea (DPU)

En 2002 Louis y colaboradores'®'# informaron la sintesis del sistema Au/TiO2 mediante el
método de depdsito-precipitaciéon con urea (DPU). El método depdsito-precipitacion
consta de dos etapas: 1) el depdsito de Au(lll) sobre la titania (AuPr/TiOz o Au(lll)/TiO2) y
2) la reduccién de Au(lll) a Au(0) para formar las NPs de Au, la cual se realiza en

condiciones controladas de temperatura y atmésfera.

El método tiene como objetivo realizar el depdsito del precursor de oro sobre la superficie
del diéxido de titania, para ello se utiliza un agente precipitante que permite aumentar el
pH de la mezcla de reaccién para activar la superficie de la TiO, y el depédsito de oro sobre

su superficie sea homogéneo.

El precursor de oro que se utiliza es el acido clorodurico (HAuCla), el cual es un sélido de
color amarillo higroscépico y sensible a la luz (Fig. 1). Es soluble en agua y en disolventes
gue contengan oxigeno como cetonas, alcoholes, esteres, etc. Es la sal comercial mas

comun de oro, se obtiene de la reaccidén de oro con agua regia (HNOz y HCI).

Figura 1. Cristales de HAuCla.
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El HAuCls en agua se disocial® y el ion tetracloaurato [AuCls] se hidroliza hasta formar

[Au(OH)s]:
(1)
[AUC,]" + H,0 <=> AuCl,(H,0) + C } pH ~ 3
AUCI(H,0) <=> [AUCL,(OH)] + H* } T°C = 70°C

[AUCl;(OH)] + H,0 <=> AuCl,(H,0)(OH) + CI } pH ~ 4
AuCL,(H,0)(OH) <=> [AuCl,(OH), ] + H* } T°C=70°C

[AUCL(OH),] + H,0 <=> [AuCI(H,0)(OH),] + CI  } pH ~ 5-6
[AUCI(H,0)(OH),]<=> [AUCI(OH),] + H* } T°C = 70°C

[AUCI(OH)]" + H,O <=> [Au(H,0)(OH);] + CI + H* Y pH=>7
[Au(H,0)(OH);] <> [Au(OH), ]+ H* } T°C = 70°C

Como agente precipitante se utiliza la urea CO(NHz)2 que es un sélido blanco muy soluble
en agua (1079 g/L a 20°C) y es una base débil (0.28 pKa).'® La urea es estable en agua,
debido a que se forman puentes de hidrégeno entre las moléculas de urea y agua. La urea
se caracteriza por formar compuestos con varios metales de transicion.!” A pesar de ser
una molécula pequefia, puede tener diferentes nimeros de coordinacién debido a que
presenta tres sitios de coordinacidén: uno a través del dtomo de oxigeno y dos mas por

medio de los 4&tomos de nitrégeno (Fig. 2).
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Figura 2. Estructura de la urea a) en fase gaseosa, b) en estado sélido y c) Las estructuras resonantes de la

urea.

La descomposicion térmica de la urea se produce a 140°C y se forma el isocianato de
amonio:

(NH2)2CO — HCNO + NH3 S CNO™ + NH4* (2)

En solucién acuosa, dependiendo de las condiciones de pH y temperatura, su

descomposicién puede producir iones amonio (NHs*) o amoniaco (NHs).*

En el método de DPU, la urea se emplea como un agente precipitante debido a que su
descomposicion lenta aumenta gradualmente el pH de la mezcla de reaccidn, de acuerdo

con las siguientes ecuaciones:

(NH2)2CO + 2H,0 — (NH4)2CO3 — CO2+ 2NH3 + H20 (3)

¥ En medio 4cido (NH2).CO + 2HCI + H20 — 2NH.CI + CO: Yy en medio basico (NH2).CO + 2NaOH — Na2COs + 2NHs
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2NHs3 + H,O —2 NH4OH — 20H + 2NH4* (4)

En la primera etapa del método de DPU se mezclan los reactivos (el acido clorodurico, el
agua, la urea y la titania) en un reactor de doble que permite fijar la temperatura de la

mezcla a 80 °C. La mezcla se deja reaccionar por 16 horas.

Para especificar el orden en que se agregan los reactivos al reactor, se toma en cuenta que
el acido clorodurico es higroscépico, razén por la cual se pesa al final y es agrega primero
al reactor. Ambos reactivos, la urea y el HAuCls se disuelven previamente en un poco del

agua que se va agregar al reactor para evitar modificaciones en las cantidades pesadas.

El pH inicial de la mezcla de reaccién es acido (pH ~2) debido a la disociacién del HAuCla.
La urea es una base débil que reacciona con H* producidos formando amoniaco, iones
amonio y carbonatos. En la mezcla de reaccién, la urea es el reactivo que se encuentra en
exceso, 100:1 con respecto al Au(lll), por lo tanto, se generan otras reacciones por el
exceso de urea, entre ellas las especies de Au(lll) se pueden unir a las moléculas de urea o
los subproductos de su descomposicién. La temperatura favorece la hidrolisis de la urea y
conforme avanza la reaccion, el pH aumenta gradualmente pasando de un pH inicial acido

de ~2 a basico de ~9.

El mecanismo de depdsito del precursor depende de las condiciones locales que se
generan en la superficie del soporte,’® se ha observado que el depésito del precursor
ocurre en la primera hora de reaccién donde el pH de la solucién aun es acido, cuando la
reaccion se detiene en las primeras horas de reaccion se obtiene como resultado
particulas de oro con tamanos mayores a 5 nm, mientras que con 16 horas de reaccion se
obtiene un pH final de 8.5 y el tamafio promedio de particula es menor 3 nm. Esto se
explica en base al valor de potencial de carga cero (PCZ) de la titania, que es de 6, es decir
a pH 6 su superficie no presenta carga, por tanto a pH acido (menor a pH 6) la superficie
de la titania esta cargada positivamente y las especies de Au(lll) cargadas negativamente

[AuCls]” vy [Au(OH)Cl3]" se unen a la superficie de la titania. Al aumentar el tiempo de
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reaccion, se produce la descomposicion de la urea lo que genera un aumento en el pH a 8

y se generan compuestos de oro con la urea y los residuos de la urea.

El aumento del pH de la mezcla de reaccidn, carga negativamente la superficie de titaniay
los compuestos de Au ahora positivos (debido a que la urea es un ligante neutro). La carga
de las especies que se obtienen, depende de las estructuras de los complejos que se
formen entre la urea y el oro, que a su vez dependen del tiempo de reaccién y la

temperatura.

Sadeek y colaboradores'® informaron la sintesis de un complejo de oro en agua partiendo
de urea y NaAucCls-2H;0, la mezcla se calienta a 90°C por 10 horas, la férmula quimica del
compuesto que obtienen es [Auz(NH2).Cl2(NCO)(OH)]-H,0. Ademas, informan que
obtuvieron el compuesto de [Au(urea)s]Cl3-2H,0 al mezclar urea y NaAuCls-2H,0 en éter
etilico a temperatura ambiente con agitacién por dos dias. Por tanto, se esperan obtener
compuestos de composicion similar, las diferencias dependeran del pH y del tiempo de

reaccion.

El depdsito homogéneo de los compuestos de Au(lll) en la superficie de la titania previene
gue se obtengan tamafios de particula grandes de las NPs de Au. Por tanto, las
condiciones de agitacion y calentamiento deben ser homogéneas durante todo el proceso

de depésito.

La reduccién del precursor de oro se puede realizar en diferentes atmdsferas como Ny,
aire o Hy, debido a que la entalpia de formacion del Au,Os es positiva (AHf = +19.3

kJ/mol).3>

1.3 Repuesta éptica de particulas metalicas

Cuando una particula metalica interacciona con la luz, sus electrones comienzan a oscilar a
una frecuencia igual a la radiacién electromagnética incidente. Las cargas al ser sometidas
a la radiacién electromagnética pueden presentar dos fendmenos, uno debido a la

aceleracién de las cargas que comienzan irradiar energia en todas direcciones (dispersion)
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y otra parte debida a que las cargas excitadas transforman la energia de la luz incidente en
energia térmica (absorcién). La suma de la absorcién y la dispersidon es conoce como la

extincion de la luz.

Para estudiar la interaccidon de la luz con las nanoparticulas metalicas se considera la
interaccion de una sola particula con el campo electromagnético para después poder
aproximar sus propiedades Opticas con las de una muestra, al multiplicar esta repuesta
por el nimero de particulas en la muestra. Para ello, generalmente se considera que las
nanoparticulas se encuentran dispersadas en un medio homogéneo y en concentraciones
muy bajas, de forma tal que se puede considerar despreciable la interaccién entre las

particulas, es decir, se encuentran en un medio diluido.

Si se considera que una particula es irradiada por una onda electromagnética plana de
intensidad Iinc, con una potencia de radiacién incidente dada por P;,. = Al;;,., donde A es
el drea de la seccidn transversal de la particula que atraviesa la radiacion, para el caso de
una particula esférica de radio a, el 4rea de la seccién trasversal es ma?. La potencia de la
radiacion dispersada y la potencia de la radiacién absorbida son proporcionales a la

intensidad de la radiacion incidente:

Puis = Caislinc Y Paps = Capsline (5)

Donde la C es una constante de proporcionalidad que se conoce como la seccién
transversal y tiene unidades de area. Ambos fendmenos de absorcidén y dispersion, le
restan potencia a la radiacion incidente, el efecto combinado de ambos fendmenos se
conoce como extincion. Esta radiacién es la extincidn con potencia de radiacién

Poyt=Coxtlinc , donde P,,y = Pyis+ Pgps, de tal forma que:

Cext = Caist Caps (6)
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Si se toma en cuenta que la eficiencia dptica Q es la razén entre la potencia de dispersion
o absorcidn entre la potencia de la radiacion incidente Py, la eficiencia dptica es una

cantidad adimensional, que cumple:

_ Pext _ Cext _ Paps _ Cabs _ Pgis — Cais
Qext - Qabs - Qdis -

Pinc A’ Pinc A’ Pinc A

Qext = Qaist Qavbs (7)

Las nanoparticulas metalicas tienen diferentes mecanismos de absorcidn: las transiciones
interbanda que usualmente se encuentran en la region ultravioleta y son caracteristicas
de cada metal; las resonancias de plasmones de superficie, que se deben principalmente a
las transiciones electrdnicas intrabanda y que se encuentran en el infrarrojo, el visible y a

veces en el ultravioleta.

Las transiciones electrdnicas interbanda son aquellas que suceden entre niveles de una
banda a niveles desocupados de otra que estdn separadas por una brecha de energias
prohibidas (band-gap), la diferencia de energia entre el estado basal y el excitado del
metal esta normalmente localizada en la regién del ultravioleta. Por otra parte, las
transiciones electrénicas intrabanda son aquellas que ocurren cuando los electrones que
estan en el nivel de Fermi pasan a una banda de energia que se encuentra semi-llena o
cuando existe un traslape entre una banda llena y una vacia; estas transiciones son de

baja energia.

La resonancia de los plasmones de superficie de las NPs metdlicas es su respuesta dptica
mas caracteristica. Un plasmén es la oscilacion colectiva de los electrones de libres en un
metal, se puede describir como un cuanto de la oscilacion del plasma, este término es un
tanto engafioso, ya que el fendmeno puede ser descrito por la fisica cldsica. Los
plasmones son una propiedad de la materia en bulto, es decir, a escala macroscdpica se
pueden describir como la oscilacion mecanica de la nube de electrones del metal en

presencia del campo eléctrico de un haz de luz. Los electrones se alejan de los nucleos que
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permanecen sujetos a sus posiciones en la red. Estas las oscilaciones ocurren a la

frecuencia del plasma la cual tiene una energia:

(8)

Donde ¢, es la permitividad en el espacio libre, n es la densidad de electrones, e es la

carga del electrén y m es la masa del electrén.

En el caso de las nanoparticulas de oro en la regidn del espectro éptico, las transiciones
intrabanda contribuyen a la funcion dieléctrica del metal. La funcion dieléctrica del metal
es una funcién respuesta de la interaccion entre la luz y la particula metdlica. Para
particulas que no son esféricas, la solucion no es directa. Existen estudios que se basan en
aproximaciones, para entender las implicaciones del cambio de geometria de las
nanoparticulas. Uno de los métodos mas populares es la aproximacién de dipolo discreto
(DDA por sus siglas en inglés, Discrete Dipole Approximation) que es un método numérico
usado por varios grupos de investigacion,?® el método de multipolos multiple (MMP por
sus siglas en inglés, Multiple Multipole Method)?! que es una aproximacion semi-analitica
para resolver las ecuaciones de Maxwell y métodos integrales como el de matriz T que
parte de una formulacidn de ecuaciones integrales para la dispersion.?? No es el objetivo
de esta tesis el calculo tedrico de la respuesta dptica de las nanoparticulas, pero es

importante entender los factores que afectan la respuesta dptica de las nanoestructuras.

Experimentalmente para estudiar la respuesta dptica de las nanoparticulas metalicas se
emplean los espectros absorcion dptica. Los cuales representan la suma de la respuesta
de las nanoparticulas presentes en la muestra, la cual depende de sus caracteristicas
intrinsecas, es decir, el tamafio, la forma, la concentracion, asi como, el medio en el que se

encuentran.
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1.3.1 Nanoparticulas de oro soportadas sobre TiO2

Como se menciond en la seccién anterior la funcién dieléctrica del metal es una funciéon
respuesta de la interaccién entre la luz y la particula metalica. Se puede describir, por la
suma de dos contribuciones, las transiciones intrabanda y las transiciones interbanda, sélo
si estas ocurren en el intervalo del visible corresponden a una respuesta éptica del metal.
Un claro ejemplo de ello, se observa en los espectros de absorcidn 6ptica calculados por
Garcia y colaboradores?® para las NPs de oro y plata, estas nanoparticulas se encuentran
embebidas en una matriz de didxido de silicio, donde se muestra el efecto de las
transiciones interbanda para ambos tipos de NPs (Fig. 3). Las transiciones interbanda
contribuyen cerca de la frecuencia de la resonancia del plasmdén de superficie (RPS) en el
caso de NPs de Au, por lo que en el espectro de absorcién tendremos un traslape de
ambas contribuciones (transiciones interbanda y RPS), mientras que para las NPs de Ag las
transmisiones interbanda se observan a menor longitud de onda y no se traslapa con su

banda de RPS.
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Figura 3. Espectro de absorcidn éptica para nanoparticulas de Ag (a) y Au (b) con un tamafo de 40 nm,

embebida en una matriz de didxido de silicio con una € = 2.25. Imagen tomada de la referencia 24.

Otro factor importante para la RPS es el tamafio de particula, el cual afecta las

propiedades Opticas del metal y consecuentemente la resonancia de los plasmones de
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superficie. Podemos considerar dos regimenes de tamafio: 1) si la particula tiene un
tamafio mucho menor a la longitud de onda de la luz incidente y 2) si el tamafio de

particula es mucho mayor a la longitud de onda de la luz incidente.

En el primer caso, el campo eléctrico que siente la particula es homogéneo, por tanto,
produce una distribucién de carga dipolar en la superficie (en el caso de una particula
esférica). El dipolo generado oscila idealmente con la misma frecuencia que la onda
incidente, se considera que la resonancia del plasmén superficial es un modo dipolar o de

polarizacién uniforme.

En el segundo caso, con un tamano de particula mayor, no se puede considerar que el
campo eléctrico que siente la particula sea uniforme en el espacio, por tanto, hay un
desfase en los modos de superficie de la particula. Ahora es necesario considerar modos
multipolares, estos son aun mas favorecidos con el cambio en la forma de la particula. Es
decir, cuando la particula no es una esfera, se pierde la simetria y las distribuciones de

carga que se presentan la superficie ya no son sélo modos dipolares.

En la figura 4, se presentan los espectros de extincion de nanoparticulas de oro en
solucion acuosa, sintetizadas por reduccién quimica.?*”> Se observa que para
nanoparticulas de oro con un tamafio mayor a 60 nm, la frecuencia de resonancia del
plasmén se desplaza a mayor longitudes de onda, debido a que los electrones en
nanoparticulas con mayor tamafo tienen espacio para acelerarse bajo el efecto de Ila
radiacion incidente y por tanto radiar en todas direcciones, disminuyendo la resonancia de
la oscilacion de los electrones en la particula. En el caso de particulas con tamafios
menores a 20 nm la extincion de la luz se debe Unicamente a los procesos de absorcidn y
los procesos de dispersién pueden ser depreciados, por esta razdn, no se observa una
variacion significativa de la posicion de la banda de absorcidn asociada con la resonancia

del plasmdn superficial.
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Figura 4. Espectros de extincion para diferentes tamafos de nanoparticulas de Au en solucidn acuosa

obtenidos por técnicas de radiaciéon quimica. Imagen tomada referencia 26.

El efecto del tamafio, sobre la forma de la posicidn y nimero de resonancias del plasmén
superficial, es menos significativo que el efecto de la forma de las nanoparticulas. Por
ejemplo, geometrias mas complejas (tridngulos, cuadrados, cubos, octaedros, etc.)
aumentan el nimero de modos de resonancia del plasmdn superficial que se observan en
el espectro de absorcidn y su posicion se desplaza a mayores longitudes de onda, en
comparacion con particulas esféricas. Los estudios tedricos realizados por Gonzalez y
Noguez?® muestran como es el comportamiento general de la respuesta éptica de
nanoparticulas de plata. En general, las nanoparticulas de Ag con un mayor grado de
simetria presentan un espectro con menor numero de resonancias y menos
ensanchamiento, mientras que, la presencia de un mayor nimero de vértices en la
geometria de la nanoparticula hace que en su espectro las bandas se ensanchen, se corran
a mayores longitudes de onda y se observen un mayor nimero de resonancia (6, para el

cubo) (Fig. 5).
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Figura 5. Espectros de extincidn para una nanoparticula de Ag con geometria cubica y nanoparticulas cuya
geometria se forma a partir de los truncamientos de las esquinas del cubo. Imagen tomada de la

referencia?’.

Las caracteristicas fisicas y quimicas del medio en el que se encuentra la NP afectan el
proceso de excitacién del plasmdn de superficie. Por ejemplo, la funcién dieléctrica del
medio circundante determina la longitud de onda de la luz en la vecindad de la
nanoparticula, por lo tanto, altera la geometria del campo eléctrico en la superficie de las

NPs.

La polarizacién del medio durante la excitacién del plasmén de superficie y la acumulacién
de la carga crea un campo eléctrico en la vecindad de la NP (en la adicién al de la luz
incidente). Este campo induce la polarizacién del medio dieléctrico, resultando en una
acumulacién de carga en los bordes del medio que parcialmente compensa la

acumulacién de carga debido al movimiento de los electrones de conduccién de la
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nanoparticula. La reduccién de carga dependera de la funcién dieléctrica del medio; una
funcién dieléctrica grande, genera una polarizacién de carga grande, por tanto, un gran

efecto sobre el plasmdn de superficie.

Cuando se reduce la carga neta en la superficie de la nanoparticula hay una reducciéon de
la fuerza restauradora. Si lo comparamos con el caso de un oscilador arménico, la
reduccion de la fuerza de restauradora lleva a una menor frecuencia de resonancia. Por
tanto, el incremento en la constante dieléctrica del medio circundante desplazara la
banda de resonancia del plasmdn superficial hacia longitudes de onda grandes (es decir,

menor frecuencia).

La respuesta Optica de nanoparticulas metalicas depositadas en un sustrato se caracteriza
también por la presencia de resonancias del plasmén superficial. La posicidon y ancho de

estas resonancias dependen de la geometria y las propiedades dieléctricas del sistema.

La interaccion de las nanoparticulas metdlicas con diferentes tipos de sustratos
(semiconductores, dieléctricos y metales, etc.) rompe con la simetria del ambiente que
rodea a la nanoparticula, lo que tiene una fuerte influencia sobre los modos de superficie

la nanoparticula.

El efecto sobre las resonancias del plasmén superficial de la nanoparticula metalica
depende de las propiedades intrinsecas del sistema nanoparticula/sustrato. Cuando el
sistema esta bajo la accidon de un campo EM externo, éste induce una polarizacién de la
carga en la particula que causa una distribucidon de carga en el sustrato, que a su vez
también afecta a la NP. Por tanto, la oscilacion de la distribucion de carga de la NP induce

una carga imagen en el sustrato y las dos distribuciones de carga se acoplan.

El tipo de sustrato determina la fuerza de la interaccion con la nanoparticula, por ejemplo,
en el caso de un sustrato dieléctrico, las cargas inducidas son débiles, apantalladas por el
factor (¢ — 1)(e + 1) donde ¢ es la permitividad del sustrato. Esta interaccién débil puede
ser suficiente para romper con la simetria del ambiente dieléctrico de la nanoparticula

aumentando la degeneracién de los modos de superficie de su plasmdn. En el caso de una
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nanoparticula que se encuentra cerca de un sustrato metalico se espera que la interaccion
sea mas fuerte, debido a la presencia del plasmén que se propaga en la superficie del

sustrato metalico.?®

Para describir la respuesta éptica de una nanoparticula soportada se puede emplear la
aproximacion dipolar, pero no es suficiente para describir el sistema debido a las
inhomogeneidades causadas por el campo inducido por el sustrato sobre la NP y las
posibles interacciones entre particulas. Algunos autores han incluido las interacciones
multipolares considerando particulas de diferentes formas. Sin embargo, la complejidad
numeérica del problema restringe el nimero de modos multipolares tomados para

describir el sistema.

Noguez?® realizé el andlisis tedrico de la respuesta dptica de una NP esférica de plata de
radio de 10 nm situada sobre un sustrato de Al,O3 con una constante dieléctrica de
Esus =3.132 y embebida en el aire, donde confirma que la presencia del sustrato rompe
con la simetria del sistema. La influencia sobre la respuesta dptica de la NP depende de la
distancia entre el soporte y la nanoparticula, la cual sélo parece evidente cuando el campo
eléctrico se orienta en la normal a la interface. Observd que en el caso limite donde la
separacion entre el soporte y la nanoparticula es de 100 nm, la respuesta de la NP es
equivalente al de una particula asilada (dipolar). Mientras que, cuando la separacién entre
la nanoparticula y el soporte es de 1 nm se observa una contribucién cuadrupolar, la cual
se hace mas importante que la dipolar cuando la distancia disminuye a 0.1 nm vy se

observa un desplazamiento hacia mayores longitudes de onda.

Otro estudio del efecto de un medio no homogéneo, fue realizado por Schatz y
colaboradores?® quienes modelaron mediante DDA (Aproximacion de dipolo discreto) el
cambio en la longitud de onda del maximo de la resonancia del plasmdén de una esfera de
Ag (10 nm) que se sumerge en un sustrato de SiO,. Observaron que cuando la esfera de Ag
se sumerge un 25% en el sustrato hay un corrimiento drastico hacia el rojo comparado

con el caso donde la particula se encuentra en el vacio. Ademas, es importante notar que
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para los casos previos a la inmersidn completa de la esfera en el sustrato, el corrimiento

hacia el rojo es lento y aproximadamente lineal al area expuesta de la esfera (Fig. 6a).

Otro estudio para particulas esféricas de Ag,3° fue realizado utilizando la teoria de Mie, y
en él se muestra que a medida que la funcién dieléctrica del soporte se incrementa, se
presenta un corrimiento hacia el rojo en particulas con un diametro mayor a 10 nm y que
la influencia para particulas de menor tamafio se refleja mas drasticamente en el ancho

medio de la resonancia del plasmdn de superficie (Fig. 6b).
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Figura. 6 a) Corrimiento hacia el rojo del maximo del plasmdn de superficie debido al incremento del area
inmersa en SiO2 de una particula esférica de Ag de 10 nm y b) Gréfica del ancho medio del plasmén de
superficie de particulas de Ag vs el pico de energia para vacio, vidrio y didxido de titanio. Imagenes tomadas

de la referencia 30 y 31 respectivamente.

En el caso de particulas de oro se obtienen resultados parecidos, es decir, un
desplazamiento hacia al rojo debido a la presencia del soporte, por ejemplo, Zhu y
colaboradores3! determinaron experimentalmente la resonancia del plasmén de
superficie de nanoparticulas de oro en presencia de diferentes soportes: Al,03, CeO3, TiO3,
ZrO, y Zeolita Y (Fig. 7a), observaron un desplazamiento hacia mayores longitudes de onda
principalmente en el caso de Au/TiO,. Ademads, estudiaron el efecto de la cantidad de oro
depositado sobre la intensidad del plasmén en el sistema Au/CeO; (Fig. 7b),3? el mismo
efecto fue observado por Mulvaney y colaboradores3? para nanoparticulas de oro con un

porcentaje de oro de 4, 5.5y 8 % en peso para Au/TiO: (Fig. 8).
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(©)

0.104

0.09 4

0.08 -

Absorbancia

0.07 4

T T ¥ T T T l T T T T T T T T ¥
450 500 550 600 650 70O 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 8. Espectros de absorcion para peliculas de Au/TiO: calentadas de 100-400°C, con diferentes

fracciones de peso de Au a) 4%, b) 5.5% y 8%. Imagenes tomadas de la referencia 33.
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1.4 Interaccion NPs de Auy TiO2

El didxido de titanio o titania es un material con muy diversas aplicaciones:3* como
soporte en catalisis heterogénea, como fotocatalizador en celdas solares para la
produccién de hidrégeno y energia eléctrica, como sensor de gases, como pigmento
inorganico blanco, como recubrimiento protector de corrosién, como recubrimiento
Optico, etc., debido a principalmente a que posee buenas propiedades oépticas y
electrénicas, un bajo costo, una alta actividad fotocatalitica, estabilidad quimica y baja
toxicidad.?® La titania se presenta cominmente en tres fases cristalinas: la brookita
(romboédrica), el rutilo (tetragonal) y la anatasa (tetragonal). Siendo, estas dos ultimas,

las fases mas comunmente empleadas para las aplicaciones de TiO;.
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Fig. 9. Estructuras de rutilo y anatasa. La celda unitaria tetragonal de rutilo tiene las dimensiones a = b = 4.587 A, ¢ =
2.953 A, y la anatasa a = b = 3.782 A, C = 9.502 A. En ambas estructuras, los octaedros distorsionados son las unidades
basicas de construccion. Las longitudes de los enlaces y los dangulos de los atomos de Ti coordinados octaédricamente
estan indicados y el apilamiento de los octaedros en ambas estructuras se muestra en el lado derecho. Imagenes

tomadas de la referencia 38.
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En esta tesis se empled el TiO, Degussa P-25, este material estd conformado por particulas
pequenas (30-150 nm), ademds contiene alrededor del 70-80 % de la fase cristalina
anatasa y 20-30 % de rutilo.3¢ La mayoria de los estudios realizados para determinar las
propiedades de superficie del dxido de titanio se hacen en relacién a la fase de rutilo y
anatasa, por ser las mas activas en las aplicaciones antes mencionadas.3” En ambas
estructuras, el bloque de construccién bdsico consiste en un atomo de titanio rodeado por
seis atomos de oxigeno en una configuracidon octaédrica ligeramente distorsionada (Fig.

9).

La titania, TiO, se considera como un 6xido no estequiométrico, debido a que presenta
una ligera deficiencia de iones de O?% (vacancia de oxigeno).®® Se clasifica como un
semiconductor tipo n, resultado de la carga negativa extra generada por defectos
intrinsecos distribuidos aleatoriamente en el material.3%%° Por ejemplo, cuando en el TiO;
se forma una vacancia de oxigeno, los electrones que se quedan tras esta pérdida son
transferidos al nivel 3d vacio del Ti, esto ocasiona un cambio en el estado de oxidacion de
Ti** a Ti*3. Los electrones localizados en los niveles 3d del Ti, se ubican en el gap ~0.3 eV
debajo de la banda de conduccion.®®* De modo que los metales con una funcion de
trabajo® o una afinidad electrénica™ mayor a la del TiO, pueden obtener facilmente esta
carga extra y cargarse negativamente. Salisbury y colaboradores* informaron un valor de
~4,2 eV para la funcidn de trabajo del TiO; con defectos en la superficie y una funcién de
trabajo de 5,0 eV para las nanoparticulas de oro de 3 nm, por tanto, es de esperarse que

ocurra una transferencia de electrones de Ti3* al Au.*?

El exceso de carga transferido, genera una fuerte interaccién entre un dtomo o ciumulo

metalico con la vacancia de oxigeno en la superficie del TiO;. Por lo tanto, la interaccion

§ Ja funcion de trabajo se define como el trabajo termodinamico requerido para remover un electrén de un
material a un estado en reposo en el vacio cercano a la superficie.

"En el campo de la fisica del estado sdlido, la afinidad electrénica se define de manera diferente que en la
quimica y la fisica atdbmica. Para la interfase entre un semiconductor y el vacio, como la energia de separacion
entre el nivel de vacio y el fondo de la banda de conduccién. La energia ganada por un electrén cuando entra
en un solido es la diferencia de energia entre el nivel de vacio y el fondo de la banda de conduccién.
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entre el cimulo metalico y un defecto es mas fuerte que la interaccién con un sitio regular

en la superficie del didxido de titanio.*>#4

Wahlstrom y colaboradores* mostraron a través de STM (microscopia de efecto tunel,
STM, en inglés) y cdlculos DFT (teoria de funcionales de la densidad, DFT en inglés) que las
vacancias de oxigeno son sitios preferenciales de nucleacién para las nanoparticulas de
oro (Fig. 10), en sus experimentos ellos cuantifican el nimero de vacancias de oxigeno
antes y después del depdsito de las nanoparticulas de oro a diferentes temperaturas,
encontrando que al depositar los cimulos de Au disminuye el nimero de vacancias en el
TiO2. En algunas de sus imagenes no se puede determinar con precisidon en el nimero de
vacancias de oxigeno debido al efecto de "sombra" que las particulas Au hacen sobre la
superficie, pero a la temperatura mas baja (130 K) observaron una correlacién 1:1 entre el
aumento en el nimero de cimulos de Au y la disminucidn en el nimero de vacancias de
oxigeno. A temperaturas mas altas, las particulas de oro aumentan de tamafio y el
numero de vacancias de oxigeno disminuye considerablemente, lo que indica que las

particulas se encuentran depositadas sobre varias vacancias de oxigeno.

Figura 10. Imagenes de STM a) una superficie limpia de TiO2 (110) con vacancias de oxigeno (indicadas con

un recuadro), b)-d) superficie de TiO2 (110) después de un depdsito de oro a 130, 210 y 300 K,

respectivamente. Las imagenes son de 150 X 150 A2. Imagenes tomadas de la referencia 42.
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En base a estudios DFT! se ha calculado que una vacancia de oxigeno puede estabilizar
hasta 3 atomos de oro y ha sido posible demostrar que la vacancia puede ejercer una
fuerza de atraccidn electrostatica a una distancia relativamente larga (> 5 A); esto significa
que los atomos o nanoparticulas presentes sobre la superficie pueden ser atraidos por la
carga negativa del defecto cuando se encuentran en su proximidad y luego pueden unirse
al defecto. Por tanto, las vacancias de oxigeno presentes en la superficie del soporte,
juegan un papel importante en la formacion y estabilizacion de las nanoparticulas
metalicas, asi como en los procesos de transferencia de carga. Estudiar el tipo de
interaccion que ocurre entre el metal y el soporte es fundamental en la elucidacién de los

mecanismos de reaccion y para determinar las propiedades cataliticas de estos sistemas.
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Figura 11. Calculo por DFT de la fraccién de dtomos en las esquinas (-), los bordes (-*-) y las caras de cristal (-
#-) en nanoparticulas de Au que consisten en la mitad superior de un octaedro truncado en funcién del
diametro de particula Au. La imagen insertada muestra un octaedro truncado y la posicién de los dtomos

representativos de esquina, borde y superficie.
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En general, el tamafo de particula determina la actividad de las nanoparticulas de oro. Se
ha demostrado que las nanoparticulas con tamafio £ 5 nm, son las que presentan una
mayor actividad. Debido a que, en particulas de oro con un tamano menor a 5 nm, su
estructura electrénica presenta efectos de confinamiento®® y la fraccion de atomos
expuestos en la superficie excede el 50%, lo cual aumenta el nimero de sitios de baja
coordinacion, los cuales se consideran los sitios reactivos para las reacciones de catalisis,

tales como las esquinas, los bordes y los defectos en la superficie (Fig. 11).47

Kohyama y colaboradores?® realizaron un estudio a partir de las mediciones del potencial
interno medio por el método de holografia electrdnica y la barrera de peso local (LBH,
local barrier height) por medio de STM, asociada al analisis por los calculos de los primeros
principios, por medio de los cuales asociaron la actividad catalitica de las particulas de Au
soportadas sobre TiO; con un tamafio de particula inferior a 5 nm con su estructura
electronica y la distribucién de electrones de las particulas, donde concluyen que la
actividad aumenta significativamente por debajo de 2 nm y éste fendmeno estd
estrechamente relacionado con el aumento del potencial interno medio debido a los
efectos de tamano y a la transferencia de electrones de las particulas de Au al sustrato
(TiO2). Mientras que, en las particulas de Au menores de 0,4 nm, la actividad catalitica
disminuye y esta disminucién la asocian a la transicidn metal-no metal de las particulas de

Au.

El efecto del soporte sobre las nanoparticulas es determinante para su actividad catalitica.
El soporte se emplea para dar mayor area de contacto entre los reactivos y la fase activa,
asi como, para darle al catalizador una mayor estabilidad tanto térmica como mecanica.
Por ejemplo, una mayor interaccién entre las NPs y el soporte, estabiliza las
nanoparticulas evitando que estas migren a través de la superficie y formen particulas
grandes. Esto solo es posible, si la particula de oro interacciona de forma fuerte con el
soporte, es decir, por medio de la formacion de un enlace o una interaccién electrostatica

fuerte.
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De acuerdo con los estudios tedricos de Teoria de funcional de la densidad (o DFT, por sus
siglas en inglés, Density Functional Theory) y experimentales por STM realizados por
Shibata y colaboradores*® muestran que hay una transiciéon estructural en la interface
Au/TiOz (110) dependiendo del tamafio de particula Au. Para nanoparticulas de Au muy
pequefias y atdmicamente delgadas (<~2 nm), la interaccién con la superficie de TiO;
modifica tanto la estructura atémica como la electrénica de las nanoparticulas de Au,
mientras que para nanoparticulas de un mayor tamafo y mas gruesas (>~3nm), la red en
la interfase pierde coherencia para acomodar la mala correspondencia de las interfaces y

el efecto de soporte se pierde rdpidamente a través de la interfase.

1.5 Interaccién de CO con NPs de Au soportadas en TiO2

El CO es una molécula que tiene una masa molar de 28 g/mol. La longitud de enlace entre
el &tomo de carbono y el &tomo de oxigeno es de 112.8 pm (picometros). Esta longitud de
enlace es consistente con un enlace triple, como en nitrégeno molecular (N2), que tiene
una longitud de enlace similar (109.76 pm) y casi la misma masa molecular. Los dobles
enlaces carbono-oxigeno son significativamente mas largos, por ejemplo en formaldehido
(HCOH), es de 120.8 um. El punto de ebullicién (82 K) y el punto de fusién (68 K) son muy
similares a los de N2 (77 Ky 63 K, respectivamente). La energia de disociacién de enlace de
1072 kJ/mol es mas fuerte que la de N2 (942 kJ/mol) y representa el enlace quimico mas

fuerte conocido.*?

El estado electréonico basal del mondxido de carbono es un singulete ya que no hay

electrones desapareados (Fig. 12).

El carbono y el oxigeno juntos tienen un total de 10 electrones en la capa de valencia.
Siguiendo la regla del octeto para el carbono y el oxigeno, los dos dtomos forman un triple
enlace, con seis electrones compartidos en tres orbitales moleculares de enlace, en lugar
del doble enlace habitual que se encuentra en los compuestos de carbonilo organicos

(C=0). Como cuatro de los electrones compartidos provienen del atomo de oxigeno y sélo
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dos del carbono, un orbital de enlace estd ocupado por dos electrones a partir del
oxigeno, formando un enlace dativo o dipolar. Esto causa una polarizacion C<0 de la
molécula, con una pequeia carga negativa sobre el carbono y una pequena carga positiva
sobre el oxigeno. Los otros dos orbitales de enlace estan ocupados cada uno por un
electrén de carbono y uno de oxigeno, formando enlaces covalentes (polares) con
polarizacién C->0 inversa, ya que el oxigeno es mds electronegativo que el carbono. En el
monodxido de carbono libre, una carga negativa neta 6- permanece en el extremo del

carbono y la molécula tiene un momento dipolar pequefio de 0.122 D.#°
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Figura 12. Niveles de energia de Orbitales atémicos de Cy O, orbitales moleculares de CO, para el sistema C

+ O— CO. Orbitales moléculas HUMO y LUMO de la molécula de CO.

Por lo tanto la molécula de CO es asimétrica: el oxigeno tiene mas densidad de electrones
gue el carbono, y también tiene una carga ligeramente positiva en comparacién con el
carbono que es negativo. Por el contrario, la molécula de nitrégeno N2 no tiene momento

dipolar.
Si el monéxido de carbono actia como un ligando, la polaridad del dipolo puede revertirse

con una carga negativa neta en el extremo de oxigeno, dependiendo de la estructura del

complejo de coordinacién. *°
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Los estudios tedricos y experimentales muestran que, a pesar de la mayor
electronegatividad del oxigeno, el momento del dipolo apunta desde el extremo de
carbono mas negativo al extremo de oxigeno mas positivo. Los tres enlaces son enlaces
covalentes polares que estan fuertemente polarizados. La polarizacion calculada hacia el

atomo de oxigeno es 71% para el enlace oy 77% para ambos enlaces .

El estado de oxidacion del carbono en el mondxido de carbono es +2 en cada una de estas
estructuras. Se calcula contando todos los electrones de enlace como pertenecientes al
oxigeno que es mas electronegativo. Solo los dos electrones que no se unen al carbono se
asignan al carbono. En este conteo, el carbono tiene solo dos electrones de valencia en |la

molécula en comparacion con cuatro en el dtomo libre.

Crease y Legzdins determinaron que el atomo de carbono es mas blando que el 4tomo de
O en la molécula de CO. Desde el punto de vista del principio de Pearson, cuando surge la
competencia entre fortaleza y dureza de las especies presentes en una reaccién el sistema
evoluciona de manera que en los productos finales las uniones formadas sean duro-duro
y/o blando-blando. El CO es una base blanda debido a su facil polarizacién y que el atomo
de C tiene una baja electronegatividad (3.44 para el O y 2.55 para C en la escala de

Pauling).

En catalisis heterogénea para dilucidar los mecanismos por medio de los cuales se ocurren
los procesos de catdlisis, se estudia la quimisorcion de especies blandas (como Hz, CO y
alcanos) en metales, donde generalmente los procesos se describen en base al principio

I'H

de Pearson, donde el metal' al ser un acido blando interacciona con bases blandas como

el CO.

El estudio de la adsorcion de moléculas de CO a metales por medio de espectroscopia

infrarroja, se basa en la sensibilidad que presenta la frecuencia de vibracién del enlace

1 MO° dtomos metalicos o metales voluminosos
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v(C-0) al entorno quimico, es decir, la frecuencia del enlace CO es diferente para la
molécula libre y para la molécula unida a un metal (M-CO), por lo tanto es posible

caracterizar el estado de oxidacion de los sitios reactivos del catalizador.
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Capitulo 2. Planteamiento del problema

A pesar del gran avance en las ultimas décadas en el estudio de los nanomateriales, aun
existen interrogantes sin respuesta, principalmente cuando se trata de entender las
propiedades de un nanocomposito en las condiciones reales de uso (presidon vy
temperatura). Es en este punto, es donde podemos utilizar la sensibilidad de la respuesta
plasmodnica de las nanoestructuras metalicas a las condiciones del medio circundante, su
tamafio y su concentracidn, asi como, la composicién del medio. Para utilizarla como una
herramienta que nos permita asociar los cambios de la banda de resonancia de plasmén
de superficie de las nanoestructuras a cambios en su ambiente quimico (formacién de

enlaces o transferencia de carga).

De acuerdo a lo informado en la literatura, esperamos que la NP de Au se una al soporte
por medio de vacancias de oxigeno, los cuales se consideran como los sitios preferenciales
de nucleacidn. Estas vacancias de oxigeno, ademas, de ser defectos intrinsecos del didxido
de titanio, también se pueden generan durante el tratamiento térmico con una atmodsfera
reductora (H2). Por lo tanto, un estudio de la respuesta dptica de las NPs de Au, durante el

proceso de su formacién en el soporte.

El sistema Au/TiO;, se sintetiza por medio del método de depdsito precipitacidon con urea,
este método ofrece varias ventajas frente a otros como: el depdsito precipitacidon con
NaOH, la impregnacién, la adsorcidn idnica y el depdsito fotoquimico. Principalmente,
porque con este método se obtiene un buen control del tamafio de particula (~3 nm) y
una dispersion homogénea de las nanoparticulas sobre la superficie del soporte, con
porcentajes de metal no mayores al 8% en peso. Ambas caracteristicas son fundamentales

para la efectividad del catalizador.>!

Las estrategias empleadas para mejorar los catalizadores basados en nanoparticulas
metalicas soportadas en oxidos metélicos, se basan en mejorar la interaccion de las NPs

metalicas al soporte, lo que ayuda a controlar el tamafio de particula durante su sintesis y
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para evitar su desactivacion por crecimiento de las particulas durante las reacciones de
catdlisis. Para ello, se han utilizado soportes dopados o nanoparticulas bimetdlicas, en
ambos casos se ha visto una mejora en la actividad del catalizador. Pero determinar cémo
es la interaccién de las NPs con el soporte sigue siendo un problema, por tal razén es
fundamental utilizar para la caracterizacion de estos nanocompositos técnicas
espectroscépicas que permitan analizar el sistema en modo operando para comprender

como es la interaccion del NP con el soporte.

La espectroscopia UV-visible nos permite estudiar la respuesta plasmodnica de las
nanoestructura de oro, la cual depende de varios pardmetros, principalmente del tamafio,
forma y entorno quimico. Para poder diferenciar las caracteristicas dpticas propias del
sistema de los cambios provocados por las condiciones de reaccidn, se realizaron estudios
in situ de la formacién de las NPs sobre el soporte y posteriormente se realizé la adsorcion
de CO que es una molécula sonda que se adsorbe de a las NPs de Au, para determinar el

efecto de una transferencia de carga entre la molécula y el nanocomposito.

La adsorciéon de CO a las NPs de Au, se ha informado en varios articulos cdmo una forma
de caracterizar los sitios de la NP para determinar los mecanismos de las reacciones
catalizadas por Au/TiO;. Estos estudios se realizan por medio de espectroscopia infrarroja,
a través de la frecuencia del enlace C-O la cual es sensible al tipo de unién que se forma

entre la molécula de CO vy el sitio de adsorcidn.

Tanto, la espectroscopia UV-Visible como IR, nos permiten realizar estudios in situ del
catalizador, en ambos casos, se utiliza el praying mantis® un accesorio de reflectancia
difusa, el cual se basa en un arreglo de dos espejos elipsoidales, en el primero se condensa
el haz y dirige hacia la muestra, y el segundo recoge una porcién importante de la
reflectancia difusa, a la vez que rechaza la mayoria de los componentes especulares. Este
accesorio se utiliza para muestras en polvos y con la camara de reaccidon se puede

controlar la atmdsfera y temperatura en las que se realizan los experimentos. Por tanto,
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se puede estudiar la muestra durante la formacién de las NPs de Au y una vez formas las
realizar los estudios de adsorcién de CO, realizar estos estudios por ambas técnicas no
permiten correlacionar las especies quimicas que se observan por IR con los cambios en la

respuesta éptica del as NPs de Au soportas sobre 6xido de TiO».

2.1 Hipotesis

La respuesta plasmonica de las nanoestructuras de oro soportadas sobre didxido de
titanio depende fuertemente de entorno quimico, la adsorcion de una molécula donadora

como el CO debe modificar la intensidad y posicidn de la banda de resonancia plasmodnica.

2.2 Objetivos

Utilizar las espectroscopias UV-Visible e IR en su modo de reflectancia difusa para
caracterizar la activacion térmica in situ del precursor de oro depositado sobre éxido de

titanio (AuPr/TiO;).

Utilizar espectroscopia infrarroja y analisis termogravimétrico para caracterizar el

precursor de Au depositado sobre el soporte (TiO).

Determinar el band gap 6ptico del soporte de TiO, durante el proceso de activacion
térmica de los AuPr/TiO; para evaluar el efecto del depdsito de las nanoparticulas de oro

sobre las propiedades del TiO,.

Medir los desplazamientos de la banda de resonancia plasmoénica debidos a la adsorcién
de CO en la superficie de las nanoparticulas de oro mediante espectroscopia DR-UV-Vis.
Utilizar la espectroscopia DRIFT para determinar la naturaleza de los sitios de adsorcién de

CO en las nanoparticulas de oro soportadas sobre dxido de titanio.
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Utilizar las espectroscopias UV-Visible e IR en su modo de reflectancia difusa para

caracterizar el proceso de adsorcion de CO a la NPs de Au.
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Capitulo 3. Parte experimental
3.1 Reactivos

Acido clorodurico, HAuCls-3H,0 (Sigma-Aldrich, >99.95%)
Agua tridestilada, (Meyer)

Urea, NH2,CONH; (Sigma-Aldrich, 99.0-100.5 %)

Didxido de titanio, TiO, (P25 Degussa)

Gases:

H2/Ar 9.947% (Praxair)

CO/N; 5.05 % (Praxair)

N de ultra alta pureza, 99.998% (Praxair)

3.2 Equipos y técnicas de caracterizacion

La microscopia electrénica de trasmisidon en su modo contraste Z y alta resolucién (HR-
TEM), se usé para determinar el tamafio y forma de las NPs. El tamafio medio de las
particulas de oro y los histogramas de los tamafios de particula se establecieron a partir
de la medicion de 1000-2000 particulas. El limite de tamafio para la deteccién de
particulas de oro sobre TiO; fue de aproximadamente 0,5 nm. El didmetro medio de
particula dg se calculé usando la formula d; = ), n;d;/ Y. n;, donde n; es el nimero de

particulas de didmetro d;. La desviacion estdndar se calculé con la férmula ¢ =

[X(d; — do)?/ Zmi]'2.

En particular, la técnica de contraste Z (HAADF-STEM) proporciona informacién directa de
la posicién de los dtomos en la red cristalina, sin el problema de inversién de contraste
debido a los cambios de foco o de grosor en la muestra, que se presenta normalmente en
HRTEM. Ademas, es sensible al nUmero atémico de los elementos quimicos (de ahi su
nombre) y al nimero de atomos en una columna. De esta forma, contraste Z en STEM es
un método ideal para investigar la estructura y composicion de materiales cataliticos, asi

como sus interfaces y defectos a escala atdmica. Se empled el Microscopio Electrdnico de
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transmisién TEM JEOL 2010 FasTem equipado con detectores GIF (Gatan Image Filter), una
unidad STEM y HAADF (High Angle Annular Dark Field) o contraste Z del Instituto de Fisica
de la UNAM.

El andlisis quimico elemental de las muestras se llevé a cabo en un microscopio
electronico de barrido midiendo la energia o longitud de onda y la intensidad de
distribucién de una sefial de rayos X generada por el choque del haz de electrones sobre la
muestra, con el acoplamiento de un espectrometro de energia dispersiva (Energy
Dispersive Spectrometer, EDS), de la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
(USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM. Esta técnica se emplea para determinar la
cantidad de Au depositada, usando el microscopio electrénico de barrido equipado con un
detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar
los Rayos X generados por la muestra y realizar un analisis semicuantitativo y determinar

distribucidn de elementos en superficies.

La espectroscopia UV-visible se fundamenta en la absorcidn electrénica de la radiacién
electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el rango de longitudes de
onda entre 200 nm y 800 nm. Como, en este caso, el catalizador es una muestra sélida, se
utiliza la medida de reflectancia difusa, especialmente util para este caso. La reflectancia
difusa se define como la fraccién de radiacién incidente que es reflejada en todas las

direcciones por la muestra.

El espectro resultante se suele obtener como un porcentaje de reflectancia frente a la
longitud de onda, fijando como 100 % de reflectancia la obtenida para una muestra de
referencia que no absorba luz en el rango de longitudes de onda utilizado (generalmente
PFTE, politetrafluoroetileno). La reflectancia difusa esta presente cuando el espectro es
funcién de los fendmenos de adsorcion y de los de dispersién que se producen al analizar
muestras fuertemente dispersantes como polvos. El espectro obtenido tiene bandas cuya

intensidad no tiene una relacién directa con la concentracion, como sucede en los
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espectros de absorcion en muestras liquidas. Esto sucede por las distorsiones espectrales,
pues la longitud de onda efectiva va cambiando constantemente durante la medida. La
intensidad depende de la absortividad de la muestra a una longitud de onda concreta. Por
lo que en estos casos con distorsiones espectrales se puede aplicar la correccidon de
Kubelka-Munk para linealizar los datos f(x), donde se puede establecer una relacion entre

la intensidad y la concentracién si la muestra no estd diluida.

Esta técnica se empled para el estudio in situ de la repuesta dptica del sistema durante el
procesado de formacion de las nanoparticulas de oro sobre la titania y durante el cambio
en el ambiente quimico (adsorcién de CO) de las nanoparticulas de oro. Estas pruebas se
realizaron en un equipo CARY 5000 UV-Vis-NIR Agilent Technologies® (Fig. 13) del
Laboratorio Universitario de Caracterizacion Espectroscopica (LUCE) del CCADET-UNAM,
equipado con un aditamento para mediar polvos por reflectancia difusa (Praying Mantis®)

y una camara de reaccion de alta temperatura ambas de la marca Harrick®.

Figura 13. Espectrofotémetro UV-Visible-NIR Cary 5000°.
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Durante los estudios se toman espectros los cuales se adquieren en unidades F(R)
Kubelka-Munk versus la longitud de onda en nandmetros. F(R) es una funcion del %R que
mejora la correlacion entre la reflectancia y la concentracion.>?

(1-R)? (9)

FR) = =5

Donde R es la reflectancia, F(R) es proporcional al coeficiente (o). Este método se emplea

usualmente para materiales poco absorbentes y materiales embebidos en una matriz.>3>*

Figura 14. a) Esquema del arreglo de espejos dentro de aditamento de polvos, b) celda de reaccidn para

altas temperaturas y presién; c) Aditamento Prying Mantis®.

43



La espectroscopia IR por reflectancia difusa, DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier
Transform Spectroscopy), se empled para determinar el tipo de sitio de adsorcién de CO
sobre una nanoparticula de Au; de acuerdo a la posicion de la banda de vibracién del
enlace C-O se puede determinar el estado de oxidacién de sitio de adsorcién en las
nanoparticulas de oro. Ademas, se estudié el proceso de reduccion del precursor de Au(lll)
para la formacién de las NPs de Au, determinado las especies quimicas que se forman o
pierden durante disco proceso. Los experimentos se realizaron en un espectrofotémetro
de IR de la marca Nicolet iS50R, equipado con una celda Praying Mantis® para polvos y
una camara de reaccién para alta y baja temperatura, ambas de la marca Harrick, del

laboratorio universitario de caracterizacién espectroscépica (LUCE) del CCADET-UNAM.

Figura 15. Espectrofotdmetro IR Nicollet iSSOR

El analisis termogravimétrico (TGA) del precursor de Au depositado sobre diéxido de
titanio se obtuvo con un TGA Q5000 IRTA Instruments del Instituto de Materiales, de la
UNAM. Estos estudios se llevaron a cabo en N; y H, balanceado con N2 con una rampa de
calentamiento de 2°C/min. Con estos analisis se determinaron la variacion de masa que
puede ser una pérdida de masa o una ganancia de masa, durante el proceso de reduccién
del Au(lll) a Au(0). Estas diferencias de la masa en la muestra versus la temperatura, se

determinan cuando la muestra se somete a un programa de temperatura en una
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atmédsfera controlada, lo que permite determinar el rango de temperatura en el cual

ocurre la descomposicion del AuPr a NPs de Au en la muestra.

3.3 Preparacion de las muestras

3.3.1 Sintesis de nanoparticulas de Au depositadas sobre TiO2 (Au/TiO2) por el método
depdsito-precipitaciéon con urea (DPU)

La sintesis de Au/TiO2 por el método de DPU consta de dos etapas: el depdsito del
precursor de Au(lll) sobre el éxido de titanio (AuPr/TiO;) y un tratamiento térmico en
donde el precursor de oro se reduce de Au(lll) a Au(0), obteniendo asi nanoparticulas de

oro soportadas sobre TiO; (Au/TiO3).

Este método consiste en realidad en un “depdsito-reduccién”, para inducir el depdsito
selectivo del precursor sobre el soporte es necesario activar la superficie del soporte
mediante el aumento del pH, durante el tiempo de reaccién. Posteriormente debido a la
inestabilidad de los compuestos de Au(lll) se procede a la reduccién del Au(lll) a Au(0) con

un tratamiento térmico incluso en una atmosfera oxidante.

El método depdsito-precipitacion (DP) fue desarrollado por Geus et al. > y es un método
donde el precursor (una sal del metal) es agregado a una suspensién acuosa del soporte y
posteriormente se precipita como un hidréoxido al incrementarse el pH. El agente
precipitante es un factor clave de esta preparacion, en este caso es la urea (CO(NH)2) la
cual permite la basificacion gradual y homogénea de la solucidn, lo que evita el
incremento local del pH vy la precipitacién del hidréxido metalico en la misma.3® El caracter
anfotérico del TiO; su carga superficial se modifica en el pH. La carga superficial del TiO; se
mide en funcién de los potenciales zeta (mV) obtenidos a diferentes valores de pH, el
punto en el que por efecto del pH el potencial Zeta da un valor de 0 mV se conoce como
punto de carga cero o punto isoeléctrico (pcz). El pcz del TiO2 se encuentra en un valor de

pH igual a 6, en ese valor de pH no existe carga eléctrica en el TiO, ya que tiene igual
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cantidad de cargas positivas y negativas que neutralizan la superficie del semiconductor.
Para valores superiores de pH al del pcz del TiO;, la superficie estd cargada
negativamente, debido a los grupos —OH presentes en medios basicos, la cantidad de
estos grupos depende de la basicidad del medio. A valores por debajo del pzc la superficie
del TiO, esta cargada positivamente, debido a los H* presentes en medios acidos, la
cantidad de H* depende directamente de la acidez del medio. Lo anterior se explica con
las siguientes ecuaciones:

TiOH + H* > TiOH} (10)

TiOH+OH - TiO + H,0 (11)

El procedimiento experimental que se sigui6 para la sintesis de 2 gramos de AuPr/TiO2 con
una carga del 4% de oro en peso, consiste en pesar 2.5420 g de urea, 2 g de TiO;
(previamente debid secarse 24 horas a 80°C), 0.1666 g de HAuCls, y se miden 100 mL de
H,O los cuales se van a emplear para disolver todos los reactivos. Las cantidades de
reactivos son tales que se tenga una concentracion final de 4.2 x102 M de HAuCls y de

0.42 M urea para mantener una relacion de 1:100 entre el oro y la urea.

HAUCls + H20 + CO(NH3), + TiO; — (12)
[Au(CO(NH2)2)x(NCO)y(OH)z]-TiO2 + NH3 T+ CO,T + 4HCI +H,0

La reaccidn se lleva a cabo en un reactor de vidrio de doble pared (Fig. 14), éste tipo de
reactor se utiliza para mantener la temperatura y que se realice un calentamiento
homogéneo de la mezcla de reaccidn. El reactor se calienta previamente a 80°C y se
mantiene a esta temperatura, para lo cual se usa un bano recirculador. El reactor se cubre
previamente con papel aluminio para evitar el contacto con la luz, para evitar la reduccién

no controlada del precursor.>®
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Figura 16. Reactor de doble pared cubierto con papel aluminio

El HAuUCls y la urea se disuelven en un poco de agua antes de agregarse al reactor. El
HAuCls debe ser el Ultimo en pesarse por ser higroscépico y se agrega primero al reactor,
después la urea y por ultimo el TiO,, se cierra el reactor y se pone en agitacién vigorosa

por 16 horas.

Una vez concluido el tiempo de reaccién, se lleva a cabo el lavado del precipitado para
separar el exceso de urea del producto final. Para los lavados se utilizan 100 mL de agua
por cada gramo de soporte. Se realizan 4 lavados hasta que el pH del sobrenadante del

lavado sea ~5. Lo que garantiza que se ha eliminado el exceso de residuos de urea.

En cada uno de los lavados el precipitado se pone en agitacion en el reactor por 10 min a
60°C con los 200 mL de agua y posteriormente la mezcla se centrifuga por 5 minutos a
10,500 rpm. Ambos pasos garantizan que en el sobrenadante se encuentren los residuos
de la reaccién, hidréxido de amonio y cloruros. Una vez terminados los lavados el
precipitado es secado en una estufa al vacio por 2 horas a 80°C. El producto es
almacenado en un desecador al vacio, evitando el contacto con la luz. Con este ultimo
paso se previene la descomposicion del precursor de oro soportado sobre el TiO3, debido
a que ha sido informado por varios autores que el precursor de oro y las propias NPs de
Au son sensibles a la luz y al aire del ambiente. Lo que se observa es un cambio en la

coloracion del precipitado obtenido de color a matillo a tonos grises o morados, Daté y
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colaboradores observaron que este cambio de color se debe a diferentes grados de

reduccidn de Au.>’”8

3.3.2 Tratamiento térmico: Reduccion de Au(ll1) a Au(0)

El tratamiento térmico se lleva a cabo in situ en los espectrofotémetros UV-visible e IR.
Para hacer el seguimiento de la formacidn de las nanoparticulas por ambas técnicas, como
se mencioné anteriormente, ambos equipos cuentan con la cdmara de reaccién y el
aditamento para polvos para realizar las mediciones por reflectancia difusa, el tratamiento

térmico se realiza en atmdsfera de H/Ar a presion atmosférica.

El tratamiento térmico en general consta de tres etapas: 1) una rampa de calentamiento
de 2°C por minuto donde la muestra se calienta de RT hasta 300°C; 2) una etapa
isotérmica a 300°C por una hora y 3) el enfriamiento libre (sin rampa prefijada). Durante
las tres etapas, la atmdsfera de tratamiento es H, 10% balanceado con Ar con un flujo de

40 mL/min.

Proceso isotérmico
1 hora a 300°C

Rampa de calentamiento
2°C /min
RT-»>300°C

Enfriamiento
300°C->RT

Tratamiento térmico

Figura 17. Diagrama del proceso de tratamiento térmico.

3.3.3 Band gap optico del TiO2 Degussa P25

El método mas empleado para determinar el band gap d6ptico de semiconductores es
mediante espectroscopia de absorcidon UV-visible,*® la excitacion dptica de los electrones
de la capa de valencia a la capa de conduccion se refleja una banda de absorcion a una
longitud de onda dada, y el borde de absorcién de esta banda para la regién en el

espectro donde no hay absorcidn se interpreta como la energia del band gap (Eg). En el
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caso del 6xido de titanio, el borde de la banda de en absorcidén se observa a una longitud

de onda de ~350 nm (figura 18).
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Figura 18. Espectro UV-Visible de dxido de titanio P25 Degussa.

A partir del espectro UV-visible de un semiconductor y de acuerdo a la ecuacién de Tauc,

la cual estable la siguiente relacion:

(ahv) =A(hv-Eg)" (13)

Donde h es la contaste de Planck, v es frecuencia, a es el coeficiente de absorcién, A es
una constante de proporcionalidad, Eg es el valor del band gap, n es el tipo de transicion**
que ocurre en la muestra.

El tipo de transiciones que pueden ocurrir son las siguientes:

' Absorcion fundamental se refiere a transiciones banda-banda. Las transiciones estan sujetas a ciertas
reglas de seleccién por lo que durante el proceso de absorcidén se debe conservar el momento y la energia.
Transiciones directas ocurren cuando la participacién de un fondn no es necesaria para conservar momento.
En una transicion indirecta desde la banda de valencia a la banda de conduccién, se involucra un fondn,
ademads del fotdn y el electrén, el fondn puede ser absorbido o emitido durante el proceso. Todas las
transiciones donde se conserva el momento total del sistema son permitidas, es decir la probabilidad de la
transicion desde un estado inicial a uno final es independiente de la energia del fotén.
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I Transicién directa permitida n=1/2 (hvF(R))? vs hv
I Transicién directa no permitida  n=3/2 (hvF(R))3¥2 vs hv
2 Transicién indirecta permitida n=2 (hvF(R))¥2 vs hv

I Transicién indirecta no permitida n=3 (hvF(R))Y? vs hv

De acuerdo con el tipo de transicién ocurre en el material, se obtiene la gréfica (ahv)Y/" vs
hv. Para determinar el valor de band gap, se toma el tramo de curva que se obtuvo, en
donde es mayor el cambio de la pendiente y se obtiene la ecuacién de la recta para esta
seccion. Esta ecuacion corresponde a (ahv)Y/™ = A(hv — Eg), por lo tanto, Eg es igual a

a/-b, donde a es el punto de intercepcion en la ordenada y b es la pendiente (Fig. 19b).
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Figura 19. a) Espectro de UV-visible de TiO2 P25 Degussa y b) la grafica de Tauc para determinar el valor de

band gap de TiO; Degussa P25.

El valor de band gap del didéxido de titanio depende de la fase cristalina presente en la
muestra, la titania se presenta comunmente en tres fases cristalinas: la brookita
(romboédrica), el rutilo (tetragonal) y la anatasa (tetragonal). Siendo, estas dos ultimas,

las fases mas comunmente empleadas para las aplicaciones de TiO». En el caso de la fase
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de rutilo esta presenta una transicidn directa en 3.06 eV y una indirecta en 3.1 eV, la fase
de anatasa sdélo presenta una transicién indirecta en 3.2 eV. Para la TiO, Degussa P25 (con
una composicion de 70-80 % de la fase cristalina anatasa y 20-30 % de rutilo), se considera
sélo la transicion indirecta de la fase anatasa y el valor de Eg obtenido empleando el
método descrito anteriormente es de 3.2 eV (figura 18), este valor es consistente, por ser
la anatasa la fase presente en mayor proporcién en la titania P25 y su valor de Eg es de
mayor energia por tanto debe observarse como el primer cambio en la pendiente de la

curva.

3.3.4 Adsorcion de CO

La adsorciéon de CO sobre NPs de Au depositadas sobre TiO,, se estudié tanto por
espectroscopia UV-visible como IR, siguiendo el mismo procedimiento en ambos casos. El
estudio de la adsorcién de CO sobre nanoparticulas metalicas soportadas en 6éxidos
metalicos mediante espectroscopia IR por reflectancia difusa (DRIFTS), es un método que
permite determinar los sitios activos en estos sistemas. En este caso vamos a asociar el
tipo de sitios presentes en las NPs de oro y los desplazamientos de la banda de la
resonancia del plasmdn de superficie en UV-visible, al tipo de interaccidon que ocurre entre
el soporte y la NPs de Au. Por esta razén es importante llevar a cabo la misma

metodologia para ambas técnicas de caracterizacién UV-visible e IR.

El procedimiento consiste en que una vez realizada la sintesis de Au/TiO2 por medio del
tratamiento térmico, la muestra se lleva a temperatura ambiente (20°C). En la misma
celda de reaccion, se purga con flujo de N2 (40 mL/min) durante 10 min. El nitrégeno

satura la celda y desplaza el gas donde se llevd a cabo el tratamiento térmico (Ha/Ar).

En la celda con atmédsfera de Nj, se colecta el un espectro, el cual representa la no
presencia de moléculas de CO, es decir, nuestro cero de adsorcién. Posteriormente de a la
purga de N, se hace pasar un flujo de 40 mL/min de CO y se adquirieron los espectros

cada 5 min hasta que se estabilizé el perfil de los espectros obtenidos (hasta que no se
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observaron cambios en los espectros 95 min). En seguida, se hizo la desorcién de CO con
flujo de N2 (40 mL/min). La desorcion se lleva a cabo con N3, para que el desplazamiento
de las moléculas de CO en la muestra se lento y podamos determinar cudles son los sitios

mas estables.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos y una discusién
sobre su interpretacion. En primer lugar, se presenta los resultados obtenidos del proceso
de activacion térmica del precursor de oro depositado sobre el dxido de titanio, el cual fue
caracterizado por espectroscopia UV-Visible e IR, con estas técnicas logramos dilucidar las
reacciones concatenadas que llevan la formacidn de las nanoparticulas de oro sobre 6xido
de titanio durante el desarrollo de la banda de resonancia del plasmdn superficial de NPS
de Au (UV-Visible) y las especies generadas durante la descomposicién térmica del

complejo de Au(lll) (FT-IR).

La segunda parte consiste en estudiar con estas mismas técnicas espectroscépicas la
influencia de la interaccién de las moléculas de CO con el sistema Au/TiO2, por medio de
los desplazamientos o cambios en intensidad de la banda de resonancia plasménica
superficial de las NPs de oro, asi como, la caracterizacion de los sitios de adsorcion en las

NPs de Au.

4.1 Proceso de activacion térmica del Au/TiO2

4.1.1 Caracterizacion del precursor de oro depositado sobre TiO2

El método de DPU3>3¢ conste en dos etapas: 1) el depdsito del complejo de Au(lll)
(percusor de oro, de ahora en adelante AuPr) sobre la superficie de TiO; y 2) el

tratamiento térmico donde ocurre la reduccién del complejo de Au(lll) a NPs de Au(0).

Dado el interés de estudiar el proceso de formacidon de las nanoparticulas de oro sobre la
titania durante el tratamiento térmico, es importante, determinar en primer lugar cuales
son las especies quimicas que conforman el precursor de Au(lll). La estructura del
complejo de Au(lll) depositado sobre la TiO2 no ha sido definida totalmente, en 2005
Zanella y colaboradores® mostraron con estudios de EXAFS (Espectroscopia de Adsorcién

de Rayos-X de Estructura Fina) del AuPr/TiO2 y el complejo sintetizado sin TiO2, que en el
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complejo sélo se observaba la presencia de oro en estado de oxidacidn 3+. Con el espectro
de EXAFS se puede identificar el ambiente quimico del complejo, en este caso observan un
primer pico en 2.03 A, el cual puede ser asociado a distancias de enlace Au-O o Au-N, pero
no es posible distinguir entre un 4tomo de oxigeno y un atomo de nitrégeno porque sus
numeros atdmicos son muy cercanos. También obtuvieron espectros de XANES
(Espectroscopia de Adsorcion de Rayos-X Cerca del Borde) de varios compuestos de oro 3+
y observaron que el espectro de AuPr/TiO, y el espectro de [Au(en)s]Cl son muy
parecidos lo que sugiere que sus primeros son vecinos son nitrégeno, por tanto, ellos
llegaron a la conclusién de que la estructura del complejo depositado en la superficie de la
titania podrian ser resultados de la interaccion de Au(lll) con productos de

descomposicion de la urea.

En nuestro caso, se traté dilucidar su estructura mediante la comparacién los espectros IR
del AuPr, del complejo de oro depositado sobre TiO; (AuPr/TiO3), las nanoparticulas de

oro soportadas sobre 6xido de TiO2 (Au/TiO3), la urea y el TiO,.

En primer lugar, se presentan los espectros IR del AuPr y la urea (Fig. 19). En el espectro
del AuPr se observa una banda en 1620 cm™ que corresponde a la frecuencia de v(C=0),
esta banda es caracteristicas de urea coordinada a un metal por medio del atomo de
oxigeno, mientras que en la urea libre se observa en 1677 cm™ 8061 Ademas, se observan
otras bandas en 3196 cm™ debida a v(N-H), en 1553 cm™ 8p(NH2), 1103 cm™ dw(NH.) y

1028 cm™ 8t(NH,), que corresponden a la presencia de los grupos amino de la urea.
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Figura 20. Espectros FT-IR de complejo de Au(lll) sin TiO2 (AuPr) y urea (CO(NH2)2).

Otras bandas observadas en el precursor de oro, son las que confirman la presencia de
enlaces entre el oro y los grupos OH y amino en 1282 cm™ §(Au-OH) y en 598 cm™ v(Au-
N), respectivamente. Es importante sefialar, la presencia de bandas asociadas con el ion
isocianato en 2181 v(C=N), 1443 v(C-0) y 665 cm™ §(NCO');%? el ion isocianato es una
especie quimica que se produce de la descomposicidon térmica de urea (Ec. 14), la cual se
reporta ocurre a temperaturas mayores a 140°C.5% Su presencia nos indica que el AuPr

contiene urea, residuos de urea y OH.
CO(NH3)2—> NH4* + NCO (14)
Hasta el momento, son pocos los informes de compuestos similares al depositado sobre la

titania. Por ejemplo, Sadeek y colaboradores®® informaron la sintesis de un complejo de

Au(lll) sintetizado en agua partiendo de urea y NaAuCls-2H,0, la mezcla se calienta a 90°C
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por 10 horas. Para el compuesto que obtienen, ellos proponen que su formula quimica

corresponde a [Auz(NH2).Cl2(NCO)(OH)]-H,0 (Fig. 21).

Au Au
NN
N NCO
/\
H H

Figura 21. Estructura de compuesto [Auz(NH2)2Cl2(NCO)(OH)]-H20

Las bandas observadas en los espectros IR del compuesto Sadeek asociadas a residuos de
urea como NH; y NCO", se observan también en el complejo de Au(lll) sintetizado por DPU.
Dos de los principales objetivos que tiene el método de depdsito-precipitacion con urea
son: 1) el depdsito homogéneo del AuPr sobre el didxido de titania y 2) la eliminacion de
los iones cloruro, especie que puede disminuir las propiedades cataliticas del sistema

Au/TIO,.

El primer objetivo, se logra un aumento progresivo del pH con descomposicion lenta de la
urea. Ademas, con un tiempo de reaccién largo (16 horas) se asegura que el depdsito sea
homogéneo, debido a la posibilidad de que el depdsito ocurra de igual forma en toda la
titania y no sélo en alguna porcién de esta. Las diferencias entre la sintesis de Saddek y el
método de DPU son la temperatura, el tiempo de reaccion y los lavados del producto
obtenido, por tanto, de acuerdo con los espectros de IR obtenidos no se trata del mismo
complejo, pero se confirma que los ligantes del complejo de oro que se obtiene por DPU
son urea y residuos de la descomposicidn de la urea: grupos amino, ion isocianto y grupos

hidroxilo, todos ellos son (figura 22).
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Figura. 22 a) Espectro del complejo de Au(lll) sintetizado por en 2005 Zanella et al,*® b) espectro del
complejo de Au(lll) sintetizado de la misma forma que se sintetizo el AuPr/TiO2 pero sin el soporte y c)

frecuencias de las bandas observadas en el compuesto sintetizado por Sadeek.”?

A continuacidn, se compararon los espectros de las muestras de AuPr/TiO2, Au/TiO2 y TiO2
(Fig. 23). Es importante considerar la proporcién de TiO, del 96% en peso con respecto Au,
por tanto, observamos que las bandas en el espectro correspondiente al complejo de
Au(lll) tienen una intensidad relativa menor a las bandas del TiO, y se encuentran
desplazadas a mayores numeros de onda, tal es el caso, de las bandas asignadas a en v(N-
H), v(C=N), db(NH2), v(C-O) y 8(Au-OH) que se observan en ambos espectros (AuPr vy

AuPr/TiOy), las frecuencias se presentan en la tabla 1.
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Figura 23. Espectros FT-IR de AuPr/TiO2 a RT, Au/TiO2 reducido a 300°C en atmédsfera de Ha/Ar a RT y TiOa.

Tabla 1. Frecuencias de infrarrojo (cm™) y su asignacién para AuPr y AuPr/TiO,.

Asignacion | v(N-H) v(C=N) | On(NH2) v(C-0) O(Au-OH)
AuPr/TiO2 3215 2183 1566 1471 1299
AuPr 3196 2181 1553 1443 1282

En el espectro IR de Au/TiO;, donde tenemos las nanoparticulas de oro, después del
proceso de activacion térmica, no se observan mas las bandas asociadas al complejo de
Au(lll). Y al comparar los espectros de Au/TiO; y TiO; estos son practicamente iguales (Fig.
23). Con base en estas observaciones, proponemos que la composicion del complejo de
Au(lll) depositado sobre TiO, se puede representar por [Au(CO(NH2)2)x(NCO)y(OH)z]
donde la urea, el isocianato (producto de descomposicién de la urea) y los grupos

hidroxilos formarian parte de la esfera de coordinacién del Au(lll).
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4.1.2 Formacion de las NPs de Au soportadas sobre TiO2

Para que se lleve a cabo la formacidon de las nanoparticulas de oro, se realiza el
tratamiento térmico de AuPr/TiO;, donde ocurre la descomposicion térmica del precursor

de Au(ll) y se forma el Au(0), la cual se lleva a cabo en atmdsfera de Ha/Ar.

El estudio del tratamiento térmico se llevd a cabo in situ en el espectrofotémetro-visible,
donde con la formacién de las NPs metdlicas es posible observar la banda asociada a su
resonancia del plasmén de superficie (RPS). Como ya se menciond en el procedimiento
experimentar, el tratamiento térmico consta de tres etapas: la rampa de calentamiento

(RT a 300°C), la etapa isotérmica (300°C por una hora) y el enfriamiento (300°C a RT).

En la figura 24, se presentan los espectros obtenidos cada 5 minutos durante el
tratamiento térmico de AuPr/TIO,. De acuerdo al desarrollo que se observa de la banda
del RPS durante las diferentes etapas del tratamiento térmico, es evidente que el proceso
de formacién de las nanoparticulas de oro se lleva a cabo durante la rampa de
calentamiento, mientras que, en la etapa isotérmica y la etapa de enfriamiento al no
haber cambios significativos en la banda de resonancia plasmdnica suponemos que las

nanoparticulas no se cambian de tamafio.

En trabajos anteriores, en la sintesis de Au/TiO; por el método de DPU se ha determinado
qgue el tamano de particula depende de la atmdsfera de tratamiento y la temperatura del
tratamiento térmico, en el caso de la temperatura se observa que a 400°C el tamafo
promedio de particula aumenta a de ~2.3 a 2.9 nm. Por lo que al trabajar a 300°C

esperamos tener un tamafio > 3 nm.
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Figura 24. Espectros UV-visible del tratamiento térmico in situ de AuPr/TiO2 en atmdsfera de Ha/Ar.
Espectros obtenidos durante a) la rampa de calentamiento, b) la etapa isotérmica y la etapa de

enfriamiento, c) recuadro de la zona del maximo de la BRP.
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Como el tratamiento térmico se realizé in situ en el espectrofotémetro UV-VIS es posible
asociar cada espectro adquirido con una temperatura especifica, de manera que podemos
asociar los cambios en la banda de resonancia plasmdnica con la temperatura a la cual se
encuentra el sistema durante el proceso. Al hacer una grafica del cambio de la intensidad
en el maximo de la banda de RPS versus la temperatura (Fig. 25), observamos que el
cambio mas grande en la intensidad del maximo se observa en el intervalo de 130-180°C,

donde la intensidad de la banda pasa de 0.5 a 4.5 unidades arbitrarias (u.a.).

Consideramos que en este intervalo de temperatura, ocurre la descomposicion térmica
del complejo de Au(lll) a Au(0), es decir, la formacién de las nanoparticulas de oro.
Posteriormente, después de los 180°C no hay un cambio significativo en la intensidad del
maximo de la banda de RPS, por tanto, suponemos que durante la etapa isotérmica las
nanoparticulas se estabilizan al no observarse cambios en la banda de RPS. Los cambios en
la intensidad menores a 0.5 u.a. de la banda de resonancia plasmoénica en la etapa de
enfriamiento se asocian con la temperatura del sistema mas que a un cambio en las

nanoparticulas (Fig. 24b).
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Figura 25. Cambio en la intensidad de la banda de RPSL durante el tratamiento térmico.
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4.1.3 Analisis elemental, tamafio de particula y distribucion de tamarios

Se determiné el porcentaje de oro depositado sobre el TiO; por EDS, el andlisis se llevé a
cabo en lugares al azar sobre la muestra para confirmar la composicion quimica de la
muestra. El porcentaje de oro es de 4.1 (+ 1.1) el cual coincide con el valor teérico de 4%

en peso.

La muestra una vez tratada fue analizada por HRTEM en su modo de contaste Z para
determinar el didametro promedio, el cual es de 2.7 nm (+£0.6) (Fig. 26a). El histograma

muestra que mas del 60% de las nanoparticulas tienen un didmetro promedio entre 2y 3

nm (Fig. 26b).

Frecuencia %

1 i 3 4 5

tamaiio {nm)

Figura 26. a) Imagen de contraste Z, b) histograma de tamafio de particula para Au/TiO2 4% en peso tratada

en Ha/Ar.

4.1.4 Band gap Optico del soporte

Cémo se describié anteriormente en la seccién experimental 3.3.3 a partir de los
espectros de UV-visible se puede calcular el band gap dptico del didxido de titanio, con
esto, se busca establecer el efecto del depdsito del precursor de oro sobre el soporte, asi

como, el efecto de la formacion de las NPs de Au durante el tratamiento térmico.
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El tratamiento térmico in situ se llevd a cabo en el espectrofotdmetro UV-visible, tanto
para AuPr/TiO2 como para el TiO; pristino, siguiendo el mismo procedimiento
experimental y en las mismas condiciones. Realizar el tratamiento a ambos materiales,
nos permite descartar la posibilidad de que los cambios observados en el valor del band
gap Optico del soporte se deban al efecto de la temperatura durante el tratamiento
térmico. Es importante recordar que, el band gap de los semiconductores tiende a
disminuir a medida que aumenta la temperatura. Este comportamiento se puede
entender mejor si se considera que el espaciamiento interatdmico aumenta cuando la
amplitud de las vibraciones atdmicas aumenta debido al aumento de la energia térmica.
Este efecto se cuantifica por la linealidad del coeficiente de expansidon de un material (por
ejemplo, TiO, 8.8 y para el diamante es de 1.02 (X10®%cm/cm)/°C)..3 Un mayor
espaciamiento interatdmico disminuye el potencial que sienten los electrones en el

material, lo que a su vez reduce el tamafio del band gap.

Con los espectros obtenidos durante el tratamiento térmico in situ de las muestras, se
determinaron los valores de band gap del soporte en funcion de tiempo, para cada uno de
los espectros adquiridos (apéndice A). Posteriormente, se trazd una grafica con estos
datos para establecer el comportamiento del band gap 6ptico del TiO2 durante el proceso

de activacion térmica en amabas muestras (Fig. 27).

El band gap del TiO; pristino tiene un ligero cambio hacia el rojo, de 3.26 eV cuando inicia
el tratamiento térmico (20°C) a 3.18 eV cuando el sistema se encuentra en la etapa
isotérmica (300°C), una vez que la muestra se lleva nuevamente a temperatura ambiente
(20°C) su valor es de 3.24 eV, es decir, el valor de band gap del TiO; es aproximadamente
igual al que tenia antes del tratamiento térmico. Mientras que, para la muestra de
AuPr/TiO2 su valor cambia de 3.24 eV a 3.08 eV antes de ser tratada térmicamente, es
decir, la presencia del complejo de Au(lll) en la superficie del diéxido de titanio modifica
su band gap. Este cambio se asocia con una transferencia de carga del Au(lll) al soporte,

causando asi la disminucidn del valor del band gap. Para explicar este cambio, el complejo
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de Au(lll) se considera como un colorante que al adsorberse en la superficie del diéxido de
titanio actua como un sensibilizador, de tal manera que actda como un cromoéforo el cual
adsorbe luz visible y excita a los electrones que a su vez son inyectados en la banda de

conduccidn del soporte causando asi la disminucién el valor del band gap.®4°
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Figura 27. Gréafica de los valores de band gap vs tiempo durante el tratamiento térmico para Au/TiO y TiO2

en Ha/Ar.

Una vez que se inicia el tratamiento térmico del AuPr/TiO; el valor de band gap del
soporte se desplaza hacia el rojo conforme aumenta la temperatura, de 3.08 eV a 3.05 eV.
Este cambio en el valor del band gap del soporte es ain mayor en el intervalo de 140 -180
°C donde pasa de 3.05 eV 2.88 eV, mientras que para el TiO; pristino por el aumento de

temperatura la diferencia que se observa durante el tratamiento térmico es de ~0.08 eV.
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Es importante notar, que el madximo de la banda RPS, durante el tratamiento térmico, en
el intervalo de 130 a 180 °C su la intensidad aumenta de drasticamente de 0.5a 6 u. a.y
en este intervalo de temperaturas se observa un mayor corrimiento hacia el rojo del valor

de band gap del soporte.

El valor de band gap de TiO es de 2.91 eV, cuando este el didxido de titanio encuentra en
presencia de las NPs de oro, una vez que se termina el tratamiento térmico y el sistema se
lleva a temperatura ambiente. Por tanto, el cambio en el band gap se debe la presencia

del Au.

4.1.4 Descomposicion del precursor de Au: formacion de las nanoparticulas de Au

Durante el tratamiento térmico in situ del AuPr/TiO; ocurre la descomposicidn térmica del
AuPr a NPs de Au, lo que implica la reduccion de Au(lll) a Au(0). De acuerdo a la
caracterizacion por infrarrojo del complejo de Au depositado en el diéxido de titanio,

tiene la forma [Au(CO(NH2)2)x(NCO)y(OH)z].

Al realizar el estudio in situ del tratamiento térmico de AuPr/TiO2 por espectroscopia IR de
reflectancia difusa (DRIFTS), se obtienen una serie de espectros que muestran las especies
gue se forman y se pierden durante la formacién de las nanoparticulas sobre el didxido de

titanio (Fig. 28).

El primer espectro es tomado a 20°C (RT), el sustrato AuPr/TiO, se toma como fondo, por
tanto, los cambio en el material se muestran como bandas que aumentan en intensidad
cuando una especie se forma y bandas que se disminuyen en intensidad (bandas

negativas) como especies que se pierden en el material.
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Figura 28. Espectros DRIFTS obtenidos del tratamiento de la muestra Au/TiO: tratada térmicamente en

atmosfera de Ha/Ar.

En la primera etapa (rampa de calentamiento) se observé una banda ancha en la region de
3600 a 3000 cm? que se asigna a v(OH) del agua adsorbida al soporte, con el
calentamiento esta se desorbe, esta banda representa la perdida de agua debido a que la
intensidad de la banda es negativa. En la regién de 3670-3620 cm™ se observan otras
bandas débiles y estrechas que crecen en intensidad (positivas), las cuales se asignan
como vibraciones v(Ti-OH) de los grupos hidroxilos sobre las fases de anatasa y rutilo del
Oxido de titanio. Estas bandas son caracteristicas del dxido de titanio, generalmente en su
espectro IR en la regién de 3715-370 y 3675 cm™ se observan bandas asignadas al modo
de estiramiento de grupos hidroxilos libres v(OH), mientras que 3695-3630 cm™ y 1640-

1625 cm™ se observan modos de agua adsorbida, la cual se pierde al calentar el soporte. %®

Otras bandas, observadas en la serie de espectros IR obtenidos durante el tratamiento

térmico son las que las que se asignan a carbonatos, en la regién de 1750 a 1450 cm™, la
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banda es negativa (la intensidad se pierde) por tanto estd relacionada con la desorcidn de

carbonatos.”*
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Figura 29. a) Espectros DRIFT en la regién 2500-1400 cm™ y b) grafica comparativa de la evolucién de las

bandas v(C=N) del ion isocianato (NCO"), v(CO2), v(Au®-CO) y los cambios en intensidad de la banda de RPSL

de las NPs de Au, todos durante el tratamiento térmico muestra Au/TiO2 tratada en atmdsfera de Ha/Ar.
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La banda en 1275 cm™ se asigna a la vibracién v(C=N) del ion isocianato (NCO’), como
menciono en la seccion 4.1.1, esta especie forma parte del complejo de Au(lll). Pero es
importante notar, que la banda v(C=N) se observa desde muy bajas temperaturas (~30°C)
y su intensidad va aumentando durante el tratamiento térmico, hasta que llega a aun
maximo en intensidad entre 100-130°C, para después hacerse negativa, lo que sugiere que
el ion isocianato se descompone en especies nitrogenadas (N2, NHx) y CO.%” Lo que
significa la urea que se encuentra unida al Au(lll) se descompone con la temperatura ha

isocianato (NCO"), hasta que se consume por completo y la banda se hace negativa.

En la literatura se informa que la descomposicion de urea libre ocurre a 140°C,%® mientras
que el intervalo al cual observamos su descomposicion se debe a que la urea se encuentra
unida al ion metalico, la presencia del soporte y que la atmdsfera reductora (H2/Ar) que se

usa para realizar el tratamiento térmico.

En la region de los carbonilos observamos una banda en 2116 cm™ asignada a v(Au®-CO)
(Fig. 29a), la cual se forma a la par que la banda v(C=N) del isocianato, pierde intensidad y
se hace negativa. Otra observacién importante al comparar el estudio de tratamiento por
IR con el desarrollo de la banda de RPS en el estudio UV-visible, su formacién inicia a la

misma temperatura a la cual comienza la formacioén de la banda RPS (~130°C).

Por lo tanto, la formacién de la banda v(Au®*-CO) se debe al proceso de formacién de las
NPs de Au y la presencia de CO se explica como un subproducto de descomposicién del
isocianto, pero su posicidn y su asignacidn a un sitio de oro con una carga parcial positiva
se debe al crecimiento de las semillas de Au en el soporte. La formacién de las
nanoparticulas de Au en el soporte es una consecuencia de varios los procesos
consecutivos, la reduccion de Au(lll) a Au(0) que implica la descomposicion térmica de los
ligantes, después la estabilizacion de los 4tomos de Au(0) en el soporte y el crecimiento de

las nanoparticulas de Au por la nucleacién de dichas semillas (sinterizacién). Ademas, el
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proceso de formacién de las NPs de Au se ve favorecido por ocurrir en una atmésfera

reductora (Hz/Ar) (Fig. 29b).

4.1.5 Analisis termogravimétrico

Por medio del analisis termogravimétrico (TGA) del complejo de oro (AuPr) y AuPr/TiO; se
determiné el efecto del soporte sobre la temperatura a la cual ocurre el proceso de la
reduccion de Au(lll) y Au(0). Asimismo, el efecto del tipo de atmédsfera de tratamiento, los

andlisis se realizaron en dos diferentes atmdsferas de H2/N2 (reductora) y N2 (inerte).

La temperatura a la cual ocurren las pérdidas de masa y la forma de las curvas de TGA, se
dilucida el tipo de procesos por el que ocurre la descomposicion térmica del AuPr
soportado sobre el diéxido de titanio y el AuPr sin soportar (Fig. 30). En base a la forma de
los TGA obtenidos, se observan dos procesos de acuerdo en todos los casos que
corresponden a: 1) una rapida pérdida de masa inicial en un intervalo de temperatura de
20y 180 °C, la cual se interpreta como un proceso desorcién o secado y 2) una pérdida de
masa en un proceso simple en un intervalo de 100-250°C que corresponde a el proceso de

descomposicion de AuPr con y sin diéxido de TiO,.

En el caso de la muestra AuPr/TiO; en ambas atmdsferas Ha/N2 y N, se observa la primera
pérdida de masa rapida asociada a la desorcién de agua, y la segunda pérdida de masa
que ocurre entre 110 -200 °C se debe a la descomposicién del complejo AuPr. De acuerdo
a la forma de las curvas del TGA la descomposicidon del complejo de oro en la superficie
del diéxido de titanio, ocurre en un paso simple en un intervalo de temperaturas pequefno
de ~30°C en el caso de la atmdsfera Ha/N2 (de 100-130°C). Mientras que, para la muestra
AuPr/TiO; en la atmdsfera de N3, la descomposicidn ocurre en un proceso en un intervalo

de temperaturas de ~100-200°C.

La influencia del tipo de atmdsfera, reductora (H2/Nz) o inerte (N;), es evidente un factor

importante en el proceso de descomposicién del precursor para ambas muestras (AuPr vy
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AuPr/TiO3). En el caso de la muestra realizada en la atmdsfera de N, la curva se puede
interpretar como una descomposicidon en un paso, pero la descomposicidon del complejo
es menos favorecida debido a la usencia de una atmosfera reductora, la cual favorece la

descomposicidn térmica del complejo de oro [Au(CO(NH2)2)x(NCO)y(OH)z].

AuPr/TiO;
a) T T T T
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99 5 4
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Figura 30. Andlisis termogravimétrico de (a) AuPr/TiO2y (b) AuPr en atmdsfera de Ha/Nay Nade RT a 300°C

con una rampa de 2°C por minuto.
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De estos resultados se concluye que la presencia del soporte reduce, el intervalo al cual
ocurre la descomposicién del complejo de Au y que este efecto se hace mds evidente
cuando el tratamiento es hecho en una atmdsfera reductora como es el caso de la mezcla
H2/N2 (AuPr 150-210 °C y AuPr/TiO; 100-130 °C). Estos resultados obtenidos por TGA

concuerdan con los resultados obtenidos por espectroscopia IR y UV-visible.

4.1.6 Correlacion de los resultados obtenidos de los estudios in situ de UV-Visible e
IR para el tratamiento térmico de AuPr/TiO>
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Figura 31. Correlacion de los cambios observados sobre el soporte y el precursor de oro durante el

tratamiento térmico de AuPr/TiO2 en atmdsfera de Hz/Ar por espectroscopia UV-visible e IR.

En base a los estudios in situ realizados por espectroscopia UV-VIS e IR, determinamos que
el proceso de formacién de las nanoparticulas de oro se deriva de una serie de reacciones
concatenadas en las cuales participan el precursor de Au(lll), la atmdsfera de tratamiento
térmico y el soporte, por la coincidencia de la temperatura a la cual se observa la
respuestas estudiadas por cada una de las técnicas, es decir, la banda de RPS en el caso de

espectroscopia UV-visible, la frecuencia de enlace de las especies observadas por
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espectroscopia IR y la temperatura a la cual ocurren las pendidas de masa en los andlisis

de TGA (Fig. 31).

Dadas las observaciones previas, las reacciones consecutivas ocurren de la siguiente
manera: en primer lugar, los resultados obtenidos mediante DRIFTS, indican que la banda
de isocianato v(CNO") la cual se asocia con la descomposicion del complejo de Au(lll)
aumenta en intensidad de (0.01 a 0.1 u.a.) durante la rampa de calentamiento, hasta
llegar a su maximo a los 110°C y comienza a disminuir hasta volverse negativa debido a
qgue el complejo se descompone aproximadamente a 130°C. A esta temperatura (130°C)
por medio de espectroscopia UV-VIS observamos el inicio de la formacién de la banda de
resonancia plasmdnica y por DRIFTS la formacién de especies Au®*-CO que asociamos con
la presencia de semillas de NPs de Au donde se adsorbe el CO producto de Ia
descomposicion del isocianato. Finalmente, a esta misma temperatura ocurre un
desplazamiento hacia el rojo del valor del band gap de soporte, lo cual refleja una fuerte
interaccion entre las nanoparticulas y el soporte. Esta interaccién es de varios tipos, en
principio cuando se hace el deposito del complejo de Au(lll) es electrostatica por la carga
superficial en el TiOz en funcién del pH, después se producen procesos de transferencia de
carga entre Au(lll) y TiO, y en el tratamiento térmico la formaciéon de vacancia sobre el
soporte estabiliza las NPs de Au nuevamente por una interaccién electrostatica y

posteriormente por una transferencia de carga.

El efecto sinérgico entre las NPs de Au y el soporte TiO3, se corrobora por medio de los
analisis de TGA donde observamos que la presencia de TiO, promueve la descomposicidn
del complejo en presencia de la atmdsfera de hidrégeno. Esto se debe principalmente al
caracter reductor de la atmdsfera de hidrégeno que induce la reduccién del soporte
provocando la formacion de vacancias de oxigeno. La presencia incipiente de semillas de
nanoparticulas de Au promueve la formacion de las vacancias de oxigeno®”4448 |as cuales

a su vez sirven como sitios de nucleacién para el crecimiento de las nanoparticulas de oro.
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Por otra parte, se observa que la reduccidon del soporte coincide a su vez con el
incremento de la banda de CO; a la misma temperatura en la que la banda de Au®-CO
disminuye. El incremento en la banda de CO;, se asocia al CO liberado al descomponerse
la especie Au®*-CO, el cual provenia previamente de la descomponian del complejo de Au
(1) y el aumento de su intensidad se debe a que el mismo CO reacciona con el oxigeno
obtenido al formase la vacancia de O generando mds CO;, en la ya conocida reaccién de

oxidacion de CO catalizada por NPs de oro soportadas sobre éxido de titanio.3”

4.2 Adsorcién y desorcion de CO

Se realizé el estudio in situ de la adsorciéon de CO sobre las AuNPs soportadas sobre TiO,
para analizar cdmo una variacién del entorno quimico afectaba a la respuesta plasmonica
de las AuNPs. Para ello se llevaron a cabo experimentos de adsorcién/desorcion de CO por

medio de DR-UV-Vis y DRIFTS.

4.2.1 Espectroscopia UV-visible: adsorcion y desorcion de CO

Al estudiar el efecto de la adsorcidon de CO sobre las NPs de oro soportadas sobre TiO;, se
observa un desplazamiento hacia el azul de en la posicién de la banda de resonancia
plasmdnica de 522 a 513 nm, el cual se asocia con procesos de transferencia de carga

entre la nanoparticula de Au y la molécula adsorbida.®®5°

El enlace C-O de la molécula de CO es sensible a la estructura electrénica y la geometria
del sitio al que se adsorbe, asi como, al ambiente quimico y la fuerza de adsorcidn. %370 La
adsorcién de moléculas de CO a superficies metalicas, se describen con base en la quimica

de los carbonilos metélicos.”! El enlace que se forma entre el CO y los metales de

8 |3 distancia de enlace entre el adsorbato forma y los centros activos del adsorbente, la energia
necesaria para romper dicho enlace, la cual depende del tipo de interaccién entre el adsorbato y el sito
en el adsorbente. Adsorcidn fisica o fisisorcién que se debe a las fuerzas de Van der Waals, donde la
molécula adsorbida no estd fija en un lugar especifico de la superficie; por tanto, es libre de trasladarse
en la interfase. En cambio, en la adsorcién quimica o quimiosorcion lo que ocurre es que el adsorbato
forma enlaces fuertes en los centros activos del adsorbente.
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transicion, presenta parcialmente un cardcter de triple enlace, es decir, se genera un
enlace sigma por la superposiciéon del par de electrones no enlazantes del orbital hibrido
sp del &tomo de carbono con uno de los orbitales p vacios del metal y un par de enlaces
T — Tt que surgen del traslape entre los orbitales d llenos del metal con los orbitales m de
antienlace del carbono del CO. Con base en esta interaccion interpretamos el efecto sobre
la banda de resonancia plasmodnica, como una transferencia de carga (densidad
electronica) de la molécula de CO a la NP. Cuando ocurre la adsorcion de CO se forma un
enlace quimico, definido en este caso como un intercambio de electrones. El grado de
intercambio y lo simétrico que sea dependen de ambos materiales involucrados. Hecho
que se observa en las reacciones catalizadas por Au/TiO,, donde la adsorcidn del reactivo
en la superficie del catalizador crea un enlace quimico que modifica la densidad
electrénica alrededor de la molécula reactivo y la NPs, permitiendo reacciones que

normalmente no se producirian en otras circunstancias.

Se ha demostrado que la interaccién de las nanoparticulas metdlicas con moléculas
adsorbidas, embebidas en el medio o en el soporte, puede inducir un amortiguamiento de
la resonancia de los plasmones, al cual se le conoce como “amortiguamiento quimico en la
interfaz”. Esto ha sido explicado en base al traslado temporal de los electrones de la
excitacion de plasmones a niveles de energia adecuada de las moléculas unidas a la NPs
Au.”? Borensztein et al.®! especifican que los tiempos de residencia de estos electrones
deben ser lo suficientemente grandes (10'%s) como para perturbar la coherencia de fase
de la excitacién colectiva, y por lo tanto ampliar la intensidad de la resonancia de

plasmon.

En el caso de la molécula de CO, donde hay una interaccién fuerte (formacién de un
enlace) entre el CO vy el sitio de adsorcién en la NPs de Au, observamos que la densidad
electrénica permanece afectada en el tiempo, por el flujo constante del CO, cuando se
hace pasar el flujo de N para limpiar la superficie y la atmdsfera o ambiente, el cambio en

la banda de resonancia plasmodnica es rapido y no se mantiene la misma intensidad pero si
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a la misma longitud de onda del maximo de la banda, es decir, en los espectros de UV-
Visible se aprecia un desplazamiento hacia el azul del maximo del a banda de RPS (522 a
513 nm) con la adsorcién de CO a la superficie de las nanoparticulas de oro y cuando se
hace pasar flujo de N, para desorber el CO se observa un desplazamiento hacia el rojo de
514 a 523 nm (Fig. 32), indicando que en estas condiciones experimentales el corrimiento
del plasmodn es reversible. Pero el camino que parece seguir ambos procesos, es decir, la

adsorcién y desorcidon de CO no es similar.
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Figura 32. Espectros de UV-visible de la muestra Au/TiO> tratado en Hz/Ar a 300°C durante a) la adsorcién y
b) la desorcion de CO. Para la adsorcién se adquirieron espectros por 95 min y en el caso de la desorcion por

35 min.
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Para corroborar nuestras observaciones se realiza el mismo estudio en espectroscopia IR,
siguiendo la misma metodologia. Para identificar el tipo de sitios a los que se adsorbe la
molécula de CO, ya que los datos de desplazamientos en la banda de resonancia de
plasmén sélo los podemos asociar con la ganancia y la pérdida de densidad electrénica,

con la adsorcién y desorcidn de las moléculas de CO.

4.2.2 Espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa (DRIFTS): adsorcion y desorcion de
CoO

El sistema Au/TiO, en comparacidon con otros oxidos metalicos, es uno de los mas
estudiados y a pesar de ello aun existe controversia para identificar cuales son los factores
que aumentan la actividad catalitica del sistema. La mayoria de los estudios realizados
para comprender las propiedades del sistema Au/TiO; se realizan generalmente en el
catalizador ya preparado. Una de las técnicas empleadas es la espectroscopia IR por medio
de la cual es posible caracterizar los sitios de adsorcidon en la nanoparticula metdlica,
utilizando como molécula sonda al CO.”® La frecuencia de vibracién de estiramiento de
v(C-0) es sensible a la fuerza del enlace que se forma en la superficie metalica y los
soportes como el TiO; son transparentes en la regiéon de estiramiento de C-O (usualmente

entre 1700-2250 cm 1).74

Por lo tanto, se puede obtener informacidn especifica sobre el estado de oxidacidn vy las
propiedades electrofilicas de los sitios de Au accesibles a la adsorcién. Adicionalmente,
como la molécula de CO es un reactivo en muchas reacciones catalizadas por
nanoparticulas de Au, tales como la oxidacién de CO y la reaccion de desplazamiento del
gas de agua, permitiendo asi, proponer mecanismos para estas reacciones. A pesar que la
adsorcién de CO puede ser reactiva, es decir, puede ocurrir una transformacién quimica
del CO a carbonatos (CO},Z) y formiatos (HCOO).”> Es interesante notar que el CO no
interactua fuertemente con metales como Cu, Ag y Au. Por esta razon, los estudios de la
adsorcion de CO y N» (la molécula isoeléctrica al CO) sobre metales de transicién externa

gue proporcionan una vision critica del proceso de adsorcion molecular. Para las peliculas
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de Au y Cu se reporta una adsorcion quimica reversible de CO, con una entalpia de
adsorcion del orden de 36—-39 k] mol?,’® por lo que se supone que la adsorcién implica

solo pequenas modificaciones a la estructura de los orbitales moleculares del adsorbato.

Para modelar la absorciéon de CO sobre el metal, se puede tratar a la molécula de CO como
una unidad, donde sélo se consideren los orbitales frontera (el HOMO y el LUMO). En el
CO, el orbital 50 es el orbital molecular ocupado mayor energia (HOMO, por sus siglas en
inglés, Highest Occupied Molecular Orbital) y el orbital 2n* de antienlace que es el orbital
desocupado de menor energia (LUMO).”” El CO es un aceptor 1t (dcido-1t), debido a que
tiene orbitales n* de simetria adecuada para el traslape con los orbitales d del metal, por
lo que aun cuando son de alta energia pueden estabilizar los electrones que provienen de

los orbitales d del metal.

La adsorcién de CO sobre las nanoparticulas metalicas, se asocia con el comportamiento
que presentan los carbonilos metélicos.® Las estructuras que puede adoptar el CO
adsorbido sobre una nanoparticula, son similares a la forma en la que los grupos
carbonilos se enlazan al metal. En los espectros vibracionales de los carbonilos metdlicos
la posicidn de las bandas de carbonilo depende principalmente del modo de enlace del CO
(lineal o puente) y la densidad electrénica que estd siendo retrodonada del metal al CO. La

intensidad de la banda depende del nimero de CO presentes y de la simetria del

complejo.
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Figura 33. Frecuencias para los diferentes tipos de carbonilos metélicos dependiendo el tipo de enlace que

presentan.
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Las diferencias en la frecuencia de vibracién de estiramiento de v(C-O) de una molécula de
CO adsorbida y una molécula de CO libre, resulta de dos contribuciones: 1) el enlace que
se debe a la donacién o que se origina de la superposicion entre los orbitales 56 del &tomo
de C vy el orbital de vacio del sitio metdlico con la simetria adecuada, lo que implica una
transferencia de carga de la molécula de CO (el par libre del CO) al centro metalico, con
ello la posicidn de la banda se desplaza hacia el azul en comparacion con la molécula de
CO libre; 2) una retrodonacion m con caracter enlazante, debido al traslape de dos
orbitales d llenos del metal y un orbital 2rt* del CO, esta interaccion introduce densidad de
carga en el orbital de antienlace del CO y la fuerza del enlace C-O disminuye por lo tanto la

frecuencia de v(C-0) se desplaza hacia el rojo.”®

a) Enlace o metal <carbono

Bl + /\ Cz=0: — M C=0:

b) Enlace m metal->carbono.
Q. O _O0_¢ @:
@9 T © O

Figura 34. Enlace metal-CO a) formacién de un enlace o metalécarbono y de un enlace m metal->carbono.
Los otros orbitales moleculares de CO son omitidos con la finalidad de que la imagen sea mas clara, en

violeta se muestran los orbitales llenos y en amrillo los orbitales vacios. Imagen tonada de la referencia 51.

En el caso de adsorcidon de CO sobre peliculas metalicas, se ha observado que la adsorcién
se da preferencialmente sobre peliculas rugosas y atomos con un nimero de coordinacion
bajo, es decir, sobre defectos superficiales como escalones, bordes o defectos. Ademas,
los experimentos se llevan a cabo a bajas presiones y la desorcidn se da a temperaturas

menores a 20°C.
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En el caso de adsorcidon de CO sobre nanoparticulas metdlicas se debe pensar como un
caso aun mas complejo, debido a que al efecto del tamafio de las nanoparticulas metalicas
y la interaccion que presenta la nanoparticula con el soporte influyen de manera
importante en los procesos de transferencia de carga como consecuencia la frecuencia de
vibracién del carbonilo es muy sensible a los efectos del medio ambiente.”® Ademés, el
caso de nanoparticulas soportadas se ha observado que el CO se adsorbe
preferencialmente sobre las nanoparticulas y no sobre el soporte (la cual se observa bajas

temperaturas (100 K) y con una presion parcial alta de CO).8°

En los espectros IR obtenidos durante la adsorciéon de CO sobre Au/TiO,, se pueden
identificar el tipo de sitios a los que se adsorben las moléculas de CO, ya que la frecuencia
de la banda v(C-O) depende del tipo de sitos de adsorcién, lo que se relaciona con su
estado de oxidacidn, es decir a la densidad electrénica del sitio en la NPs, el cual depende

de la interaccidn nanoparticula/soporte y molécula adsorbida/NPs/soporte.
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Figura 35. Esquema de la forma y frecuencia de las bandas esperadas para el espectro de IR de la adsorcion

de CO sobre NPs de Au soportadas en TiO>

En la figura 35 se muestra un esquema de la asignacion de las bandas, la cual se realizd
con base en lo informado en la literatura, de los espectros obtenidos durante de adsorcidn

de CO.
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La adsorcién de CO en la superficie de las nanoparticulas se da principalmente en sitios
con un numero de coordinacién menor al de 4tomos dentro de la NPS, como bordes y
esquinas. En el espectro IR experimental de CO gaseoso observamos las dos bandas una
en 2170 y 2110 cm?, que se caracterizan por ser anchas y de baja intensidad.?* En los
espectros obtenidos sélo observamos la primera banda en 2170 cm™, mientras que la
banda en 2110 cm se traslapa con la banda asignada a Au®-CO, la forma de esta banda (la

intensidad y ancho) es que lo hace posible distinguir ambas bandas (Fig. 34).

La frecuencia de vibracidon del carbonilo es altamente sensible al ambiente quimico,
cuando la banda se observa en un intervalo de frecuencias entre 2150-2190 cm™ se asocia
a especies de Au®*, en 2100-2110 cm se asigna a especies de Au® y entre 2085-1950 cm?
se asocia a especies Au®. En el conjunto de espectros obtenidos (Fig. 35) sélo observamos

los dos ultimos tipos de bandas (Au®-CO y Au®-C0).1?
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Figura 36. Espectros DRIFTS de la adsorcidn de CO de la muestra de Au/TiO; tratada en Ha/Ar.
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Durante el proceso de adsorcidn, la primera banda que observamos es Au®-CO y conforme
aumenta el tiempo de exposicidn al flujo de CO observemos la formacién de la banda Au®-
CO que es una banda muy intensa. Entre ambas bandas hay un punto isosbéstico,
generalmente cuando una especie quimica se convierte en otra, las bandas de IR pasan a
través de un punto isosbéstico, este punto lo observamos a 2090 cm™. Por lo que
suponemos, que hay una conversién de sitios Au®-CO en Au®-CO, es decir, un equilibrio
redox debido a una transferencia de carga, debido a la fuerte interaccion entre la

molécula de CO y el sitio de adsorcién.

De acuerdo a la forma en la que se desarrollan las bandas, primero tenemos especies Au®-
CO las cuales representan las moléculas de CO adsorbidas a los bordes de la NP (sitios de
baja coordinacién), los sitios Au® pueden estar presentes en la NP antes de la adsorcién,
pueden ser sitios con carga negativa debido a la interaccién de la NP con las vacancias de
oxigeno del soporte esto lo asociamos con una pequefia banda en 2050 cm™ en el primer
espectro adquirido. Con el incremento de la densidad de sitios de adsorcidn, estos se
hacen electronegativos debido al enriquecimiento de las NPs de oro con densidad
electronica debido a la transferencia de carga de Au«—CO. Cuando ocurre la adsorcion de
CO se forma un enlace quimico y con ello un intercambio de electrones, la adsorcién de
las moléculas de CO en la superficie de las NPs modifica la densidad electrdénica alrededor
de CO/AuNPs/TiO, permitiendo que se adsorban mas moléculas de CO, propiciado que
procesos (transferencias de carga, activacion de los sitios adsorcion) que normalmente no

se producirian en otras circunstancias.

Por otro lado, la interaccidn entre las moléculas de CO adsorbidas a la superficie de la NP
produce interacciones dipolo-dipolo y la retrodonaciéon m, de tal forma que el coeficiente
de extincidon molar para estas especies es mayor que el esperado para especies Au®-CO.

Ademéds, el ancho de la banda de Au®-CO es mayor que el observado para Au®-CO.
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Con la transferencia de carga entre la molécula de CO y el sitio de adsorcién en la NPs
(Au«—CO) se producira una elongacién de la distancia C-O y el enlace CO se debilita, de tal
forma que tenemos diferentes especies de Au®-CO donde la densidad electrénica

transferida se observara como un delta de carga distinto.

Al realizar la desorcion del CO con flujo de N3, es posible distinguir otras bandas dentro de
la banda asignada a Au®-CO (Fig. 37). Ademas, es posible distinguir la estabilidad de las
bandas observadas, por ejemplo, la banda de COg (~2171 cm™) pierde intensidad
rapidamente lo cual es de esperarse al cambiar el flujo de CO por el flujo de N, la banda
en 2100 cm* se asociada a especies de Au®-CO es una de las bandas que se conserva hasta
al final del proceso de desorcién, a pesar de ser menos intensa que la banda asociada a las

especies de Au®.
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Figura 37. Espectros DRIFTS de la Desorcidn de CO de muestra de Au/TiO: tratadas en Ha/Ar.

La banda Au®-CO est4 integrada por una banda en 2050 cm™ y en 1977 cm?, estas bandas
se deben a especies con un delta de carga diferente.?! El desplazamiento del maximo de la
banda de Au®-CO de 2070 cm™ a 2050 cm™ se debe disminucién de la interaccidn dipolar

entre las moléculas de CO adsorbidas, debido a la menor concentracidon las moléculas de

82



CO durante el proceso de desorcién. La banda en 1977 cm™ la podemos asignar especies
puenteadas al estar unidas mas fuertemente a la superficie de la NP, por tanto, se
conserva esta banda al final de la desorcién. Boccuzzi y colaboradores®? proponen que las
especies observadas en 1990-1940 cm™ son moléculas de CO unidas de forma bidentada a
Au o moléculas de CO unidas a especies de Au con un delta de carga negativa mayor, esta
ultima asignacion concuerda mds con las frecuencias observadas para carbonilos
metalicos, ya que para carbonilos lineales se han observado en un intervalo de 2120-1850
cm™ y los enlaces tipo (u?) se esperan a menores frecuencias es decir en un intervalo de
1850-1720 cm™.® Aunque esta asignacion es controversial, experimentalmente
observamos que la banda en 1977cm™ se pierde al calentar la muestra a una temperatura
de 50°C, por tanto, suponemos que se trata de una especie CO unido a un sitio de Au® con
una mayor carga negativa es decir una mayor transferencia de carga, suponemos que no
se trata de una especie puenteada ya que para romper un enlace doble se requiere mayor

temperatura.

En resumen: 1) Los primeros sitios a ocupar con las moléculas de CO deben ser aquellos
de un numero de coordinacién insatisfecho y aquellos que existen en la periferia entre la
NP y el soporte los cuales deben ser iones Au™ (banda en 2050 cm™),8>%” debido a la
interaccion con defectos superficiales como vacancias de oxigeno; 2) durante el proceso
de adsorcién de CO primero se forma la banda asociada a especies Au®-CO, con el
aumento de la cantidad de moléculas de CO observamos un punto isosbéstico entre las
bandas Au®-CO y Au®-CO en 2090 cm™ que nos indica que existe una transferencia de
carga de moléculas de CO al sitio de adsorcidon formandose los sitos asociados a especies
Au®-CO,%° 3) en el proceso de desorcién con flujo de N3, la banda asociada a los sitios Au®-
CO que se encontraba a una frecuencia de 2070 cm™ se desplaza hacia el rojo 2050 cm™
debido a la disminucién de interacciones dipolo entre las moléculas de CO adsorbidas.2¢ 4)
la banda en 1977 cm™ es muy estable en el proceso de desorcidén, lo que nos lleva a

pensar, el efecto del enlace Au®-CO afecta el v(C-O) que se observa a una menor
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frecuencia debido a que la densidad electrénica se desplaza hacia la enlace formado entre

Au-C.

Estas observaciones concuerdan con el trabajo de Chakarova y colaboradores que
consideran que los sitios cargados negativamente Au® adsorben fuertemente la molécula
de CO y forman diferentes carbonilos lineales observados 2080-1977 cm?, los cumulos de
oro cargados negativamente exhiben un caracter metdlico fuerte, y se producen fuertes
fendmenos de transferencia, que aumentan la retrodonacién entre el sitio de adsorcidon
sobre la NP y los orbitales 2n* del CO adsorbido, el enlace C-O se debilita por efecto de la

unién M-CO, por lo que su frecuencia se observa a menor nimero de onda .

4.2.3 Correlacién entre los datos de UV-Visible e IR de la adsorcion y desorcion de CO

Al correlacionar la informacién obtenida mediante DRIFTS con los desplazamientos
observados en la banda de RPSL por UV-visible durante el proceso de adsorcién y
desorcién de CO, se puede dilucidar como es la interaccidn entre la nanoparticula/soporte

y la molécula adsorbida (CO).

En primer lugar, la adsorcidén de las moléculas de CO se da en sitios de baja coordinacidn
que son los sitios preferenciales (reactivos), lo que concuerda con la formacién de la
banda Au®-CO en los primeros minutos de flujo de CO y un corrimiento en al azul de la
banda de resonancia plasmadnica. El CO se adsorberd a los sitos de baja coordinacién en la
nanoparticula de oro, con el aumento de moléculas de CO adsorbidas, en estos sitios se
iniciara la transferencia de carga entre de la molécula de CO y el sitio de Au por la

formacion del enlace Au-C.

La distribucion de carga local entre los sitios en la superficie de la nanoparticula,
dependera del efecto sobre carga global que incluye la interaccidon electrénica entre el
soporte y la nanoparticula. Este efecto se observa directamente en la formacién de los

sitios Au®-CO en el primer espectro adquirido ya que estos sitios se deben a 4tomos de Au
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interaccionado con las vacancias en el soporte, posteriormente el incremento de las
moléculas de CO en la superficie de la nanoparticula provoca la formacién de la banda
Au®-CO entre 2070-1900 cm, este efecto se refleja en los espectros UV-visible mediante
el desplazamiento hacia el azul de la banda de resonancia plasmdnica de las
nanoestructuras de oro, asi como la disminucion de la intensidad de la banda. Es decir, el
un desplazamiento hacia el azul del mdaximo de absorcién, sugiere que los enlaces
formados en la superficie Au-C con entre la NP y las moléculas CO, aumentan la cantidad

de energia necesaria para desplazar la densidad electrénica de la NP de Au.

Ambos efectos se deben a que la adsorcion de CO a la superficie de la nanoparticula de
oro, la oscilacion de los electrones en la NP es diferente, debido principalmente a una
mayor densidad electréonica por transferencia de carga del CO a la NP. Los electrones
estdn sujetos a la superficie de la NP y al enlace formado entre Au-CO, por lo que tienen

menor libertad de movimiento.

El uso de una atmodsfera reductora empleada durante el tratamiento térmico de las
nanoparticulas influye directamente con el proceso de adsorcidn, ya que la interaccién
entre el soporte y la NP es mayor debido a la formacién de vacancias de oxigeno, de tal
modo que el soporte también interviene en la transferencia de carga entre la molécula de

CO vy los sitos de adsorcidon sobre la superficie de la NPs.
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Capitulo 5. Conclusiones

Estudiamos la composicion del complejo de Au(lll), por medio de espectroscopia UV-
visible e IR y andlisis termogravimétrico, los cuales confirman que la composicion del
complejo Au(lll) es [Au(CO(NH2)2)x(NCO)y(OH)z] donde la urea, el ion isocianato y los

grupos hidroxilos forman parte de la estructura del complejo.

Los estudios in situ del tratamiento térmico de AuPr/TiO, realizados en las técnicas
espectroscépicas IR y UV-visible, presentan una correlacidon en las respuestas obtenidas
por el sistema, es decir, la banda de RPS en el caso de espectroscopia UV-visible, las
especies observadas por espectroscopia IR caracterizadas por su la frecuencia de enlace.
Todas estas, a su vez coinciden con las temperaturas a la cuales ocurren las pendidas de
masa en los andlisis de TGA. Ademds, se determiné que la descomposicion de
[Au(CO(NH2)2)x(NCO)y(OH)z] ocurre a menor temperatura en la atmésfera de H, que en la

N>.

Con ello se determind que el proceso de formacion de las nanoparticulas de oro se deriva
de una serie de reacciones concatenadas en las cuales participan el precursor de Au(lll), la
atmdsfera de tratamiento térmico y el soporte. La formacién de las NPs de Au sobre la
superficie del didéxido de titanio durante el tratamiento térmico de AuPr/TiO, se ve
favorecida por la presencia de la atmdsfera reductora (Hz), la cual también reduce el
soporte (formacién de vacancias de oxigeno) y favorece descomposicion de AuPr (la

reduccion de Au(lll) a Au(0)).

Estudiamos la adsorcion de CO a la superficie de la NP, en la que una transferencia de
carga entre la molécula adsorbida y el metal, que se confirma por medio de los estudios
DRIFTS, donde se observa un punto isosbéstico (2090 cm™) entre las bandas Au®-CO en
Au®-CO, que se asocia a la conversién de una especie a otra por transferencia de carga
modificando el delta de carga de oro asociado al sitio de adsorcion, por tanto, se modifica

la fuerza del enlace C-O. Estas observaciones se asocian con los desplazamientos
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observados de la banda RPS en los espectros UV-visible, donde la banda del plasmén se
desplaza hacia el azul cuando se adsorben las moléculas de CO y hacia el rojo cuando se

limpia la superficie con flujo de Na.
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Apendice A

Valores obtenidos para el calculo del valor del band gap 6ptico de la TiO;

por medio de la ecuacidn de Tauc

Determinacién del valor de band gap éptico del TiO,, durante el tratamiento térmico del

TiO; en atmosfera de Hy/Ar a 300°C con una rampa de 2°C por minuto.

b m R Eg Temperatura
-41.43143 | 13.31866 0.99903 |3.26 20
-38.99844 12.63071 0.9972 3.26 30
-38.54095 | 12.51156 0.99629 |3.27 40
-39.16578 | 12.70513 0.99705 |3.27 50
-35.91369 | 11.78976 0.99165 |3.26 60
-40.72371 13.18987 0.99795 |3.25 70
-40.00369 | 13.01124 0.99701 |3.25 80
-38.54322 | 12.61012 0.99534 |3.24 90
-42.8846 13.87358 0.99841 |3.25 100
-40.60004 | 13.23518 0.99714 |3.25 110
-42.17907 13.70398 0.99842 |3.26 120
-40.78289 | 13.32123 0.99712 |3.25 130
-41.82107 | 13.63546 0.9981 |3.25 140
-41.67471 | 13.61199 0.99781 |3.24 150
-42.55962 | 13.86545 0.99825 |3.24 160
-43.80376 14.23577 0.99838 |3.23 170
-42.5711 13.9185 0.99795 |3.22 180
-43.39722 14.17717 0.99852 |3.23 190
-44.95685 | 14.63983 0.99922 |3.22 200
-43.55896 14.2566 0.9985 |3.22 210
-40.94534 | 13.53156 0.99694 |3.21 220
-42.52836 | 14.00551 0.99778 |3.20 230
-45.75058 | 14.94598 0.99841 |3.20 240
-43.62457 14.35475 0.99786 |3.20 250
-43.45969 | 14.32604 0.99756 |3.19 260
-44.92434 | 14.76674 0.9984 |3.19 270
-43.73638 | 14.44716 0.99755 |3.20 280
-44.43522 14.6659 0.99725 |3.20 290
-46.66163 | 15.32528 0.9983 |[3.18 300
-44.49209 14.7051 0.99815 |3.19 300
-43.48614 | 14.41495 0.99782 |3.19 300
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-45.72434 | 15.05712 0.99805 |3.18 300
-42.69021 14.1852 0.99735 |3.18 300
-45.76365 | 15.06865 0.99792 |3.18 300
-43.91445 | 14.53764 0.99796 |3.19 300
-44.06035 | 14.57832 0.99756 |3.18 300
-44.0045 14.56208 0.99798 |3.19 300
-44.12939 14.6009 0.99817 |3.19 300
-44.81113 | 14.79594 0.99846 |3.18 300
-43.97849 | 14.55613 0.998 3.18 300
-42.99975 | 14.06975 0.99849 |3.19 300
-42.40686 | 13.78748 0.99793 |3.19 RT
-43.06062 | 13.92386 0.99834 |3.22 RT
-42.70117 | 13.79516 0.99833 |3.24 RT
-42.45136 13.7129 0.99851 |3.24 RT
-44.20375 | 14.21559 0.99893 |3.25 flujo N2
-41.75723 | 13.51284 0.99705 |3.24 RT
-45.65593 | 14.62121 0.99906 |3.26 RT
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Figura 38. Espectros UV-visible de TiO2 durante el tratamiento térmico del TiO2 en atmosfera de Hz/Ar a

300°C con una rampa de 2°C por minuto
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b m R Eg Temperatura

-30.42195 9.72728 0.99849 3.12 20

-31.2007 9.94711 0.99833 3.13 30
-30.98327 9.88351 0.99895 3.13 40
-30.36419 9.70662 0.99879 3.125 50
-30.18634 9.65053 0.99838 3.12 60
-30.27403 9.68059 0.99834 3.12 70
-30.19514 9.66367 0.99846 3.12 80
-30.79209 9.8409 0.99879 3.12 90
-30.89837 9.87803 0.99896 3.12 100
-30.19288 9.68449 0.99846 3.11 110
-28.61385 9.23873 0.99697 3.09 120
-30.05357 9.65735 0.99827 3.11 130
-30.36348 9.75387 0.99832 3.11 140
-29.60235 9.54665 0.99805 3.10 150
-29.72169 9.6165 0.99825 3.09 160
-26.15001 8.6569 0.99654 3.02 170
-26.67492 8.85453 0.99737 3.01 180
-25.86476 8.64361 0.99776 2.99 190
-25.01165 8.40971 0.99646 2.97 200
-25.14593 8.45684 0.99617 2.97 210
-25.36996 8.52753 0.99696 2.97 220
-24.11708 8.17911 0.99536 2.94 230
-23.12288 7.90079 0.99433 2.92 240

-23.6296 8.05314 0.99531 2.93 250

-24.0013 8.16622 0.99558 2.93 260
-25.84382 8.70025 0.99509 2.97 270
-26.69339 8.94989 0.99567 2.98 280
-26.42934 8.88102 0.99593 2.97 290
-25.03679 8.49107 0.99392 2.94 300
-25.05837 8.50281 0.99682 2.94 300
-24.94779 8.47878 0.99627 2.94 300
-24.86051 8.46134 0.99583 2.93 300
-24.00809 8.22605 0.99645 2,91 300
-24.98425 8.50763 0.99653 2.93 300
-25.50304 8.6573 0.99668 2.94 300
-25.79692 8.74146 0.99678 2.95 300
-25.41716 8.63355 0.9968 2.94 300
-24.97517 8.50825 0.9966 2.93 300
-24.54737 8.38755 0.99575 2.92 300
-24.00987 8.23267 0.99546 2,91 300

90




-25.39189 8.62888 0.99677 2.94 300
-25.14239 8.55864 0.99644 2.93 RT
-24.93764 8.50003 0.99612 2.93 RT
-24.08524 8.25764 0.99571 2.99 RT
-25.10188 8.54713 0.99627 2.98 RT
-25.50787 8.66406 0.99741 2.97| flujo N2
-24.48989 8.37401 0.99594 2.98 RT
-22.84634 7.77496 0.99519 2.98 RT

Determinacién del valor de band gap dptico del TiO;, durante el tratamiento térmico del

sistema Au/TiO; al 4% en peso tratada a 300°C en Hy/Ar, con una rampa de 2°C por

minuto.
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Figura 30. Espectros UV-visible obtenidos durante el tratamiento térmico del TiO2 en atmosfera de H2/AR a

300°C con una rampa de 2°C por minuto
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b)

Absorbancia (u.a.)

Apendice B

Se determind por medio de espectroscopia UV-visible como ocurre la
desprotonacion de una disolucion de HAuCls y como se sustituyen los iones
Cl" por urea en la mezcla HAuClz-urea (a 70°Cy de RT a 70°C).
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Figura 31. Espectros UV-visible de una disolucién de HAuCl,: a) estudio de la desprotonacion de la solucién de HAuCl,4, b)
la mezcla HAuCls-urea a 70°Cy c) de RT a 70°C.
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Apéndice C

El oro es un metal inerte y un mal catalizador, pero cuando su tamano disminuye a unos
cuantos nandmetros y/o se encuentra soportado en oxidos metalicos, es posible que
catalice reacciones como la oxidacion de hidrocarburos, la conversién de NOx, la reaccion

de desplazamiento del gas de agua, y otras relativas a la quimica fina%.

Las nanoparticulas de oro hasta hace algunas décadas habian sido estudiadas mds por sus
propiedades Opticas que por su reactividad quimica. A principios del siglo XX se
desarrollaron algunas investigaciones de la actividad catalitica del oro, principalmente en
superficies, como rejillas de oro® o peliculas delgadas,®® donde observaron que el oro
catalizaba la oxidacién de hidrégeno, pero no con buenos rendimientos. Especialmente,

debido a que el hidrégeno y oxigeno no se adsorben en un grado significativo al oro.

El desarrollo de catalizadores basados en nanoparticulas metalicas soportadas sobre
oxidos metdlicos, ha permitido disefiar catalizadores efectivos y con una mayor
selectividad, obteniendo asi mejores rendimientos en condiciones de reaccién suaves.®’

Las nanoparticulas de oro soportadas sobre dxido de titanio, han mostrado ser buenos
catalizadores para varias reacciones de oxidacién y reduccion. Algunos ejemplos de dichas
reacciones son: la reacciéon del desplazamiento del gas de agua (water-gas shift), la
oxidacién selectiva de propeno a 6xido de propeno, ademds de otras reacciones
relacionadas con el abatimiento de la contaminacion del aire tales como la reduccién de
N2O y de NOyx,2 la oxidacién de CO,®® la descomposicion de ozono y otras de interés
industrial como la oxidacién completa de hidrocarburos, hidrogenacion selectiva de

acetileno (o butadieno), y la hidrocloracidn de etino a cloruro de vinilo, entre otras.*?
Existen varios métodos de sintesis de nanoparticulas de oro soportadas sobre éxido

metalicos, los empleados generalmente son: impregnacidn, coprecipitacion, depdsito-

precipitacion, absorcion catidnica, sputtering, etc.?® No es el objetivo de estas tesis
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enfocarnos en estos, como en cualquier investigacion, la eleccion del método de sintesis

dependera de lo que se pretenda obtener y los recursos que se tengan.®®

Los 6xidos metalicos que se han empleado como soportes se clasifican como reducibles

(Fe20s3, TiO2, Co203, Ce0,, Zr0,) y no reducibles (SiO,, Al,03, Mg0).%?

Varios estudios han demostrado que el soporte tiene efectos importantes sobre la
actividad catalitica de la nanoparticulas de oro, ya que el tipo de soporte afecta de manera
directa el tamafio de particula, la estabilidad de las NPs durante el proceso de activacion,
asi como, durante la reaccion catalitica. > Ademads, se cree que participa en el mecanismo
de activacion de algunas las reacciones cataliticas como reservorio de moléculas de

oxigeno.®

La mayoria de las investigaciones realizadas en esta area se han llevado a cabo sobre el
catalizador ya activado, es decir, ya listo para usarse, pero pocos han sido los estudios
realizados durante la formacién de las nanoparticulas de oro sobre el soporte.®* Llevar a
cabo estudios durante la formacién de las nanoparticulas puede ayudar a entender la
interaccién metal/soporte, factor que determina la estabilidad y eficiencia del catalizador.
Haruta y colaboradores fueron los que iniciaron el estudio de particulas de oro soportadas
en TiO,;, como catalizador de la oxidacién de CO, a partir de éste momento se han
desarrollado multiples investigaciones tedricas y experimentales, para entender dicho
fendmeno y encontrar las condiciones adecuadas en las cuales el sistema sea eficiente y

estable.

La disminucidn del tamafio de los materiales se asocia directamente con la alta actividad
catalitica de nanoparticulas de oro soportadas. Sin embargo, aln es tema de discusidn, la
localizacion de los sitios activos, la naturaleza y el tipo interaccién que ocurre entre las

especies y los procesos de transferencia de carga.
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Es importante tomar en cuenta que las variables que intervienen en este sistema catalitico
participan juntas y en sinergia, por lo que es dificil distinguir el papel que juega cada una

de ellas.

La influencia del tamano de particula sobre las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales cambian cuando sus tamafos son menores o comparables con alguna longitud
critica de un fenémeno fisico,> por ejemplo cuando las particulas de oro tienen un
tamafio menor a su longitud de recorrido libre medio (50 nm), cambia la forma en la que

éstas dispersan la luz, ya que ahora dependerd principalmente de la superficie.

Otro efecto debido a la diminucién del tamafo es el aumento de la fraccion de atomos en
la superficie, éstos vibran con mayor libertad, y como consecuencia la temperatura de
fusién disminuye y la movilidad de los d&tomos de superficie se eleva.! Ademas, los dtomos
en la superficie exhiben valencias insaturadas, es decir, tienen incompletas sus esferas de

coordinacidn, estos sitios son extremadamente reactivos.?

Otro punto importante es cdmo cambia su estructura electrdnica con la disminucién de
tamafio la superposicion de los orbitales atdmicos disminuye a medida que el niumero
promedio de enlaces entre los &tomos es menor, asi, la estructura de bandas se debilita, y
los atomos de la superficie, en particular, empiezan a comportarse mas como individuos
que como miembros del club.! Con respecto a las nanoparticulas soportadas, una fraccién
mayor de atomos entra en contacto con el soporte, y la longitud del perimetro por unidad

de masa aumenta.
Otra consecuencia de la disminucion de tamano es la transicion de metal a

semiconductor, la cual ocurre cuando las bandas electrdnicas no se pueden formar, se

genera una banda gap en el material.
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En un principio las investigaciones se enfocaron en obtener tamafos de particula menores
a 5 nm y lograr una alta dispersion de éstas sobre el soporte. Pero estos dos factores

dependen del método de sintesis, tipo de soporte, temperatura y atmdsfera de activacion.

Efectos del tamafio sobre la actividad catalitica

Se ha demostrado que con tamafios de particula menores a 5 nm se obtiene una mayor
actividad del catalizador Au/TiO; en la oxidacién de CO, pero la actividad catalitica
también depende de la alta dispersién de las particulas de oro sobre el soporte, y la
dispersién y el tamafio de las particulas depende éste ha sido explicado por efectos de
confinamiento cudntico, una alta actividad de los &tomos de Au con baja coordinacién en
bordes o esquinas®®, o el aumento en el perimetro de la interface entre las NPs de Au y el

soporte?’.

Otro parametro importante son las especies activas durante la catalisis, se ha propuesto
gue NPs de oro metalico muy pequenas sean las que activan la oxidacidon de CO, otros
investigadores proponen especies idnicas de Au o parcialmente cargado. La naturaleza de
los sitios activos estan determinada por el tamafio de la particula, siempre existe una
interdependencia entre los parametros individuales en los fendmenos de catalisis.

El soporte tiene efectos importantes sobre los catalizadores de Au, numerosos estudios lo
han demostrado, pero la naturaleza exacta de este efecto aun es una pregunta abierta, ya
gue se ha realizado la sintesis de NPs de Au sobre distintos tipos de éxidos metalicos,
reducibles y no reducibles (inertes). A los dxidos reducibles se les atribuye la propiedad de
activar la catélisis mediante la formaciéon de vacancias de oxigeno,®® que se producen
cerca de las NPs de Au. Ademas el tipo de soporte puede afectar indirectamente la
formacién de las nanoparticulas (forma y tamafio) durante el proceso de sintesis®® y

activacion,19°

por las interacciones entre el soporte y metal.
Enfocandonos en estos puntos es posible entender cémo funciona el sistema Au/TiO y las

moléculas adsorbidas a este, para llevar a cabo la catalisis de oxidacion de CO, entre otras.
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Esta principalmente por ser una de las reacciones mas estudiadas, que se lleva a
temperaturas bajas y se puede seguir la adsorcién de CO por diferentes técnicas
espectroscoépicas.

Se han desarrollado diferentes métodos de sintesis de nanoparticulas de Au soportadas
tales como: impregnacidn, coprecipitacidon, depdsito-precipitacidon, absorcidn catidnica,
sputtering, etc. No es el objetivo de estas tesis enfocarnos en estos, como en cualquier
investigacion, la eleccion de un método de sintesis dependerd de lo que se busque

obtener y los recurso que se tengan'©?,

Al mismo tiempo, una fraccién mayor de dtomos entra en contacto con el soporte, y la

longitud del perimetro por unidad de masa de los metales aumenta.

Para poder obtener bajas concentraciones de COV's en las salidas de los gases de
industrias y/o automdviles es necesaria la destruccion de los mismos por medio de una
combustién catalitica. Por una parte los metales nobles (Pt, Pd Rh) soportados y por el
otro lado 6xidos de metales de transicion (éxidos de cobalto, cromo 0 manganeso) son las

dos opciones para contar con catalizadores activos en la oxidacion total de COV's.

Los catalizadores basados en oro han sido recientemente probados en reacciones de
oxidacién total de COV's usando compuestos de prueba (hidrocarburos saturados e
insaturados), teniendo o presentando resultados prometedores, como lo son: Au/Fe;0s3 en
la oxidacion total de 2-propanol, metanol, etanol, acetona y tolueno, Au/Al,Os3 en la
oxidacion total de n-hexano, benceno y 2-propanol y Au/CeO; en la oxidacidn total de
propeno. Las propiedades cataliticas del oro en estas oxidaciones han sido explicadas por
la capacidad de pequefas particulas de oro de incrementar la movilidad de los oxigenos
en la red de Fe;03, y en el caso de catalizadores Au/Ce0,, el oro debilita los enlaces Ce-O
en la superficie adyacentes a una nanoparticula de oro, llevando a cabo la activacién del

oxigeno.

97



+ AuTIO,
s > Au(0)
~ 87 . « Complejo de Au(lll)
© > " o
3 R
= o Mgl |
EC, > >»,’>>|;: "
L 4 4 :4 ?;{’» > B N
w 13
538 »’f‘fﬁ;g"
> » »
» »k:*,’ >
»l

T T T ' T T
500 600 700 800
longitud de onda (nm)

T
400

Figura 32. Espectros UV-visible del complejo [Au(CO(NH,);)x(NCO)y(OH)z], el Au(0) obtenido a partir de la
descomposicidn térmica del complejo de [Au(CO(NH,),)x(NCO)y(OH)z]y el composito Au/TiO,.
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Figura 33. Espectros UV-visible de la mezcla mecénica del complejo [Au(CO(NH2)2)x(NCO)y(OH)z con TiOz,
tratamiento térmico in situ a 300°C con Hz/Ar.
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Figura 34. Espectros UV-visible de la mezcla mecénica del complejo [Au(CO(NH2)2)x(NCO)y(OH)z con TiOz,
tratamiento térmico in situ a 300°C con Hz/Ar.
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Figura 35. Espectros Raman de la mezcla mecdnica del complejo [Au(CO(NH2)2)x(NCO)y(OH)z con TiOz,
tratamiento térmico in situ a 300°C con Hz/Ar y Au/TiOx.
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