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1. INTRODUCCIÓN. 

 

 

1.1. Catalizadores. 

 

Un catalizador es un compuesto o una sustancia química que aumenta la velocidad de reacción y/o 

hace más selectiva la reacción hacia los productos deseados.  El catalizador promueve un 

mecanismo alternativo en el cual la energía de activación disminuye en comparación a la que 

habría en ausencia del mismo.  La catálisis es el estudio y uso de catalizadores y procesos 

catalíticos.  Existen dos clases generales de catalizadores:   

 

• Catalizador homogéneo, donde éste se encuentra en solución con por lo menos uno de los 

reactivos o con toda la mezcla de reacción, también conocida como catálisis homogénea. 

• Catalizador heterogéneo, que se encuentra en una fase diferente a la mezcla de reacción, por 

lo general el catalizador es un sólido y los reactivos y productos están en forma líquida o 

gaseosa. 

 

La catálisis heterogénea es la más común y la de mayor aplicación industrial.  Esto se debe 

principalmente a la facilidad de separación de los productos finales del catalizador sólido, la 

recuperación y reactivación del mismo.  La mayor parte de los catalizadores sólidos son metales, 

óxidos metálicos, sulfuros metálicos o sales (sulfatos, silicatos, fosfatos).  Las propiedades 

principales de un catalizador son: 

 

• Alta actividad catalítica, la cual se ve reflejada en el uso de reactores más pequeños y/o 

condiciones de operación (temperatura y presión) más económicas; obteniendo un buen 

desempeño de la reacción. 

• Una alta selectividad hacia el producto deseado, acelerando la reacción o inhibiendo las 

reacciones competitivas y consecutivas. 

• Que sea estable, lo cual hace que el catalizador cambie muy poco con el tiempo y que sea 

factible su regeneración. 
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• Una gran área superficial, ya que la reacción en la catálisis heterogénea se lleva a cabo en la 

interfase  fluido-sólido. 

 

La mayoría de los catalizadores están compuestos por: 

 

• Fase activa, la cual es la responsable de la actividad catalítica y se encuentra en una menor 

cantidad en el catalizador. 

• Soporte, que como su nombre lo indica es la fase que soporta al principio activo y además le 

proporciona un área para dispersarlo, estabilizarlo y darle buenas propiedades mecánicas.  

Existen soportes que gracias a sus estados de oxidación son capaces de adsorber reactivos 

y/o especies atómicas disociadas; y también aquellos que son completamente inertes. 

 

Comúnmente la clasificación de los catalizadores heterogéneos se da de acuerdo con la naturaleza 

de la fase activa y esta es:  óxidos metálicos,  sulfuros  metálicos, y  metales. 

 

Los metales de transición se ocupan debido a que presentan diversos estados de oxidación, lo cual 

les ayuda a formar complejos que favorecen las reacciones de óxido-reducción ya que actúan como 

fuente o receptores de electrones.  Como sitios activos son capaces de quimisorber los reactivos, 

conformando especies que favorecen las reacciones.  Aunque algunos óxidos de los metales de 

transición también son ocupados como soportes, ya que presentan la propiedad de poder ser 

reducibles, lo cual les da la capacidad de adsorber especies atómicas. 

 

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

usados en la industria, como podemos observar la mayoría de los materiales para la fase activa son 

metales de los grupos VII y IB de la tabla periódica.  Los metales más utilizados son:  Fe, Co, Ni y 

Cu (metales 3d);  Rh, Pd y Ag (metales 4d) y el Pt (metal 5d).  El Ru y el Ir tienen aplicaciones 

limitadas.  Y sólo dos metales normalmente habían sido poco usados en catálisis: el osmio (Os) ya 

que sus óxidos son tóxicos y el oro (Au, metal 5d) que hasta hace poco tiempo se consideraba que 

tenia poca o hasta nula actividad catalítica. 
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Tabla 1.1  Ejemplos de materiales como catalizadores y su uso en la industria. 
Material Uso Proceso 

Ni Fase activa Hidrogenación 
Pd Fase activa Hidrogenación, oxidación 
Pt Fase activa Deshidrogenación, oxidación 
Cu Fase activa Oxidación, combustión 
Ag Fase activa Oxidación 
Zn Fase activa Hidrogenación 
HgCl2 Fase activa Hidrogenación 
Cr (óxidos) Fase activa Combustión 
(VO)2P2O7 Catalizador Oxidación selectiva 
Fe2O3 Catalizador Reacciones Fischer-Tropsch 
TiO2 Soporte Oxidación 
Al2O3 Soporte Desulfuración 
SiO2 Soporte Hidrogenación 
CeO2 Soporte Oxidación 
AlPO4 Soporte Polimerización 

 
 
 

1.2. El Oro y su Brillo en la Catálisis. 

 

Todos conocemos al oro por su alto valor comercial, ya que es un símbolo de riqueza y que desde 

tiempos inmemorables ha sido utilizado como ornamento.  Esto es debido principalmente a que es 

el metal más maleable y dúctil.  De hecho, 29 g de oro pueden moldearse en una sábana que cubra 

28 m2.  Como es un metal blando, las aleaciones con otros metales, como la plata y el cobre, con el 

fin de proporcionarle dureza son frecuentes.  El oro es un buen conductor del calor y de la 

electricidad.  Es un metal muy inactivo, no le afectan el aire, la humedad, ni la mayoría de los 

disolventes.  Exhibe un color amarillo en bruto, pero que puede mostrarse negro, rubí o morado en 

divisiones finas.  Sólo es soluble en agua regia o una mezcla de agua y cianuro de potasio. Se trata 

de un metal muy denso, con un alto punto de fusión (1064 °C) y un punto de ebullición de 2970 °C. 

 

En lo referente a la catálisis se había creído que su inactividad era debida a su muy bajo poder de 

quimisorción, esto puede ser explicado por la regla de Tanaka-Tamaru para la adsorción del O2, la 

cual dice: las entalpías de quimisorción del oxígeno y otras moléculas están linealmente 

relacionadas con las entalpías de formación de sus óxidos más estables [1].  Y el óxido más estable 
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del oro con el O2, el Au2O3, tiene un ∆Hf = +19.3 kJ/mol [2],  por lo cual esto determina su 

inhabilidad de quimisorber oxígeno;  esto ha sido demostrado por otros investigadores [3] que han 

comprobado que no existe la adsorción de H2 y O2 disociado en una superficie lisa de oro a 

temperaturas menores de 473K,  por lo cual el oro es inactivo para oxidaciones e hidrogenaciones.  

Estas propiedades son ciertas cuando el oro se encuentra en dimensiones macroscópicas. 

 

En los ochentas hubo un cambio en la forma de ver la actividad catalítica del oro, cuando Haruta y 

colaboradores [4] mostraron que la oxidación del CO era probable a temperaturas bajas, aún por 

debajo de la temperatura ambiente, cuando se encontraban presentes nano-partículas de oro 

soportados en diferentes óxidos metálicos, principalmente TiO2  y Fe2O3.   

 

A partir de éste descubrimiento la catálisis del oro tomó un nuevo camino, ya que se demostró que 

cuando estaba presente en nanopartículas de aproximadamente 5 nm, el oro se volvía 

catalíticamente activo.   

 

Cabe mencionar que un nanómetro (nm) es la millonésima parte de un milímetro; y que las 

propiedades de la materia a esta escala cambian drásticamente tanto química como físicamente.  Un 

ejemplo sería el punto de fusión del oro, el cual varía de 1064 °C (en forma másica) a 300 °C, 

cuando se encuentra en forma de pequeñas partículas (2-3 nm) [5]. 

 

Para que el oro resulte efectivo en catálisis se han considerado dos factores de suma importancia: 

a) El tamaño de las partículas [6-11], y 

b) El efecto del soporte [12]. 

 

 

1.2.1. Tamaño de las Partículas. 

 

El tamaño de las partículas, así como la cantidad de oro depositado sobre el soporte, están 

relacionados con el método de preparación del catalizador.  En la actualidad existen varios métodos 

para lograr depositar nanopartículas de oro, pero este trabajo se enfocará a aquellos donde existe 

una interacción entre el precursor de oro y el soporte. 



Introducción 

 6

Es el método de Depósito-Precipitación con NaOH como agente precipitante (DPN), el primero 

reportado para la obtención de nanopartículas de oro soportadas, desarrollado por Haruta [7, 13, 

14],  y actualmente utilizado por el Consejo Mundial del Oro (World Gold Council) para la 

preparación de catalizadores de referencia a base de oro [15].  En forma general, el DPN consiste 

en poner en contacto una solución acuosa del precursor de oro (HAuCl4) con el soporte, fijar el pH 

añadiendo gotas de NaOH y dejando madurar el sistema en agitación y a una temperatura de 80 °C, 

por un lapso de tiempo determinado.  Este método da como resultado partículas con un diámetro 

promedio de 3 nm,  pero la cantidad de oro depositada es siempre inferior a la contenida en la 

solución precursora, es decir no todo el oro se deposita sobre el soporte, en algunos casos el por 

ciento de depósito es inferior al 35% [16, 17].     

 

Otro método es el desarrollado por Zanella y colaboradores [11], el cual también consiste en un 

Deposito-Precipitación pero ocupando como agente precipitante la Urea (DPU).  La urea 

(CO(NH2)2) provoca un incremento gradual y homogéneo del pH, ya que es una base de retardo y 

se descompone en solución acuosa a temperaturas mayores de 60 °C, lo cual da como resultado la 

liberación de iones OH¯ [18] como se muestra en la Ec. (1.1);  a diferencia del DPN que se dan 

zonas de alta concentración de iones OH¯ provocando un incremento inhomogéneo del pH.   

 
O

NH2 NH2

+ OH23 NH4
+2 + OH

-2 + CO2

Ec. (1.1) 

 

En el DPU el precipitado es un compuesto que resulta de la reacción de las especies de oro en 

solución con la urea o sus productos de descomposición [19].  Con el método de DPU también se 

obtienen partículas con diámetros pequeños, de entre 2-3 nm y lo más importante, un depósito de 

casi el 100% del oro presente en la solución [10, 11].  Las síntesis del catalizador es muy similar a 

la de DPN con la modificación de que en lugar de adicionar las gotas de NaOH, se generan in situ 

los OH¯ para basificar la solución. 

 

El tamaño de las partículas es también muy importante para la actividad del oro.  Se ha demostrado 

que las nanopartículas de alrededor de 3 nm son las que presentan una mayor actividad [6, 8, 10].  
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En este tamaño la fracción de átomos expuestos en la superficie excede el 50% [12], lo cual 

provoca un cambio en la estructura eléctrica de las nanopartículas de oro, como lo es la aparición 

de un mayor número de sitios de baja coordinación en la superficie del oro.  Estos sitios de baja 

coordinación, como lo son las esquinas, los bordes y las imperfecciones en la superficie, han sido 

propuestos como los responsables de la actividad del oro a nanoescala [9, 10]. 

 

 

1.2.2. Efecto del Soporte. 

 

Un soporte es comúnmente usado para dar una mayor área de contacto entre los reactivos y la fase 

activa, así como para darle una mayor estabilidad tanto térmica como mecánica.  También se utiliza 

para mantener separadas las especies activas catalíticamente y así, minimizar la sinterización, ya 

que se encuentran adheridos a éste por algún tipo de enlace químico y así evitar que estas migren a 

través de la superficie y aglomerarse o coalescer con otras partículas para formar grandes 

partículas.  

 

Cuando las partículas del metal son lo suficientemente pequeñas como para poder ser alteradas  por 

la transferencia de electrones del o hacia el soporte se producen interacciones metal-soporte que 

dan como resultado un mejor desempeño catalítico.  Estas interacciones se dan cuando las 

partículas de metal se comportan como la fase activa en la reacción, con el soporte modificando la 

estructura electrónica del metal.  Este tipo de interacciones se dan mejor cuando el soporte es un 

óxido metálico con propiedades semiconductoras. 

 

Otro tipo de interacción es la que se presenta en el perímetro de la interfase metal-soporte, ya que 

éste funciona como un nuevo y diferente sitio de reacción.  Sin embargo la superficie de las 

partículas metálicas aún es indispensable para la adsorción de por lo menos uno de los reactivos.  

Por ejemplo, un mecanismo propuesto para la oxidación del CO con O2 en un catalizador de 

Au/TiO2 [12] indica la adsorción del CO en la superficie del Au mientras que la reacción con el O2 

se da en la interfase Au-TiO2;  esto puede ser explicado debido a que la interfase esta compuesta 

por un óxido o hidróxido de oro, el cual se encuentra en constante cambio debido a la interacción 

con el TiO2. 
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Existen dos tipos de soportes: los reducibles o semiconductores, que son aquellos en los que sus 

metales presentan dos estados de oxidación y pueden ser reducidos; y los inertes o no reducibles, 

donde los metales sólo presentan un estado de oxidación. 

 

Otra propiedad importante de los óxidos metálicos utilizados como soportes es la del punto 

isoeléctrico (PIE).  Cuando la superficie de los óxidos entra en contacto con el agua generalmente 

es cubierta por grupos OH¯, lo cual puede ser representado como M-OH, donde M representa al 

metal (Ti, Ce, Al, Si, Fe, etc.).  Algunos de estos grupos pueden comportarse como ácidos de 

Brønsted, mientras que otros como bases de Brønsted; lo anterior se puede representar en las 

siguientes ecuaciones: 

 

 

M – OH     M – O¯  +  H+  

M – OH  +   H+   M – OH2
+   

 

 

La carga de la superficie es la resultante del exceso de algún tipo de sitio cargado sobre el otro,  lo 

cual es función del pH de la solución.  Existe un valor de pH donde la partícula no tiene ninguna 

carga en general o la cantidad de sitios con diferentes cargas es similar.  Este punto es característico 

de cada óxido y se le conoce como punto isoeléctrico.  Cuando las partículas del óxido se 

encuentran en suspensión en una solución acuosa donde el pH > PIE, la superficie de las partículas 

del óxido tienden a estar cargadas negativamente y a adsorber cationes;  y contrariamente si el pH < 

PIE, la superficie de las partículas del óxido están cargadas positivamente y la adsorción aniónica 

es favorecida [20].  Los PIE de los óxidos más comúnmente usados como soportes en la catálisis ya 

han sido estudiados y se encuentran reportados [21].  En la Tabla 1.2 se muestran algunos óxidos y 

su PIE. 
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Tabla 1.2  Óxidos y su PIE. 
Óxido PIE 

Al2O3 7.5 
CeO2 6.7 
CuO 9.5 
Fe2O3 6.7 
MnO2 4.5 
SiO2 2.2 
TiO2 6.2 
ZnO 9.3 

 
 

 
Figura. 1.1  Carga de la superficie del óxido de acuerdo al pH de la solución. 

 
 
 
Como se mencionó párrafos arriba existe una discrepancia acerca de la naturaleza de los sitios 

activos de las nanopartículas de oro;  es decir se ha propuesto que los sitios activos pueden ser los 

sitios de baja coordinación en la superficie o el perímetro interfacial del oro con el soporte.  

Además de estos dos puntos existe otro de igual importancia:  el estado de oxidación del oro, es 

decir si se encuentra en su estado oxidado o metálico.  Existen varios autores que aseguran que el 

oro catalíticamente activo para la oxidación del CO a bajas temperaturas es aquel que se encuentra 

en su estado oxidado [22-24] y que la especie activa del oro en los soportes tales como TiO2, Al2O3 

y Fe2O3 es el oro oxidado [25].  Pero por otra parte también se ha propuesto que el oro metálico es 

la especie activa [8, 10, 12, 26, 27]. 

 

Punto Isoeléctrico  (PIE) 

M – O¯  

Superficie cargada 
negativamente 

Superficie cargada 
positivamente 

M – OH2
+   

Adsorción Catiónica Adsorción Aniónica 
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De lo anterior se puede concluir que es necesario experimentar aún más con el oro en una escala 

nanométrica para poder definir con mayor claridad la naturaleza de su actividad catalítica; para lo 

cual es necesario contar con métodos de preparación de nanopartículas de oro en los cuales el 

tamaño sea el adecuado para catálisis.  Además de probar con diferentes soportes para observar el 

efecto de cada uno de ellos en el desempeño catalítico.  

 

De los métodos de preparación de nanopartículas de oro descritos anteriormente se sabe que ambos 

funcionan para óxidos metálicos donde su PIE se encuentre en un rango de 5-9 [19],   como los son 

el TiO2 PIE ≈ 6,  CeO2 PIE ≈ 6  y Al2O3 PIE ≈ 7.5 [21].  Para el caso del SiO2 en el que su PIE ≈ 2, con 

los métodos de DPN y DPU también es probable el depósito de oro, pero la cantidad de oro 

depositada es muy pequeña, además de que el tamaño promedio de partícula es mayor de 20 nm 

[19], lo cual es inapropiado para efectos de catálisis. 

 

Para este trabajo se utilizaran los siguientes óxidos metálicos como soportes:  el TiO2 y el CeO2, 

que son soportes reducibles (Ti+4 + e¯             Ti+3  y  Ce+4 + e¯             Ce+3); y el Al2O3 y el SiO2, 

que son considerados soportes inertes.  Para los tres primeros se utilizara el método de deposito-

precipitación con urea (DPU), por que como ya se ha explicado mientras que el tamaño de 

partículas es muy similar entre los dos métodos, esté tiene un mejor resultado en la cantidad de oro 

depositado (casi el 100%) y se pueden obtener pequeñas partículas de Au (< 5 nm)  [10, 11]. 

 

Para lograr el depósito de nanopartículas de oro sobre el SiO2 se probara un nuevo método, 

denominado Adsorción Catiónica  (AC), que ya ha sido probado para el depósito de oro sobre TiO2 

[11].  Se propone que este método pueda ser utilizado para la preparación de nanopartículas de oro 

donde el soporte tenga un PIE bajo, parecido al del SiO2 PIE ≈ 2 [21], que como ya ha sido 

explicado, cuando el pH de la solución es mayor a 2, la superficie del SiO2 se encuentra cargada 

negativamente, lo cual favorece una adsorción catiónica.  Para lo cual se ocupara un complejo de 

oro con etilendiamina como catión (Au(en)2
+3) [28].   
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1.3. El Hidrógeno Como Fuente de Energía. 

 

El uso del hidrógeno como combustible es un futuro para la industria en general, ya que tras su 

combustión solamente se produce calor y vapor de agua, además de tener una alta densidad de 

energía por unidad de masa o densidad energética (121 KJ/g), la cual es tres veces mayor a la de la 

gasolina [29]. El hidrógeno, como vector energético, se presenta como uno de los candidatos 

ideales con múltiples aplicaciones: empleo en equipos de combustión para generación combinada 

de calor y electricidad, utilización en pilas de combustible para propulsión eléctrica en el 

transporte, generación de electricidad, etc. 

 

En los procesos para la producción de hidrógeno, como el reformado de hidrocarburos, se produce 

un gas de síntesis que contiene monóxido de carbono e hidrógeno.   En estos procesos se mezcla 

vapor de agua con gas natural (metano) y/o fracciones de petróleo ligeras compuestas por propano, 

butano y naftas ligeras principalmente; como se muestra en  las siguientes reacciones: 

 

CH4  +  H2O                 CO  +  3H2 

CnHm  +  nH2O                 nCO  +  (n + m/2)H2 

 

 

La reacción de desplazamiento del gas de Agua o “Water Gas Shift”  (WGS), es una reacción de 

considerable importancia industrial, ya que a partir de monóxido de carbono y vapor de agua se 

logra la producción de Hidrógeno y dióxido de carbono; 

 

CO  +  H2O                 CO2  +  H2 

 

El gas de síntesis a la salida del reformador presenta una concentración de CO del 8% [30],  y este 

se transforma en H2 y CO2 en dos etapas: 

 

1) La primera a alta temperatura, las cuales van de 350 – 450 °C donde se utiliza un 

catalizador de Fe3O4/Cr2O3, y se logra reducir la concentración de CO hasta en un 3-4% 
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[31, 32].  Este tipo de catalizadores tienen la ventaja de ser económicos y durables pero 

no son activos a temperaturas menores de 350 °C [33]; 

2) La siguiente etapa es a bajas temperaturas entre los 200 – 300 °C con un catalizador de 

CuO/ZnO/Al2O3 [32, 34], el cual es pirofórico, es decir que puede entrar en ignición si 

se expone al aire a temperaturas bajas; además de desactivarse irreversiblemente si entra 

en contacto con agua [31]. 

 

Los catalizadores a base de nanopartículas de oro soportadas en diferentes óxidos metálicos han 

tenido un buen desempeño en esta reacción; estos han mostrado una alta actividad catalítica, 

selectividad y estabilidad hacia la oxidación del CO, a bajas temperaturas  [30, 33, 35-38]. 

 

En las pilas de combustible existe un problema con el CO, ya que incluso con concentraciones muy 

bajas presentes en la alimentación puede envenenar al catalizador de platino de la pila de 

combustible.  Las pilas de combustible son sistemas electroquímicos en los que la energía de una 

reacción química se convierte directamente en electricidad. A diferencia de la pila eléctrica o 

batería, una pila de combustible no se acaba ni necesita ser recargada; funciona mientras el 

combustible y el oxidante le sean suministrados desde fuera de la pila.  Una pila de combustible 

consiste en un ánodo en el que se inyecta el combustible —comúnmente hidrógeno— y un cátodo 

en el que se introduce un oxidante —normalmente aire u oxígeno. Los dos electrodos de una pila de 

combustible están separados por un electrolito iónico conductor.  Su principio de funcionamiento es 

inverso al de una electrólisis.  El sistema opera con dos tipos de gases, combustible y oxidante, que 

pasan a través de las superficies del ánodo y cátodo opuestas al electrolito, respectivamente, y 

generan energía eléctrica por oxidación electroquímica del combustible (hidrógeno) y la reducción 

electroquímica del oxidante (oxígeno). 

 



Introducción 

 13

 
Figura. 1.2   Esquema del funcionamiento de una pila de combustible. 

 

Las pilas de combustible se clasifican por el tipo de electrólito empleado. Dependiendo del 

electrolito, se producirán diferentes reacciones químicas en la propia pila, así como diferentes 

agentes catalíticos, rangos de temperatura, combustible requerido y algunos otros factores. Estas 

características, a su vez, determinan el tipo de aplicaciones para las que son más apropiadas estas 

pilas.  Entre las pilas más destacadas se encuentran:  Ácido fosfórico (PAFC), Conversión directa 

de metanol (DMFC), Alcalina (AFC), Carbonato fundido (MFCF), Óxido sólido (SOFC), 

Reversible (Regenerativa) y Membrana polimérica (PEM) 

 

Las pilas de membrana polimérica (PEM), también llamadas pilas de combustible de membrana de 

intercambio de protones, son las más utilizadas ya que proporcionan una densidad energética 

elevada y tienen la ventaja de ser ligeras y tener un tamaño pequeño.  Las pilas PEM usan como 

electrolito un polímero sólido y electrodos porosos de carbono que contienen un catalizador de 

platino.  Utilizan hidrógeno y oxígeno.  Las pilas de membrana de electrolito polímero operan a 

relativamente bajas temperaturas, (80 ºC). Esto permite que arranquen rápidamente al necesitar 

menos tiempo de calentamiento [29].   Sin embargo el catalizador de platino es extremadamente 

sensible a la contaminación por CO, permite una concentración máxima de alrededor de 30 ppm 

[29, 39, 40]. Este problema se agudiza cuando el hidrógeno empleado proviene de un combustible 

de alcohol o de hidrocarburo. 
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Es aquí donde los catalizadores de nanopartículas de oro tendrían una aplicación, ya que los 

catalizadores convencionales para la WGS a temperaturas bajas (CuO/ZnO/Al2O3) no son lo 

suficientemente activos para eliminar el CO presente y por ser pirofóricos, no sirven en un sistema 

el cual sufra de ciclos de encendido-apagado continuos, además de que se desactiva al contacto con 

el agua.   
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2. OBJETIVOS. 

 

 

• Preparar nanopartículas de oro soportadas en diferentes óxidos metálicos, tanto reductores 

(TiO2 y CeO2) como no reductores (Al2O3 y el SiO2). 

• Caracterizar los materiales obtenidos por técnicas espectroscópicas y por microscopía 

electrónica 

• Someter las muestras obtenidas a la reacción de desplazamiento del gas de agua (Water Gas 

Shift). 

• Ver el efecto de los diferentes soportes en el rendimiento de la reacción. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL. 

 

En este capítulo se describirán los métodos de preparación de los catalizadores tanto el DPU como 

el de Adsorción Catiónica (AC); con los cuales se busca obtener oro depositado en forma de 

nanopartículas.  Las pruebas de caracterización son necesarias para confirmar la presencia de oro 

depositado y el tamaño de las partículas. 

 

3.1. Preparación de Catalizadores. 

 

Esta primera parte de la tesis se realizó en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo 

Tecnológico (CCADET) de la UNAM, en el Laboratorio de Materiales y Sensores. 

 

3.1.1. Depósito-Precipitación con Urea  (DPU). 

 

Este método de preparación fue utilizado para la preparación de nanopartículas de oro sobre TiO2 

(Degussa P25), CeO2 (Alfa Aesar) y Al2O3 (Aeroxide C Degussa).  Para los 3 soportes se utilizó el 

mismo protocolo.  El precursor de oro fue el HAuCl4·3H2O (ácido cloroáurico trihidratado) de 

Sigma-Aldrich.  Los soportes fueron previamente secados a 100 °C por un mínimo de 24 horas. 

 

El primer paso del método consiste en preparar una solución del precursor de oro con una 

concentración de 4.2 x 10-3 M [10, 11].  La cantidad de oro fue determinada por el porcentaje en 

peso deseado en el catalizador, para lo cual se utilizaron las siguientes ecuaciones: 
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Donde: 

 =x  fracción en peso de Au 

 =+3Au
m  masa del iones Au+3  [g] 

 =sopm  masa del soporte [g] 

 =⋅ OHHAuClm
24 3  masa del ác. cloroáurico [g] 

 =⋅ OHHAuClPM
24 3  peso molecular del ác. cloroáurico [g/mol] 

 =+3Au
PM  peso molecular del ion Au+3 [g/mol] 

 

La Ec. (2.3) nos da la cantidad del precursor a disolver en un volumen de agua destilada necesario 

para obtener la concentración antes mencionada.  En la misma solución se disolvió la cantidad 

requerida de urea para obtener una concentración de 0.42 M; para mantener una relación de 1:100  

Au+3:urea [11]. 

 

La solución del precursor de oro y la urea se colocó en un reactor de doble pared tipo batch; en 

agitación y a una temperatura de 80 °C.  El reactor se cubrió de la luz, ya que se sabe que el 

precursor de oro es fotosensible, es decir, se descompone y reduce el precursor de oro [41].  A esta 

solución se le agregó el soporte y se dejó en agitación por un periodo de 16 horas, revisando que la 

agitación fuera constante. 

 

La temperatura fue controlada por medio de un recirculador de agua, la cual pasaba por la pared 

externa del reactor, para mantener la temperatura deseada dentro del mismo ( 80 °C ). 

 

Luego de 16 horas de agitación, el sólido fue separado de la solución por medio de centrifugación 

por 15 minutos a una velocidad de 5000 rpm.  A continuación se realizaron 4 lavados químicos; 

para los cuales al sólido se le agregaron 100 ml de agua y se puso en agitación durante 10 minutos a 

una temperatura moderada, alrededor de 50 °C, después se volvió a centrifugar ( 15 min a 5000 

rpm).   
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El sólido del último lavado se secó al vacío a una temperatura de 100 °C durante 2 horas.  El 

material fue etiquetado y guardado en un desecador al vacío y cubierto para evitar el contacto con 

el aire y con la luz para evitar así la reducción del oro [41]. 

 

En el caso del TiO2 y CeO2 se prepararon materiales al 4 y al 8% en peso, mientras que para el 

Al2O3 solo al 8%.  En el Anexo 1 se muestran los cálculos para la cantidad de precursor a disolver 

y el volumen de agua destilada. 

 

 

3.1.2. Adsorción Catiónica  (AC). 

 

Este método se utilizó para la preparación de nanopartículas de oro para el soporte SiO2, que como 

ya se había descrito anteriormente tiene un PIE bajo (≈2) aprovechando que su superficie se 

encuentra cargada negativamente cuando se trabaja a pHs superiores a 2. El SiO2 (Aerosil 200 

Degussa) fue previamente secado por un mínimo de 24 horas a 100 °C antes de ser utilizado. 

 

El precursor de oro fue el complejo Au(en)2Cl3, donde en = etilendiamina  [NH2(CH2)2NH2], él 

cual fue preparado de acuerdo al procedimiento reportado en [28],  el cual se describe a 

continuación: 

 

Se disolvió 1g de HAuCl4 en 10 ml de éter, los cuales se añadieron a una solución de 1 ml de 

etilendiamina en 5 ml de éter (atención: la reacción es violenta).  El precipitado resultante se 

disolvió en aproximadamente 3 ml de agua.  A la solución anterior se le agregaron 15 ml de alcohol 

etílico para su recristalización, estos dos últimos pasos se repitieron cuatro veces.  El precipitado se 

filtró y se dejó secar a temperatura ambiente en flujo de aire.  El filtrado y el secado se hicieron 

tratando de evitar el contacto con la luz.  El precursor se etiquetó y guardó en el desecador al vacío. 

 

Ya con el precursor de oro se realizó la adsorción del catión de oro (Au(en)2
3+) sobre el SiO2, para 

lo cual se prepararon 100 ml de una solución de Au(en)2Cl3 con una concentración de 4 x 10-3 M, 

los cuales se colocaron en un reactor de doble pared tipo batch, en agitación y a una temperatura de 
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45 °C.  Se le agregó 1g de SiO2 y se fijó el pH.  El reactor fue cubierto para evitar el contacto con la 

luz para así evitar la descomposición y reducción del precursor de oro. 

 

Se prepararon muestras variando el pH de la solución (4 a 10.5) o el tiempo de contacto entre el 

precursor de Au y el SiO2 (2 – 16 h).  El pH se fijó con una solución diluida de Etilendiamina  ( 

1:10 ) en agua.  La temperatura se mantuvo a 45 °C, por que se sabe que el complejo de oro con 

etilendiamina se descompone a temperaturas cercanas a los 60 °C; la cual era controlada por un 

recirculador de agua que pasaba a través de la pared exterior del reactor. 

 

Pasado el tiempo de reacción la solución fue centrifugada por 15 minutos a una velocidad de 5000 

rpm, para separar el sólido, él cual después fue lavado con 100 ml de agua, agitando por 10 minutos 

a temperatura ambiente y después centrifugado ( 10 min a 5000 rpm ), esta operación se repitió 4 

veces.  El sólido del último lavado fue secado en vacío a temperatura ambiente por 24 horas.  

Después fue etiquetado y guardado en un desecador al vacío para evitar el contacto con la luz y la 

humedad ambiente [41]. 

 

 

3.1.3. Tratamiento Térmico. 

 

En el DPU, así como en la mayoría de los métodos de preparación de nanopartículas de oro,  éste se 

encuentra como Au+3, después del secado de la muestra [10], por eso es necesario un tratamiento 

térmico para poder reducir el Au+3 a Au0.  Se ha encontrado que los factores que determinan el 

tamaño de las partículas durante el tratamiento térmico son:    

 

• El tipo de gas; siendo el hidrógeno y el argón los que producen nanopartículas de menor 

tamaño, comparadas con el aire. 

• La relación (masa de la muestra)/(flujo del gas); que cuando esta disminuye el tamaño de la 

partícula también disminuye, lo cual podría estar asociado con una mejor eliminación del 

agua. 

• La rampa de temperatura; en muestras de DPU y DPN se ha demostrado que el oro presente 

queda totalmente reducido entre las temperaturas de 150 °C y 200 °C [10],  por lo que las 
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condiciones para alcanzar estas temperaturas son críticas para poder obtener nanopartículas 

de buen tamaño y mientras más lenta sea la rampa de calentamiento más pequeñas serán las 

partículas. 

 

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

Louis en [41]. 

 

Para la calcinación y/o reducción de los materiales,  se colocaron en un reactor en forma de U con 

un plato poroso, como el que se muestra en la Fig. 2.1.  Se le hizo circular un flujo de aire o 

hidrógeno, según fuera el caso;  aire para la calcinación e hidrógeno para la reducción, con un flujo 

proporcional al peso del material, de 1 ml/min del gas por cada mg de sólido.  Se calentó desde 

temperatura ambiente hasta la temperatura deseada, con una rampa de 2 °C/min y se mantuvo a esta 

temperatura por 4 horas.  La muestra se etiquetó y se guardó en el desecador. 

 

Aunque el aire es una mezcla oxidante la reducción del oro es posible debido a la descomposición 

del precursor de oro con el oxígeno y la formación de Au2O3, el cual al ser inestable (∆Hf = +19.3 

kJ/mol) se descompone y forma Au0. 

 

Estas condiciones se ocuparon tanto para las muestras obtenidas por DPU como para AC; a menos 

de que se especifique lo contrario. 
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Fig.  2.1  Reactor en U utilizado en el tratamiento térmico. 

 

 

 

3.2. Caracterización de Catalizadores. 

 

Para poder conocer las características de los catalizadores es necesario llevar a cabo una serie de 

pruebas tanto cualitativas como cuantitativas.  Las pruebas cuantitativas  son básicamente para 

conocer el tamaño de las partículas y el porcentaje del oro depositado, estas son realizadas 

mediante: microscopia electrónica y análisis elemental.  Las pruebas cualitativas son para verificar 

el estado de oxidación del oro depositado, antes y después del tratamiento térmico y son realizadas 

mediante la espectroscopía UV-Visible. 

 

 

 

 

Plato 
poroso 
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3.2.1. Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM). 

  

Como ya se ha comentado el tamaño de las nanopartículas de oro depositadas es importante para 

tener un buen desempeño catalítico.  Para obtener el tamaño promedio de las partículas se 

realizaron observaciones de microscopia electrónica de transmisión (TEM) y con las imágenes se 

realizó un conteo de partículas. 

  

En un microscopio, la resolución de la imagen esta limitada por la longitud de onda de la fuente de 

radiación.  En un microscopio óptico el límite de difracción es aproximadamente 1 µm (10-6 m), 

debido a que la fuente de radiación es la luz visible.  En cambio  para los microscopios electrónicos 

el límite es de aproximadamente 1 Å (10-10 m).   

 

En un microscopio electrónico de transmisión (Transmision Electron Microscopy, TEM) se utiliza 

como fuente de radiación un haz de electrones que es dirigido hacia el objeto que se desea 

aumentar, los cuales como interactúan con la materia, unos son rebotados o adsorbidos por el 

objeto mientras que otros son atenuados cuando pasan a través del sólido formando una imagen 

aumentada de la muestra, que se registra en una pantalla fluorescente o en una placa fotográfica.   

Los electrones son dirigidos hacia la muestra con campos magnéticos creados por lentes 

magnéticas y viajan a través de una cámara de vacío, ya que pueden ser desviados por las 

moléculas de aire. 

 

Las muestras observadas al microscopio fueron tratadas térmicamente como se indica en el 

apartado anterior.  Los microscopios utilizados fueron: un Jeol 1200EXII de la Unidad de 

Microscopia del Instituto de Fisiología Celular, UNAM  y un Microscopio Electrónico STEM JEM 

2010 FasTem equipado con detectores GIF (Gatan Image Filter) y contraste Z del Instituto de 

Física de la UNAM. 
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3.2.2.   Análisis Elemental. 

 

Existe otro tipo de microscopio de electrones que a diferencia del TEM, el cual examina una parte 

de la muestra cada vez, explora la superficie de la muestra punto por punto; este es el microscopio 

electrónico de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM).  Su funcionamiento se basa en 

recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones,  los cuales pueden dispersarse al 

alcanzar la muestra o provocar la aparición de electrones secundarios. Los electrones dispersados y 

los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electrónico situado a los lados del 

espécimen. Cada punto leído de la muestra corresponde a un píxel en un monitor de televisión. 

Cuanto mayor sea el número de electrones contados por el dispositivo, mayor será el brillo del 

píxel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen 

de la misma en el monitor.  

 

El análisis químico se puede llevar a cabo en el SEM midiendo la energía o longitud de onda y la 

intensidad de distribución de una señal de rayos X generada por el choque del haz de electrones 

sobre la muestra.  Con el acoplamiento de un espectrómetro de energía dispersiva (Energy 

Dispersive Spectrometer, EDS),  la composición elemental precisa de los materiales se puede 

obtener con una alta resolución.  

  

El proceso de detección involucra la captura de los rayos X a través del cristal detector, que 

generan pulsos eléctricos por medio del preamplificador; las señales se amplifican más y se adaptan 

mediante un amplificador lineal y finalmente se hacen pasar a un analizador de rayos X en una 

computadora, donde los datos se muestran como un histograma de intensidad o conteos contra 

voltaje. Lo que es importante para entender como trabaja un EDS es observar que cada pulso 

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

 

La Ec. (2.4) muestra la forma de relacionar la intensidad con la masa, también se denomina la 

ecuación de Castaing [42]:  

referencia

elemento

referencia

elemento

I
I

C
C

k ==                   Ec.  (2.4) 
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Donde:  

 k = valor característico de cada elemento, 

 C = concentración, 

 I = intensidad. 

 

No obstante, para la mayoría de los elementos esto no es correcto, debido a los efectos de absorción 

y fluorescencia. Para obtener información confiable del porcentaje en masa de cada elemento, una 

relación más adecuada está dada por la Ec.(2.4), donde el término ZAF representa una  corrección 

[42]:
  

[ ]
referencia

elemento
elemento

referencia

elemento

I
I

ZAF
C
C

k ==             Ec.  (2.4) 

 

Z hace referencia el efecto del número atómico del elemento. Este es una combinación de la 

dispersión y pérdida de energía debida al elemento. Para elementos con alto valor de Z la 

dispersión es mayor, y la pérdida de energía decrece al aumentar Z.  

 

A denota la absorción. Los rayos X característicos del elemento se generan a diferentes 

profundidades en la muestra y algunos de ellos son absorbidos en su camino a la superficie, la 

relación crece exponencialmente y depende del coeficiente de absorción de la masa, por ejemplo la 

densidad y la longitud recorrida en la muestra. Este es usualmente el mayor factor de corrección.  

 

F indica la fluorescencia. La absorción de fotones da lugar a la ionización de los orbitales internos 

de los átomos y esas ionizaciones también pueden causar la emisión de rayos X característicos. 

Para que la fluorescencia ocurra la muestra debe contener algún elemento con una energía crítica de 

excitación menor que la energía de los rayos X que estén siendo absorbidos.  

 

Las muestras fueron analizadas en un SEM Marca JEOL Modelo 5900-LV con sistema de 

microanálisis EDS Marca Oxford Modelo ISIS del Laboratorio de Microscopía Electrónica, Depto. 

de Ing. Química, Facultad de Química de la UNAM. 
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3.2.3. Espectroscopía UV-Visible. 

 

La espectroscopia de UV-Visible  (UV = 200-400 nm, visible = 400-800 nm; longitudes de onda) 

consiste en irradiar la muestra con radiación electromagnética correspondiente al rango señalado; 

una parte de esta radiación será absorbida por la muestra produciendo la excitación de los 

electrones de valencia, los cuales serán promovidos a niveles de mayor energía.   

 

Cuando pequeñas nanopartículas metálicas esféricas son irradiadas con esta radiacción, la 

oscilación del campo eléctrico de ésta provoca la oscilación coordinada de los electrones del metal.  

Cuando la nube de electrones se descentra con respecto al núcleo, una fuerza restauradora surge, 

como resultado de la fuerza de atracción entre el núcleo y los electrones, lo que da lugar a una 

oscilación de la nube electrónica respecto a la estructura del núcleo. 

 

La frecuencia de las oscilaciones está determinada por cuatro factores: la densidad electrónica, la 

masa efectiva del electrón, y la forma y tamaño de la distribución de carga. La oscilación colectiva 

de los electrones se denomina resonancia bipolar de plasmón de la partícula [43].  La radiación 

electromagnética sobre las nanopartículas provoca la absorción selectiva de fotones que permite 

que las propiedades ópticas de estas nanopartículas puedan ser monitoreadas por espectroscopía 

UV-Vis; esto es, que cada metal presenta una banda de absorción característica, conocida como 

banda de plasmón.  El máximo de la banda de plasmón para el oro metálico está entre 550 y 560 

nm [44]. 

 

Las muestras analizadas en el espectroscopio de UV-Visible fueron tratadas térmicamente a 

diferentes temperaturas y con diferentes gases.  Las muestras tratadas con aire fueron calcinadas a 

temperaturas de 150 °C, 200 °C, 300 °C y 400 °C; mientras que las muestras reducidas (tratadas en 

hidrógeno) fueron a las temperaturas de 100 °C, 150 °C y 200 °C.   
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3.3. Pruebas Catalíticas. 

 

Esta parte de la tesis se realizó en el Laboratorio de Catálisis del Instituto de Física, UNAM. 

 

Las pruebas catalíticas se llevaron a cabo en un sistema de reacción acoplado a la salida con un 

cromatógrafo de gases.  El sistema de reacción esta conformado por: 

 

• Un saturador de agua, por el cual se burbujean los gases para lograr la saturación; 

• Un reactor vertical de lecho poroso, colocado en el centro sobre el cual se depositan las 

muestras; 

• Una línea de ByPass; 

• Un horno de forma cilíndrica, por el cual pasa el reactor, conectado a un controlador de 

temperatura. 

 

Las líneas del saturador y del reactor cuentan con válvulas para controlar el flujo por estas, es decir 

que se podían cerrar las válvulas del saturador y del reactor y que los gases sólo pasaran por el 

ByPass; o sólo cerrar la válvula del saturador para que el gas sólo pasara por el reactor.  

 

Los materiales fueron tratados térmicamente in-situ en el sistema de reacción. 

 

En un reactor vertical  de lecho fijo se colocaron 100 mg del material seco (sin calcinar), al cual se 

le hizo pasar un flujo de aire de 100 ml/min y se calentó desde temperatura ambiente hasta una 

temperatura seleccionada, con una rampa de 2 °C/min y dejándolo en esa temperatura por 4 horas.  

Las temperaturas de calcinación fueron de 200 °C, 300 °C y 400°C.  El catalizador se dejó enfriar 

hasta temperatura ambiente. 

 

Antes de comenzar la reacción se hicieron los siguientes preparativos: 

 

• Se purgó el equipo con una corriente de Helio, incluyendo el reactor, el saturador y la línea 

de ByPass. 
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Válvulas 

• Se fijó el flujo de CO, el cual era una mezcla de CO al 5% en balance de Helio, a 10 

ml/min.  El gas era pasado por la línea de ByPass. 

• Se calentó el agua del saturador a 90 °C. 

• Se calentó la línea de salida del reactor hacia el cromatógrafo a 80 °C, para evitar la 

condensación del agua en la línea. 

 

 

 
Fig.  2.2  Esquema del Sistema de reacción. 

 

 

Ya con todo esto listo se paso el flujo del CO por el saturador y por el reactor a temperatura 

ambiente.  La temperatura del reactor, con el flujo de mezcla reactiva, se fue incrementando 

gradualmente de temperatura ambiente a 50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C y 

400 °C.  En cada una de las temperaturas, incluyendo la temperatura ambiente, se hicieron un 

promedio de 3 inyecciones en el cromatógrafo para poder seguir el desempeño de la reacción. 

 

Saturador

Entrada de 
gases 

Reactor 
vertical 

Salida de gases 
al 

Cromatógrafo 
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4. RESULTADOS. 

 

4.1. Preparación de Catalizadores por Adsorción Catiónica (AC). 

 

Se prepararon muestras en las cuales se varió el tiempo de contacto entre el soporte y el precursor y 

el pH de la solución;  como se muestra en la Tabla 4.1   Las muestras fueron guardadas en el 

desecador y tratadas térmicamente justo antes de ser ocupadas, ya sea para su caracterización o 

expuestas a reacción, para evitar la sinterización de las nanopartículas de oro [41]. 

 

Tabla 4.1  Muestras de Au/SiO2 preparadas por AC con Au(en)2
3+ a 45 °C. 

Muestra 
Tiempo de  
contacto 

(h) 
pH 

AC1 2 3.8* 
AC2 2 7 
AC3 2 9 
AC4 2 10.5 
AC5 4 9 
AC6 16 9 
* pH natural  

 

Cabe mencionar que el pH natural es aquel que se obtenía sólo con disolver el precursor de oro en 

el agua destilada y el SiO2 en suspensión.  Por otra parte el pH de 10.5 fue el máximo alcanzado 

agregando a la solución una cantidad razonable de la solución de etilendiamina diluida, tratando de 

no alterar demasiado el volumen de 100 ml. 

 

4.2. Caracterización de las Muestras Preparadas por Adsorción Catiónica (AC). 

 

4.2.1. Análisis Elemental. 

 

Los resultados de las muestras en el EDS constan de un gráfico de conteos vs voltaje, donde cada 

pico representa un elemento contenido en la muestra; y de una tabla que muestra las áreas bajo la 

curva correspondientes a los picos de cada elemento expresados en porcentajes de los mismos. 
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La Figura 4.1 y la Tabla 4.2 muestran los resultados de AC1 (2h; pH 3.8), donde se observa que la 

proporción de oro fue solo del 0.2 %, muy baja si se compara con el porcentaje teórico, el cual fue 

del 8 %; y también se puede ver en la grafica donde el pico de oro es casi invisible.  Esto nos indica 

que el depósito de oro sobre el SiO2 a este pH es muy bajo. 

 

 
Figura 4.1  Grafica de conteos vs voltaje de la muestra AC1 por EDS. 

 

 

Tabla 4.2  Análisis Elemental de AC1. 

Elemento %  p/p 

Oxígeno 44.5 

Silicio 55.3 

Oro 0.2 
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La muestra AC2 (2h; pH 7) contiene un porcentaje de oro del 2.1, como se observa en la Tabla 4.3, 

lo cual indica un deposito del 25 % del oro en solución en el momento de la preparación.  La Figura 

4.2 presenta el pico del Au que en la Figura 4.1 no era visible, y se puede decir que existe un mayor 

depósito de oro a este pH. 

 

 

Tabla 4.3  Análisis Elemental de AC2. 

Elemento %  p/p 

Oxígeno 43.5 

Silicio 54.4 

Oro 2.1 

 

 

 
Figura 4.2  Grafica de conteos vs voltaje de la muestra AC2 por EDS. 
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La Figura 4.3 y la Tabla 4.4 muestran los resultados de AC3 (2h; pH 9).  Donde se observa un 

incremento en el por ciento de oro, de 2.1 % de la muestra AC2 a un 3.3 % en esta muestra.   

 

 

 
Figura 4.3  Grafica de conteos vs voltaje de la muestra AC3 por EDS. 

 

 

Tabla 4.4  Análisis Elemental de AC3. 

Elemento %  p/p 

Oxígeno 38.9 

Silicio 57.8 

Oro 3.3 

 

 

Los resultados de la muestra AC4 (2h; pH 10.5) se presentan en la Figura 4.4 y la Tabla 4.5.  El 5.5 

% en peso de oro presentado por esta muestra es el mayor comparado con las anteriores (CA1, CA2 
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y CA3), donde el tiempo de contacto entre el precursor de oro y el SiO2 es el mismo (2h).  Este 

porcentaje representa un depósito del 69 % del oro en solución durante la preparación. 

 

 

 
Figura 4.4  Grafica de conteos vs voltaje de la muestra AC4 por EDS. 

 

 

Tabla 4.5  Análisis Elemental de AC4. 

Elemento %  p/p 

Oxígeno 43.7 

Silicio 50.8 

Oro 5.5 

 

 

El depósito de oro sobre el soporte se incrementa cuando se va incrementado el pH de la solución; 

como se puede ver en las muestras AC2, AC3 y AC4, siendo esta última la de mayor pH y en la 

que se logró el mayor depósito de oro, el 5.5 % en peso.  Esto puede ser debido a que en medida  
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que se va aumentando el pH también incrementa la cantidad de sitios con carga negativa en la 

superficie del SiO2 y por lo tanto más especies de Au(en)2
+3 pueden ser adsorbidas. 

 

La muestra AC5 (4h; pH 9), cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.6 y la Figura 4.5; presenta 

un 3.8 % de oro.  Esta muestra presenta un pequeño incremento en el depósito de oro comparado 

con la muestra AC3 (3.32 %), la cual tiene el mismo pH con un tiempo de contacto menor entre 

soporte y precursor. 

 

 

Tabla 4.6  Análisis Elemental de AC5. 

Elemento %  p/p 

Oxígeno 38.3 

Silicio 57.9 

Oro 3.8 

 

 
Figura 4.5  Grafica de conteos vs voltaje de la muestra AC5 por EDS. 
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La Figura 4.6 y la Tabla 4.7 presentan los resultados de la muestra AC6 (16h; pH 9).  En esta 

muestra se logró un 4.0 % en peso de oro siendo el mayor porcentaje de las muestras preparadas a 

pH de 9 (AC3 y AC5). 

 

 

 
Figura 4.6  Grafica de conteos vs voltaje de la muestra AC6 por EDS. 

 

 

Tabla 4.7  Análisis Elemental de AC6. 

Elemento %  p/p 

Oxígeno 40.6 

Silicio 55.4 

Oro 4.0 

 

 

Así, cuando aumenta el tiempo de contacto entre el precursor de oro y el soporte (2 a 16 h), el 

depósito de oro se incrementa de 3.3 % a un 4.0 %, como lo muestran los resultados de AC3, AC5 
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y AC6; que fueron preparadas al mismo pH.  Esta pequeña diferencia en el por ciento de oro nos 

indica que el mayor depósito se presenta en las primeras horas de contacto entre el precursor y el 

soporte. 

 

 

4.2.2. Microscopía Electrónica. 

 

A las seis muestras de Adsorción Catiónica (AC) se les trato térmicamente con aire e hidrógeno 

para obtener imágenes en el microscopio y con ellas hacer un conteo de las partículas y poder 

determinar el tamaño promedio.  La Ec. (4.1) se utilizó para obtener los diámetros promedio ( d ) 

de las muestras, mientras que la Ec. (4.2) para la desviación estandar (σ ). 

                               
∑
∑=

i

ii
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d                  Ec.  (4.1) 
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∑
∑
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i

n
dd

σ          Ec.  (4.2) 

Donde:  

 di = es el diámetro de cada partícula, 

 ni  = es el numero de partículas con diámetro  di.  

 

Los resultados del conteo de las partículas también se muestran en histogramas, donde se 

representa la distribución del tamaño de las partículas. 

 

Los resultados de las muestras calcinadas en aire se muestran en la Tabla 4.8.  Se observa que los 

tamaños promedio mas pequeños los dan la muestra AC1 y AC3, ambas con 3.9 nm; pero 

recordemos que la muestra AC1 es la que cuenta con la menor cantidad de oro depositado.  La 

muestra AC6 presenta un diámetro promedio de 6.3 nm que es el mayor de todos.  Cuando el pH de 

la solución cambia de 3.8 a 9 (AC1, AC2 y AC3) el tamaño de las partículas varía ligeramente 

(entre 3.9 y 4.2 nm),  y aumenta a 5.7 nm en la AC4 que es cuando el pH alcanza su valor máximo 

(10.5).  De igual manera se presenta un crecimiento en el tamaño de las partículas, de 3.9 a 6.3 nm 

cuando se aumenta el tiempo de contacto de 2 a 16 h con un mismo pH (AC3, AC5 y AC6).  
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Tabla 4.8  Muestras de Au/SiO2 preparadas por AC calcinadas en aire. 

Preparación Resultados 

Muestra Tiempo de  
contacto 

(h) 
pH 

Deposito 
Au 

(% masa) 

Tamaño 
promedio 

(nm) 

Desviación 
estandar 

(nm) 
AC1 2 3.8 0.2 3.9 1.29 
AC2 2 7 2.1 4.2 1.39 
AC3 2 9 3.3 3.9 1.82 
AC4 2 10.5 5.5 5.7 1.14 
AC5 4 9 3.8 4.8 0.96 
AC6 16 9 4.0 6.3 1.17 
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Figura 4.7  Histograma de la muestra AC2 calcinada en aire. 
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Figura 4.8  Histograma de la muestra AC3 calcinada en aire. 
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Figura 4.9  Histograma de la muestra AC4 calcinada en aire. 
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Figura 4.10  Histograma de la muestra AC5 calcinada en aire. 
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Figura 4.11  Histograma de la muestra AC6 calcinada en aire. 
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Los histogramas de las muestras calcinadas en aire se muestran en las Figuras 4.7 a la 4.11,  donde 

se observa la distribución de tamaño de partícula de cada muestra de acuerdo con la Tabla 4.8. 

 

En la Figura 4.12 se presenta una imagen de TEM de una muestra tratada térmicamente en aire, 

donde las nanopartículas de oro se observan como puntos de color oscuro sobre manchas de color 

más claro que corresponden al soporte.  La Figura 4.13 es una imagen de TEM con contraste Z, 

donde las nanopartículas de oro se muestran como puntos de color claro. 

 

 
Figura 4.12  Imagen de TEM de la muestra AC4 calcinada. 

 

20 nm
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Figura 4.13 Imagen de TEM en contraste Z de la muestra AC3 calcinada. 

 

 

En la Tabla 4.9 se muestran los resultados de las muestras tratadas con hidrógeno (reducidas).  En 

general todas son de tamaño pequeño, siendo las menores la AC1 y la AC2 con un tamaño 

promedio de 1.5 nm  y la AC6 la mayor con un tamaño de 2.9 nm.  El tamaño promedio de las 

partículas (1.5 nm) no varia cuando el pH cambia de 3.8 a 7;  pero este si incrementa a 1.8 y 2.4 nm 

cuando el pH se incrementa a 9 y 10.5 respectivamente.  Al aumentarse el tiempo de contacto 

(muestras AC3, AC5 y AC 6) el tamaño promedio de partícula crece de 1.8, 2.5 y 2.9 nm 

respectivamente. 
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Tabla 4.9  Muestras de Au/SiO2 preparadas por AC reducidas en H2. 
Preparación Resultados 

Muestra Tiempo de  
contacto 

(h) 
pH 

Deposito 
Au 

(% masa) 

Tamaño 
promedio 

(nm) 

Desviación 
estandar 

(nm) 
AC1 2 3.8* 0.2 1.5 0.42 
AC2 2 7 2.1 1.5 0.61 
AC3 2 9 3.3 1.8 0.44 
AC4 2 10.5 5.5 2.4 0.52 
AC5 4 9 3.8 2.5 0.46 
AC6 16 9 4.0 2.9 0.82 

 

 

Los histogramas se muestran en las Figuras 4.14 a 4.18.  Se puede ver que en los histogramas de la 

muestra de mayor pH (Fig. 4.16) y la de mayor tiempo de contacto (Fig. 4.18) se presenta una 

mayor dispersión de los tamaños de partículas, siendo más notable en la última. 
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Figura 4.14  Histograma de la muestra AC2 reducida en H2. 
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Figura 4.15  Histograma de la muestra AC3 reducida en H2. 
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Figura 4.16  Histograma de la muestra AC4 reducida en H2. 
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Figura 4.17  Histograma de la muestra AC5 reducida en H2. 
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Figura 4.18  Histograma de la muestra AC6 reducida en H2. 
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En las Figuras 4.19 y 4.20 se presentan imágenes de TEM de muestras reducidas donde se observan 

los pequeños puntos oscuros que son las nanopartículas de oro.  La Figura 4.22 a es imagen de 

TEM y la 4.22 b es imagen de HRTEM de muestras reducidas donde se observa que el tamaño de 

las nanopartículas es menor de 5 nm. 

 

 

 
Figura 4.19  Imagen de TEM de la muestra AC3 reducida. 
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Figura 4.20  Imagen de TEM de la muestra AC4 reducida. 
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Figura 4.21 Imagen de TEM con contraste Z de la muestra AC2 reducida. 
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Figura 4.22 a y b Imágenes de muestra reducida. 

a) 

b) 
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El menor tamaño mostrado por las partículas de oro en las muestras tratadas térmicamente con 

hidrógeno comparado con las muestras calcinadas, esta en concordancia con lo mencionado por 

Zanella y Louis [41],  quienes indican que el tamaño de las partículas es menor cuando se reducen 

en H2. 

 

Cuando se incrementa el pH o el tiempo de contacto el tamaño promedio de las partículas aumenta 

(Tablas 4.8 y 4.9).  Recordemos que el depósito de oro también es mayor y el crecimiento de las 

partículas podría deberse a que las interacciones entre el soporte y el precursor no son tan fuertes y 

se presenta una migración de las partículas de oro en la superficie y las partículas coalescen entre 

ellas.  La coalescencia también podría deberse a que las partículas se encuentran más cerca unas de 

otras.  Esto podría ser justificado con las muestras AC3, AC5 y AC6 las cuales fueron preparadas al 

mismo pH pero con tiempo de contacto diferente; a mayor tiempo, una mayor migración de 

partículas, por lo tanto un mayor tamaño. 

 

 

4.2.3. UV-Visible. 

 

La figura 4.23 muestra los espectros de UV-Visible de una muestra  de AC, secada a temperatura 

ambiente y al vacío y calcinada en aire a diferentes temperaturas (100 °C, 150 °C, 200 °C,  300°C y 

400 °C).  Se puede observar claramente que a los 100 °C comienza a aparecer una banda con un 

máximo en una longitud de onda de 525 nm aproximadamente, la cual esta asociada con la 

resonancia de la banda de plasmón y es característica del Au0 [44].  A medida que la temperatura 

de calcinación va aumentando lo mismo le sucede a la intensidad del plasmón de superficie; esto 

nos indica que la cantidad de oro reducida, es decir, el oro depositado en forma metálica se 

incrementa a temperaturas altas.  A 300 °C y 400 °C el plasmón se encuentra a la misma altura, lo 

cual hace pensar que a 300 °C todo el oro presente ya ha sido reducido.  
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Figura 4.23 Espectro de UV-Visible de una muestra de AC calcinada en aire. 

 

 

A 150 °C y 200 °C se observa una banda con un máximo en una longitud de onda de 270 nm y a 

temperaturas mayores desaparece (300 °C y 400 °C), la cual podría ser atribuida a especies sin 

reducir del oro [Au(I) o Au(III)] [45-47] y que se encuentran de manera conjunta con oro metálico 

(Au0) en la muestra. 
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La Figura 4.24 presenta los espectros de UV-Visible de una muestra de AC reducida en hidrógeno, 

en ella se observa el plasmón de superficie desde una temperatura de 100 °C ya bien definido y a 

temperaturas mayores prácticamente no incrementa su altura,  confirmando la existencia del Au0 en 

la superficie del catalizador, desde 100 °C.  
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 Figura 4.24 Espectro de UV-Visible de una muestra de AC reducida en hidrógeno. 
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4.3. Catalizadores Preparados por DPU. 

 

Las muestras preparadas por el método de deposito-precipitación con urea únicamente se 

caracterizaron con microscopia electrónica.  Las imágenes obtenidas sirvieron para verificar el 

depósito y el tamaño de las partículas de oro concordara con lo reportado, entre 2-4 nm [10, 11, 

41].  En las Figuras 4.25 a la 4.27 se muestran las imágenes de TEM de los catalizadores 

preparador por DPU. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.25  Au/TiO2 4% DPU 16h . 
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Figura 4.26  Au/TiO2 8% DPU 16h  (a) TEM Contraste Z  (b) TEM. 

b) 

a) 
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Figura 4.27  Au/Al2O3 8% DPU 16h  HRTEM. 

b) 

a) 
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4.4. Pruebas Catalíticas. 

 

La primera variable a estudiar fue la temperatura de tratamiento térmico con el objeto de 

determinar la temperatura óptima de calcinación, es decir, aquella donde el rendimiento de la 

reacción sea el más alto.  Para ello se ocuparon los catalizadores de Au/TiO2 y Au/CeO2 ambos al 

8%.  Estos materiales fueron calcinados a 200 °C, 300 °C y 400 °C y se probaron catalíticamente 

de acuerdo al protocolo descrito en el apartado 2.3.   

 

Los resultados para el catalizador de Au/TiO2 8% se muestran en la Figura 4.28; y los del 

catalizador de Au/CeO2 en la Figura 4.29.  En estas graficas se muestra el por ciento de conversión 

del CO alimentado contra la temperatura de reacción.  El porcentaje de conversión del CO se 

obtuvo de acuerdo a la Ecuación (4.3). 

 

             100% ∗⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=

iniciales

finalesiniciales

C
CC

            Ec.  (4.3) 

Donde:  

 Ciniciales = conteos iniciales de CO tomados a temperatura ambiente para cada muestra 

 Cfinales = conteos de CO a la temperatura de reacción. 

 

Los conteos fueron tomados de los reportes del integrador del cromatógrafo de gases y de los 

cuales se tomó un promedio para cada temperatura. 

 

Para el catalizador de Au/TiO2 8% (Fig. 4.28) se observa que el mejor desempeño del catalizador se 

obtuvo cuando se calcinó a 300 °C mostrando una conversión de casi el 75 % a una temperatura de 

reacción de 200 °C; seguido por el catalizador tratado a 400 °C con una conversión del 63 % y por 

último el que se trató a 200 °C, para el cual su conversión máxima solo alcanza un 30 %, a esta 

misma temperatura de reacción. 
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Figura 4.28  Au/TiO2 8% en la reacción WGS calcinado a diferentes temperaturas. 

 

 

La Figura 4.29 presenta el por ciento de conversión de CO vs la temperatura de reacción, donde se 

presenta un mejor desempeño cuando la muestra es tratada térmicamente a 300 °C, seguida por la 

de 200 °C y por último la de 400 °C.  Esto se observa a la temperatura de reacción de 150 °C, 

donde la muestra tratada a 300 °C presenta una conversión del 35 %, seguida por la muestra tratada 

a 200 °C con una conversión del 25 % y la tratada térmicamente a 400 °C presenta una conversión 

cercana al 20 %. 
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Figura 4.29  Au/CeO2 8% en la reacción WGS calcinado a diferentes temperaturas. 

 

 

Para ambos casos la temperatura óptima de calcinación fue la de 300 °C, por lo que las demás 

muestras, TiO2 y CeO2 al 4%, Al2O3 al 8% y SiO2 al 8%, fueron tratadas térmicamente solamente a 

esta temperatura.   

 

A la temperatura óptima de calcinación de 300 °C se ha confirmado por estudios de UV-visible  en 

muestras preparadas por DPU [10], que todo el oro depositado ya se encuentra en estado metálico 

(Au0); mientras que para 200 °C aún no todo el oro esta reducido.  Y aunque para 400 °C también 

todo el oro ya se encuentra reducido se menciona, en esa misma referencia que a mayores 

temperaturas de calcinación existen cambios en la estructura y morfología de las nanopartículas de 

oro;  presentando caras lisas lo cual  disminuye la presencia de puntos de baja coordinación. 

 

 



Resultados 

 57

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura de Rxn

%
 C

on
ve

rs
ió

n 
de

 C
O

Au/TiO2   8%  
Au/CeO2   8%  
Au/Al2O3  8% 
Au/SiO2  8%  

 
Figura 4.30  Catalizadores  en la reacción WGS a diferentes temperaturas. 

 

Cuando se comparan los resultados del % de conversión vs la temperatura de reacción de los 

catalizadores con una carga del 8 % en peso de Au (Figura 4.30), se observa que el mejor 

desempeño es el de la muestra soportada en TiO2 en todas las temperaturas, seguido por el de CeO2 

y por último los de soportes inertes; Al2O3 y SiO2.  Siendo el SiO2 el único que no presentó 

actividad a ninguna temperatura durante la reacción y además también se trato térmicamente con 

H2 y se sometió a reacción obteniendo muy bajas conversiones a altas temperaturas.   

 

Estudios posteriores se efectuaron para poder explicar la falta de actividad del catalizador 

preparado por AC. Se le realizó un análisis termogravimétrico al precursor de oro [Au(en)2Cl3].  El 

cual consiste en calentar la muestra con una rampa de temperatura de 10 °C/min y con un flujo de 

aire hasta una temperatura seleccionada, la muestra es comparada con un patrón para poder 

determinar la cantidad de masa perdida durante el tratamiento.  Con este análisis se pudo observar 
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que la muestra pierde un 5 % de su masa entre los 60 °C y los 200 °C, debida quizá a residuos de la 

síntesis del complejo (etanol usado durante el lavado).  A las temperaturas  de entre 210 °C y 310 

°C ocurre otra perdida de masa del 30 % acompañada de un pico endotérmico que podría 

representar la evolución de los cloruros del complejo a Cl2 o a HCl, donde los hidrógenos podrían 

provenir de los grupos amino.  Una última perdida de masa del 22 % se presenta entre las 

temperaturas de 479 y 545 °C, a las cuales se presentan dos picos exotérmicos; que pudieran 

representar la combustión de las especies de la etilendiamina.  La perdida de masas es consistente 

con los por cientos en peso de las especies en el complejo de oro, Tabla 4.10.  Al final del análisis 

una masa residual (> 40 %) corresponde a lo esperado para el oro metálico.  La gráfica de estos 

resultados se presenta en el Figura 4.31. 
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Figura 4.31  TG-DSC del complejo Au(en)2Cl3. 
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Tabla 4.10  % en peso de las especies del complejo Au(en)2Cl3. 

Especie %  p/p 

Au 46.5 

Etilendiamina 28.4 

Cl 25.1 

 

 

Por lo tanto se puede concluir que a la temperatura de calcinación de muestra de Au/SiO2 (300 °C) 

no se logro eliminar por completo los residuos del precursor de oro y que los componentes de este 

pudieron haber funcionado como venenos de los sitios activos del catalizador. 

 

La Figura 4.32 muestra los resultados del % de conversión de CO vs la temperatura de reacción 

para la reacción de WGS con los catalizadores de Au/TiO2 tratados térmicamente a 300 °C, donde 

se observa que el catalizador de Au/TiO2 con 8% en peso es el que presenta una mejor conversión 

en todas las temperaturas reacción.  Aunque la carga de oro entre los catalizadores aumente al 

doble, no ocurre lo mismo con la conversión; sino que solo existe una pequeña diferencia entre el 

% de conversión,  por lo cual una carga mayor de oro no conlleva a un aumento proporcional en la 

actividad durante la reacción de WGS. 
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Figura 4.32  Au/TiO2 al 4 % y 8 % en la reacción WGS a diferentes temperaturas 

 

 

Lo anterior se observa mejor en la figura 4.33 donde se comparan las actividades de los 

catalizadores soportados sobre TiO2 a diferentes temperaturas de reacción y con diferente carga de 

oro (8 y 4 %).  Las actividades graficadas se encuentran reportadas por mol de Au0 depositado, 

tomando en cuenta que con el DPU todo el oro en solución al momento de la preparación se 

deposita [10, 11, 19].  Donde se observa que el catalizador con una carga de oro del 4 % en peso 

presenta un mejor desempeño en todas las temperaturas de reacción, mostrando una diferencia 

notable desde los 150 °C de reacción,  cabe recordar que ambos catalizadores fueron tratados 

térmicamente a las mismas condiciones (300 °C). 
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Figura 4.33  Actividades de catalizadores de Au/TiO2 al 4 % y 8 % en la reacción WGS. 

 

 

 

De la misma manera se presenta para los catalizadores soportados sobre CeO2, en la Figura 4.34 se 

grafica la actividad por mol Au0 vs la temperatura de reacción.  Donde se observa que hasta una 

temperatura de reacción de 100 °C los catalizadores presentan un desempeño muy parecido, pero a 

medida que aumenta la temperatura de reacción el desempeño del catalizador al 4% en peso de oro 

es superior al del catalizador al 8% en peso.   
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Figura 4.34  Actividades de catalizadores de Au/CeO2 al 4 % y 8 % en la reacción WGS. 

 

 

En la Figura 4.35 se presenta la grafica de desactivación de los catalizadores en la reacción de 

WGS.  Se utilizaron 50 mg de muestra,  los cuales  fueron tratados térmicamente a 300 °C y la 

prueba de desactivación se realizó a una temperatura de reacción de 200 °C por un tiempo de 24 h; 

el flujo de la mezcla reactiva fue el mismo que para las pruebas catalíticas.   Como se observa en 

los resultados los catalizadores no presentaron desactivación durante las 24 h de prueba.  Es 

importante el incremento del por ciento de conversión de CO en los catalizadores soportados en 

TiO2 y CeO2 durante las primeras horas de prueba, esto podría deberse a la eliminación de residuos 

que obstruyeran algunos sitios activos.  Cabe mencionar que durante estas pruebas se presentó el 

problema de la condensación del agua en las líneas de salida al reactor, lo que representó problemas 

en el cromatógrafo. 
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Figura 4.35  Desactivación de catalizadores en la reacción WGS a 200 °C. 
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5. CONCLUSIONES. 

 

5.1. Método de Preparación. 

 

5.1.1. Adsorción Catiónica. 

 

De acuerdo con los resultados presentados con el método de Adsorción Catiónica (AC) con 

Au(en)2
3+, es posible el depósito de nanopartículas de oro sobre SiO2 cuando se trabaja a un pH 

mayor de 7 en la solución de la preparación.  Siendo, el pH, un factor determinante para la cantidad 

de oro depositado sobre el soporte; mientras que con un tiempo de contacto mayor de 2 h no se 

aumenta notablemente la cantidad de oro depositado. 

 

El tamaño de las partículas es aceptable para catálisis y sobre todo cuando se trata térmicamente en 

H2, ya que el tamaño promedio de partícula se encuentra entre 1.5 y 2.9 nm. 

 

 

5.1.2. Depósito Precipitación con Urea. 

 

El depósito precipitación con urea es un método adecuado para la preparación de nanopartículas de 

oro soportadas en óxidos con PIE superior a 4 (TiO2, CeO2, Al2O3, etc) ya que permite el depósito 

de todo el oro presente en solución (hasta 8 %) en forma de pequeñas nanopartículas (< 5 nm). 

 

 

5.2. Pruebas Catalíticas. 

 

Para las pruebas catalíticas se mostró que la temperatura óptima de calcinación es 300 °C y que los 

catalizadores preparados en óxidos reducibles (TiO2 y CeO2) presentan una mayor actividad 

comparadas con la de óxidos inertes (Al2O3 y SiO2).  Mostrando que el soporte es parte 

fundamental en la actividad de los catalizadores.  El desempeño catalítico de las muestras en 

función del tipo de soporte queda expresado de la siguiente manera:  

TiO2 > CeO2 >> Al2O3 >>> SiO2. 
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La carga en peso del oro también presentó un papel importante durante la reacción de WGS, ya que 

los catalizadores con un 4 % en peso obtuvieron un mejor desempeño que los preparados con un 8 

% en peso.  Lo cual nos indica que cargas altas de oro no garantizan un mejor desempeño del 

catalizador ya que las nanopartículas de oro pudieran aglomerarse en mayor medida o bien estar 

menos accesibles para los reactivos (problemas estéricos) cuando las cargas de oro son altas. 

 

Estos catalizadores podrían ser utilizados en un aditamento a la entrada de los gases de reacción en 

una PEM, sobre todo los soportados en TiO2 ya que presentan actividad desde los 100 °C y una 

conversión del CO alimentado mayor del 50 % a los 150 °C.  Y ningún catalizador presenta 

desactivación en el agua como le ocurre al catalizador comercial,  además de que no presentan 

desactivación con el tiempo. 
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ANEXO 1.   

 

a) Datos para la preparación de catalizadores por DPU al 4 %. 
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b) Datos para la preparación de catalizadores por DPU al 8 %. 
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c) Datos para la preparación de catalizadores por AC al 8 %. 
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