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Introduccion

1. INTRODUCCION.

1.1. Catalizadores.

Un catalizador es un compuesto o una sustancia quimica que aumenta la velocidad de reaccion y/o
hace mas selectiva la reaccion hacia los productos deseados. El catalizador promueve un
mecanismo alternativo en el cual la energia de activacion disminuye en comparacion a la que
habria en ausencia del mismo. La catdlisis es el estudio y uso de catalizadores y procesos

cataliticos. Existen dos clases generales de catalizadores:

e (atalizador homogéneo, donde éste se encuentra en solucidon con por lo menos uno de los
reactivos o con toda la mezcla de reaccidon, también conocida como catalisis homogénea.

e (atalizador heterogéneo, que se encuentra en una fase diferente a la mezcla de reaccion, por
lo general el catalizador es un sélido y los reactivos y productos estan en forma liquida o

gaseosa.

La catalisis heterogénea es la mas comun y la de mayor aplicacion industrial. Esto se debe
principalmente a la facilidad de separacion de los productos finales del catalizador sélido, la
recuperacion y reactivacion del mismo. La mayor parte de los catalizadores s6lidos son metales,
oxidos metalicos, sulfuros metalicos o sales (sulfatos, silicatos, fosfatos). Las propiedades

principales de un catalizador son:

e Alta actividad catalitica, la cual se ve reflejada en el uso de reactores mas pequeios y/o
condiciones de operacion (temperatura y presion) mds econdmicas; obteniendo un buen
desempefio de la reaccion.

e Una alta selectividad hacia el producto deseado, acelerando la reaccion o inhibiendo las
reacciones competitivas y consecutivas.

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

factible su regeneracion.
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e Una gran area superficial, ya que la reaccion en la catalisis heterogénea se lleva a cabo en la

interfase fluido-soélido.

La mayoria de los catalizadores estan compuestos por:

e Fase activa, la cual es la responsable de la actividad catalitica y se encuentra en una menor
cantidad en el catalizador.

e Soporte, que como su nombre lo indica es la fase que soporta al principio activo y ademas le
proporciona un area para dispersarlo, estabilizarlo y darle buenas propiedades mecanicas.
Existen soportes que gracias a sus estados de oxidacion son capaces de adsorber reactivos

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

Comuinmente la clasificacion de los catalizadores heterogéneos se da de acuerdo con la naturaleza

de la fase activa y esta es: Oxidos metalicos, sulfuros metélicos, y metales.

Los metales de transicion se ocupan debido a que presentan diversos estados de oxidacion, lo cual
les ayuda a formar complejos que favorecen las reacciones de 6xido-reduccion ya que actiian como
fuente o receptores de electrones. Como sitios activos son capaces de quimisorber los reactivos,
conformando especies que favorecen las reacciones. Aunque algunos 6xidos de los metales de
transicion también son ocupados como soportes, ya que presentan la propiedad de poder ser

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

En la tabla 1.1 se muestran algunos ejemplos de las fases activas y de los soportes tipicamente
usados en la industria, como podemos observar la mayoria de los materiales para la fase activa son
metales de los grupos VII y IB de la tabla periddica. Los metales mas utilizados son: Fe, Co, Niy
Cu (metales 3d); Rh, Pd y Ag (metales 4d) y el Pt (metal 5d). El Ru y el Ir tienen aplicaciones
limitadas. Y solo dos metales normalmente habian sido poco usados en catalisis: el osmio (Os) ya
que sus o0xidos son toxicos y el oro (Au, metal 5d) que hasta hace poco tiempo se consideraba que

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

Material Uso Proceso
Ni Fase activa Hidrogenacion
Pd Fase activa Hidrogenacion, oxidacion
Pt Fase activa Deshidrogenacion, oxidacion
Cu Fase activa Oxidacién, combustion
Ag Fase activa Oxidacion
Zn Fase activa Hidrogenacion
HgCl, Fase activa Hidrogenacion
Cr (6xidos) Fase activa Combustion
(VO),P,04 Catalizador Oxidacion selectiva
Fe,03 Catalizador Reacciones Fischer-Tropsch
TiO, Soporte Oxidacion
AL Os Soporte Desulfuracion
Si0, Soporte Hidrogenacion
CeO, Soporte Oxidacion
AIPOy4 Soporte Polimerizacion

1.2. El Oro y su Brillo en la Catalisis.

Todos conocemos al oro por su alto valor comercial, ya que es un simbolo de riqueza y que desde
tiempos inmemorables ha sido utilizado como ornamento. Esto es debido principalmente a que es
el metal mas maleable y ductil. De hecho, 29 g de oro pueden moldearse en una sdbana que cubra
28 m>. 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 mayoria de los
disolventes. Exhibe un color amarillo en bruto, pero que puede mostrarse negro, rubi o morado en
divisiones finas. Solo 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 fusién (1064 °C) y un punto de ebulliciéon de 2970 °C.

En lo referente a la catalisis se habia creido que su inactividad era debida a su muy bajo poder de
quimisorcion, esto puede ser explicado por la regla de Tanaka-Tamaru para la adsorcion del O,, la
cual dice: las entalpias de quimisorcion del oxigeno y otras moléculas estan linealmente

relacionadas con las entalpias de formacién de sus 6xidos mas estables [1]. Y el 6xido mas estable
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del oro con el Oy, el Au,0s, tiene un AHy = +19.3 kJ/mol [2], por lo cual esto determina su
inhabilidad de quimisorber oxigeno; esto ha sido demostrado por otros investigadores [3] que han
comprobado que no existe la adsorcion de H, y O, 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 macroscopicas.

En los ochentas hubo un cambio en la forma de ver la actividad catalitica del oro, cuando Haruta y
colaboradores [4] mostraron que la oxidacion del CO era probable a temperaturas bajas, atin por
debajo de la temperatura ambiente, cuando se encontraban presentes nano-particulas de oro

soportados en diferentes 6xidos metalicos, principalmente TiO; y Fe,0s.

A partir de éste descubrimiento la catalisis del oro tomd un nuevo camino, ya que se demostr6é que
cuando estaba presente en nanoparticulas de aproximadamente 5 nm, el oro se volvia

cataliticamente activo.

Cabe mencionar que un nandémetro (nm) es la millonésima parte de un milimetro; y que las
propiedades de la materia a esta escala cambian drasticamente tanto quimica como fisicamente. Un
ejemplo seria el punto de fusion del oro, el cual varia de 1064 °C (en forma masica) a 300 °C,

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

Para que el oro resulte efectivo en catalisis se han considerado dos factores de suma importancia:
a) El tamafio de las particulas [6-11],y
b) El efecto del soporte [12].

1.2.1. Tamaiio de las Particulas.

El tamafio de las particulas, asi como la cantidad de oro depositado sobre el soporte, estin
relacionados con el método de preparacion del catalizador. En la actualidad existen varios métodos
para lograr depositar nanoparticulas de oro, pero este trabajo se enfocard a aquellos donde existe

una interaccion entre el precursor de oro y el soporte.
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Es el método de Deposito-Precipitacion con NaOH como agente precipitante (DPN), el primero
reportado para la obtencion de nanoparticulas de oro soportadas, desarrollado por Haruta [7, 13,
14], y actualmente utilizado por el Consejo Mundial del Oro (World Gold Council) para la
preparacion de catalizadores de referencia a base de oro [15]. En forma general, el DPN consiste
en poner en contacto una solucion acuosa del precursor de oro (HAuCls) con el soporte, fijar el pH
afiadiendo gotas de NaOH y dejando madurar el sistema en agitacion y a una temperatura de 80 °C,
por un lapso de tiempo determinado. Este método da como resultado particulas con un didmetro
promedio de 3 nm, pero la cantidad de oro depositada es siempre inferior a la contenida en la
solucion precursora, es decir no todo el oro se deposita sobre el soporte, en algunos casos el por

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

Otro método es el desarrollado por Zanella y colaboradores [11], el cual también consiste en un
Deposito-Precipitacion pero ocupando como agente precipitante la Urea (DPU). La urea
(CO(NH;),) provoca un incremento gradual y homogéneo del pH, ya que es una base de retardo y
se descompone en solucion acuosa a temperaturas mayores de 60 °C, lo cual da como resultado la
liberacion de iones OH [18] como se muestra en la Ec. (1.1); a diferencia del DPN que se dan

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

o]

)L + 3H0 —> 2NH, + 2HO + CO,
HoN NH, Ec. (1.1)

En el DPU el precipitado es un compuesto que resulta de la reaccion de las especies de oro en
solucion con la urea o sus productos de descomposicion [19]. Con el método de DPU también se
obtienen particulas con didmetros pequeiios, de entre 2-3 nm y lo més importante, un depdsito de
casi el 100% del oro presente en la solucion [10, 11]. Las sintesis del catalizador es muy similar a
la de DPN con la modificacion de que en lugar de adicionar las gotas de NaOH, se generan in Situ

los OH para basificar la solucion.

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

que las nanoparticulas de alrededor de 3 nm son las que presentan una mayor actividad [6, 8, 10].
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En este tamafio la fraccion de atomos expuestos en la superficie excede el 50% [12], lo cual
provoca un cambio en la estructura eléctrica de las nanoparticulas de oro, como lo es la aparicién
de un mayor numero de sitios de baja coordinacion en la superficie del oro. Estos sitios de baja
coordinacion, 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 comunmente usado para dar una mayor area de contacto entre los reactivos y la fase
activa, asi como para darle una mayor estabilidad tanto térmica como mecéanica. También se utiliza
para mantener separadas las especies activas cataliticamente y asi, minimizar la sinterizacion, ya
que se encuentran adheridos a éste por algln tipo de enlace quimico y asi evitar que estas migren a
través de la superficie y aglomerarse o coalescer con otras particulas para formar grandes

particulas.

Cuando las particulas del metal son lo suficientemente pequefias 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 desempefio catalitico. Estas interacciones se dan cuando las
particulas de metal se comportan como la fase activa en la reaccidn, con el soporte modificando la
estructura electronica del metal. Este tipo de interacciones se dan mejor cuando el soporte es un

6xido metalico con propiedades semiconductoras.

Otro tipo de interaccidn es la que se presenta en el perimetro de la interfase metal-soporte, ya que
éste funciona como un nuevo y diferente sitio de reaccion. Sin embargo la superficie de las
particulas metalicas aun es indispensable para la adsorcion de por lo menos uno de los reactivos.
Por ejemplo, un mecanismo propuesto para la oxidacion del CO con O, en un catalizador de
Au/Ti0; [12] indica la adsorcion del CO en la superficie del Au mientras que la reaccion con el O,
se da en la interfase Au-TiO,; esto puede ser explicado debido a que la interfase esta compuesta
por un 6xido o hidroxido de oro, el cual se encuentra en constante cambio debido a la interaccion

con el TiOs,.
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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 oxidacion y pueden ser reducidos; y los inertes o no reducibles,

donde los metales solo presentan un estado de oxidacion.

Otra propiedad importante de los 6xidos metalicos utilizados como soportes es la del punto
isoeléctrico (PIE). Cuando la superficie de los 6xidos 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 acidos de
Brensted, mientras que otros como bases de Bronsted; lo anterior se puede representar en las

siguientes ecuaciones:

M-OH ————2>M-0 + H'

M-OH + He——— M -0H,"

La carga de la superficie es la resultante del exceso de algun tipo de sitio cargado sobre el otro, lo
cual es funcion del pH de la solucion. Existe un valor de pH donde la particula no tiene ninguna
carga en general o la cantidad de sitios con diferentes cargas es similar. Este punto es caracteristico
de cada oxido y se le conoce como punto isoeléctrico. Cuando las particulas del 6xido se
encuentran en suspension en una solucion acuosa donde el pH > PIE, la superficie de las particulas
del 6xido tienden a estar cargadas negativamente y a adsorber cationes; y contrariamente si el pH <
PIE, la superficie de las particulas del 6xido estan cargadas positivamente y la adsorcidén anidnica
es favorecida [20]. Los PIE de los 6xidos més comunmente usados como soportes en la catalisis ya
han sido estudiados y se encuentran reportados [21]. En la Tabla 1.2 se muestran algunos 6xidos y

su PIE.



Introduccion

Tabla 1.2 Oxidos y su PIE.

Oxido PIE
Al O; 7.5
CeO, 6.7
CuO 9.5
Fe 05 6.7
MnO, 4.5
SiO, 2.2
TiO, 6.2
Zn0O 9.3

Punto Isoeléctrico (PIE)

Superficie cargada Superficie cargada
positivamente negativamente

Adsorcidon Anidnica Adsorcion Cationica

Figura. 1.1 Carga de la superficie del 6xido de acuerdo al pH de la solucion.

Como se menciond parrafos arriba existe una discrepancia acerca de la naturaleza de los sitios
activos de las nanoparticulas de oro; es decir se ha propuesto que los sitios activos pueden ser los
sitios de baja coordinacion en la superficie o el perimetro interfacial del oro con el soporte.
Ademas de estos dos puntos existe otro de igual importancia: el estado de oxidacion del oro, es
decir si se encuentra en su estado oxidado o metalico. Existen varios autores que aseguran que el
oro cataliticamente activo para la oxidacion 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 TiO,, Al,O3
y Fe,0; es el oro oxidado [25]. Pero por otra parte también se ha propuesto que el oro metalico es

la especie activa [8, 10, 12, 26, 27].
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De lo anterior se puede concluir que es necesario experimentar ain mas con el oro en una escala
nanométrica para poder definir con mayor claridad la naturaleza de su actividad catalitica; para lo
cual es necesario contar con métodos de preparacion de nanoparticulas de oro en los cuales el
tamafio sea el adecuado para catélisis. Ademads de probar con diferentes soportes para observar el

efecto de cada uno de ellos en el desempefio catalitico.

De los métodos de preparacion de nanoparticulas de oro descritos anteriormente se sabe que ambos
funcionan para 6xidos metéalicos donde su PIE se encuentre en un rango de 5-9 [19], como los son
el TiOy pig = 6, CeOspie = 6 y ALOspip = 7.5 [21]. Para el caso del SiO; en el que su PIE = 2, con
los métodos de DPN y DPU también es probable el deposito de oro, pero la cantidad de oro
depositada es muy pequefia, ademas de que el tamafio promedio de particula es mayor de 20 nm

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

Para este trabajo se utilizaran los siguientes 6xidos metalicos como soportes: el TiO, y el CeO,,
que son soportes reducibles (Ti™ +e — Ti"> y Ce™ +e —— Ce™); y el ALO; v el SiO,,
que son considerados soportes inertes. Para los tres primeros se utilizara el método de deposito-
precipitacion con urea (DPU), por que como ya se ha explicado mientras que el tamafio de
particulas 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 pequeiias particulas de Au (< 5 nm) [10, 11].

Para lograr el deposito de nanoparticulas de oro sobre el SiO, se probara un nuevo método,
denominado Adsorcion Catidnica (AC), que ya ha sido probado para el deposito de oro sobre TiO,
[11]. Se propone que este método pueda ser utilizado para la preparacion de nanoparticulas de oro
donde el soporte tenga un PIE bajo, parecido al del SiO; pig = 2 [21], que como ya ha sido
explicado, cuando el pH de la solucion es mayor a 2, la superficie del SiO, se encuentra cargada
negativamente, lo cual favorece una adsorcidon catidonica. Para lo cual se ocupara un complejo de

oro con etilendiamina como catién (Au(en), ™) [28].
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1.3. El Hidr6geno Como Fuente de Energia.

El uso del hidrégeno como combustible es un futuro para la industria en general, ya que tras su
combustion solamente se produce calor y vapor de agua, ademas de tener una alta densidad de
energia por unidad de masa o densidad energética (121 KJ/g), la cual es tres veces mayor a la de la
gasolina [29]. El hidrogeno, como vector energético, se presenta como uno de los candidatos
ideales con multiples aplicaciones: empleo en equipos de combustion para generacion combinada
de calor y electricidad, utilizaciéon en pilas de combustible para propulsion eléctrica en el

transporte, generacion de electricidad, etc.

En los procesos para la produccion de hidrégeno, como el reformado de hidrocarburos, se produce
un gas de sintesis que contiene monoxido de carbono e hidrégeno. En estos procesos se mezcla
vapor de agua con gas natural (metano) y/o fracciones de petrdleo ligeras compuestas por propano,

butano y naftas ligeras principalmente; como se muestra en las siguientes reacciones:
CHs + HLO — CO + 3H;

CH, + nH,O —nCO + (n+ m/2)H,

La reaccion de desplazamiento del gas de Agua o “Water Gas Shift” (WGS), es una reaccion de
considerable importancia industrial, ya que a partir de monoxido de carbono y vapor de agua se
logra la produccion de Hidrogeno y didxido de carbono;

CO + LO —» CO; + H;

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

se transforma en H, y CO; en dos etapas:

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

catalizador de Fe;04/Cr,0s3, y se logra reducir la concentracion de CO hasta en un 3-4%

11



Introduccion

[31, 32]. Este tipo de catalizadores tienen la ventaja de ser econémicos 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
Cu0O/ZnO/Al,03 [32, 34], el cual es piroforico, es decir que puede entrar en ignicion si
se expone al aire a temperaturas bajas; ademas de desactivarse irreversiblemente si entra

en contacto con agua [31].

Los catalizadores a base de nanoparticulas de oro soportadas en diferentes 6xidos metélicos han
tenido un buen desempefio en esta reaccion; estos han mostrado una alta actividad catalitica,

selectividad y estabilidad hacia la oxidacion 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 alimentacion puede envenenar al catalizador de platino de la pila de
combustible. Las pilas de combustible son sistemas electroquimicos en los que la energia de una
reaccion quimica se convierte directamente en electricidad. A diferencia de la pila eléctrica o
bateria, 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 anodo en el que se inyecta el combustible —comunmente hidrégeno— y un catodo
en el que se introduce un oxidante —normalmente aire u oxigeno. Los dos electrodos de una pila de
combustible estan separados por un electrolito idnico conductor. Su principio de funcionamiento es
inverso al de una electrolisis. El sistema opera con dos tipos de gases, combustible y oxidante, que
pasan a través de las superficies del anodo y catodo opuestas al electrolito, respectivamente, y
generan energia eléctrica por oxidacion electroquimica del combustible (hidrogeno) y la reducciéon

electroquimica del oxidante (oxigeno).
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Figura. 1.2 Esquema del funcionamiento de una pila de combustible.

Las pilas de combustible se clasifican por el tipo de electrélito empleado. Dependiendo del
electrolito, se produciran diferentes reacciones quimicas en la propia pila, asi como diferentes
agentes cataliticos, rangos de temperatura, combustible requerido y algunos otros factores. Estas
caracteristicas, a su vez, determinan el tipo de aplicaciones para las que son mas apropiadas estas
pilas. Entre las pilas més destacadas se encuentran: Acido fosférico (PAFC), Conversion directa
de metanol (DMFC), Alcalina (AFC), Carbonato fundido (MFCF), Oxido solido (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 mas utilizadas ya que proporcionan una densidad energética
elevada y tienen la ventaja de ser ligeras y tener un tamafio pequefio. Las pilas PEM usan como
electrolito un polimero so6lido y electrodos porosos de carbono que contienen un catalizador de
platino. Utilizan hidrégeno y oxigeno. Las pilas de membrana de electrolito polimero operan a
relativamente bajas temperaturas, (80 °C). Esto permite que arranquen rapidamente al necesitar
menos tiempo de calentamiento [29]. Sin embargo el catalizador de platino es extremadamente
sensible a la contaminacién por CO, permite una concentracion maxima de alrededor de 30 ppm
[29, 39, 40]. Este problema se agudiza cuando el hidrégeno empleado proviene de un combustible

de alcohol o de hidrocarburo.
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Es aqui donde los catalizadores de nanoparticulas de oro tendrian una aplicacion, ya que los
catalizadores convencionales para la WGS a temperaturas bajas (CuO/ZnO/Al,O3) no son lo
suficientemente activos para eliminar el CO presente y por ser piroforicos, no sirven en un sistema
el cual sufra de ciclos de encendido-apagado continuos, ademas de que se desactiva al contacto con

el agua.
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OBJETIVOS.

e Preparar nanoparticulas de oro soportadas en diferentes 6xidos metélicos, tanto reductores
(TiO, y CeO,) como no reductores (Al,O3 y el SiOy).

e Caracterizar los materiales obtenidos por técnicas espectroscopicas y por microscopia
electronica

e Someter las muestras obtenidas a la reaccién de desplazamiento del gas de agua (Water Gas
Shift).

e Ver el efecto de los diferentes soportes en el rendimiento de la reaccion.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describiran los métodos de preparacion de los catalizadores tanto el DPU como
el de Adsorcion Cationica (AC); con los cuales se busca obtener oro depositado en forma de
nanoparticulas. Las pruebas de caracterizacion son necesarias para confirmar la presencia de oro

depositado y el tamafio de las particulas.

3.1. Preparacion de Catalizadores.

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

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

3.1.1. Deposito-Precipitacion con Urea (DPU).

Este método de preparacion fue utilizado para la preparacion de nanoparticulas de oro sobre TiO,
(Degussa P25), CeO, (Alfa Aesar) y Al,O; (Aeroxide C Degussa). Para los 3 soportes se utiliz6 el
mismo protocolo. El precursor de oro fue el HAuCly:3H,O (&cido cloroaurico trihidratado) de

Sigma-Aldrich. Los soportes fueron previamente secados a 100 °C por un minimo de 24 horas.
El primer paso del método consiste en preparar una solucion del precursor de oro con una

concentracion de 4.2 x 10° 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:

m

X=—" Ec. (2.1)
My Mg
X-m
_ sop
m, - = 71 C Ec. (2.2)
B PM HAUCI,-3H,0
Myauct, 31,0 = My Ec. (2.3)

PM Au+3
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Donde:
X = fraccion en peso de Au

m_ ., = masa del iones Au™ [g]

Au+3

m,,, = masa del soporte [g]
Myauct, 31,0 = Masa del ac. clorodurico [g]
PM jaci, 31,0 = peso molecular del ac. cloroaurico [g/mol]

PM i’ = Peso molecular del ion Au™ [g/mol]

La Ec. (2.3) nos da la cantidad del precursor a disolver en un volumen de agua destilada necesario
para obtener la concentracion antes mencionada. En la misma solucion se disolvio la cantidad
requerida de urea para obtener una concentracion de 0.42 M; para mantener una relacion de 1:100

Au:urea [11].

La solucién del precursor de oro y la urea se colocd en un reactor de doble pared tipo batch; en
agitacion y a una temperatura de 80 °C. El reactor se cubrié 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
solucidn se le agregd el soporte y se dejo en agitacion por un periodo de 16 horas, revisando que la

agitacion 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 agitacion, el solido fue separado de la solucién por medio de centrifugacion
por 15 minutos a una velocidad de 5000 rpm. A continuacion se realizaron 4 lavados quimicos;
para los cuales al s6lido se le agregaron 100 ml de agua y se puso en agitacion durante 10 minutos a

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

rpm).
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El solido del ultimo lavado se seco al vacio a una temperatura de 100 °C durante 2 horas. El
material fue etiquetado y guardado en un desecador al vacio y cubierto para evitar el contacto con

el aire y con la luz para evitar asi la reduccion del oro [41].

En el caso del TiO, y CeO; se prepararon materiales al 4 y al 8% en peso, mientras que para el
ALOs; solo al 8%. En el Anexo 1 se muestran los calculos para la cantidad de precursor a disolver

y el volumen de agua destilada.

3.1.2. Adsorcion Cationica (AC).

Este método se utilizo para la preparacion de nanoparticulas de oro para el soporte SiO,, que como
ya se habia descrito anteriormente tiene un PIE bajo (=2) aprovechando que su superficie se
encuentra cargada negativamente cuando se trabaja a pHs superiores a 2. El SiO, (Aerosil 200

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

El precursor de oro fue el complejo Au(en),Cls, donde en = etilendiamina [NH,(CH;),NH;], €l
cual fue preparado de acuerdo al procedimiento reportado en [28], el cual se describe a

continuacion:

Se disolvio 1g de HAuCly en 10 ml de éter, los cuales se afiadieron a una solucién de 1 ml de
etilendiamina en 5 ml de éter (atencidon: la reaccidon es violenta). El precipitado resultante se
disolvid en aproximadamente 3 ml de agua. A la solucidn anterior se le agregaron 15 ml de alcohol
etilico para su recristalizacion, estos dos tltimos pasos se repitieron cuatro veces. El precipitado se
filtr6 y se dejo 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 etiquetd y guardo en el desecador al vacio.
Ya con el precursor de oro se realizo la adsorcion del cation de oro (Au(en),”) sobre el SiO,, para

lo cual se prepararon 100 ml de una solucién de Au(en),Cl;s con una concentracion de 4 x 10> M,

los cuales se colocaron en un reactor de doble pared tipo batch, en agitacion y a una temperatura de
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45 °C. Se le agreg6 1g de SiO, y se fij6 el pH. El reactor fue cubierto para evitar el contacto con la

luz para asi evitar la descomposicion y reduccion del precursor de oro.

Se prepararon muestras variando el pH de la solucion (4 a 10.5) o el tiempo de contacto entre el
precursor de Au y el SiO; (2 — 16 h). El pH se fijé con una solucioén 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 reaccion la solucion fue centrifugada por 15 minutos a una velocidad de 5000
rpm, para separar el sélido, €l 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 operacion se repitié 4
veces. El solido del ultimo lavado fue secado en vacio a temperatura ambiente por 24 horas.
Después fue etiquetado y guardado en un desecador al vacio para evitar el contacto con la luz y la

humedad ambiente [41].

3.1.3. Tratamiento Térmico.

En el DPU, asi como en la mayoria de los métodos de preparacion de nanoparticulas de oro, éste se
+ , . .
encuentra como Au ", después del secado de la muestra [10], por eso es necesario un tratamiento
, . . + .
térmico para poder reducir el Au™ a Au’. Se ha encontrado que los factores que determinan el

tamano de las particulas durante el tratamiento térmico son:

e El tipo de gas; siendo el hidrogeno y el argon los que producen nanoparticulas de menor
tamafo, comparadas con el aire.

e La relacion (masa de la muestra)/(flujo del gas); que cuando esta disminuye el tamafio de la
particula también disminuye, lo cual podria estar asociado con una mejor eliminacion del
agua.

e Larampa 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 criticas para poder obtener nanoparticulas
de buen tamafio y mientras mas lenta sea la rampa de calentamiento mas pequefias serdn las

particulas.

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

Louis en [41].

Para la calcinacion y/o reduccion 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
hidrogeno, seglin fuera el caso; aire para la calcinacion e hidrégeno para la reduccion, con un flujo
proporcional al peso del material, de 1 ml/min del gas por cada mg de sélido. Se calentd 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 etiquetd y se guardo en el desecador.
Aunque el aire es una mezcla oxidante la reduccion del oro es posible debido a la descomposicion
del precursor de oro con el oxigeno y la formacion de Au,0Os, el cual al ser inestable (AHy = +19.3

kJ/mol) se descompone y forma Au’.

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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Plato
poroso

Fig. 2.1 Reactor en U utilizado en el tratamiento térmico.

3.2. Caracterizacion de Catalizadores.

Para poder conocer las caracteristicas de los catalizadores es necesario llevar a cabo una serie de
pruebas tanto cualitativas como cuantitativas. Las pruebas cuantitativas son basicamente para
conocer el tamafo de las particulas y el porcentaje del oro depositado, estas son realizadas
mediante: microscopia electronica y analisis elemental. Las pruebas cualitativas son para verificar
el estado de oxidacion del oro depositado, antes y después del tratamiento térmico y son realizadas

mediante la espectroscopia UV-Visible.
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3.2.1. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Como ya se ha comentado el tamafio de las nanoparticulas de oro depositadas es importante para
tener un buen desempefio catalitico. Para obtener el tamafio promedio de las particulas se
realizaron observaciones de microscopia electronica de transmision (TEM) y con las iméagenes se

realiz6 un conteo de particulas.

En un microscopio, la resolucioén de la imagen esta limitada por la longitud de onda de la fuente de
radiacion. En un microscopio optico el limite de difraccion es aproximadamente 1 pm (10 m),
debido a que la fuente de radiacion es la luz visible. En cambio para los microscopios electronicos

el limite es de aproximadamente 1 A (107" m).

En un microscopio electronico de transmision (Transmision Electron Microscopy, TEM) se utiliza
como fuente de radiaciéon un haz de electrones que es dirigido hacia el objeto que se desea
aumentar, los cuales como interactian con la materia, unos son rebotados o adsorbidos por el
objeto mientras que otros son atenuados cuando pasan a través del solido formando una imagen
aumentada de la muestra, que se registra en una pantalla fluorescente o en una placa fotografica.
Los electrones son dirigidos hacia la muestra con campos magnéticos creados por lentes
magnéticas y viajan a través de una camara de vacio, ya que pueden ser desviados por las

moléculas de aire.

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 Fisiologia Celular, UNAM y un Microscopio Electronico STEM JEM
2010 FasTem equipado con detectores GIF (Gatan Image Filter) y contraste Z del Instituto de
Fisica de la UNAM.
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3.2.2. Analisis 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
electronico de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM). Su funcionamiento se basa en
recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones, los cuales pueden dispersarse al
alcanzar la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los electrones dispersados y
los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico situado a los lados del
espécimen. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor de television.
Cuanto mayor sea el nimero de electrones contados por el dispositivo, mayor serd el brillo del
pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen

de la misma en el monitor.

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

obtener con una alta resolucion.

El proceso de deteccion involucra la captura de los rayos X a través del cristal detector, que
generan pulsos eléctricos por medio del preamplificador; las sefiales se amplifican mas y se adaptan
mediante un amplificador lineal y finalmente se hacen pasar a un analizador de rayos X en una
computadora, donde los datos se muestran como un histograma de intensidad o conteos contra
voltaje. Lo que es importante para entender como trabaja un EDS es observar que cada pulso

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

La Ec. (2.4) muestra la forma de relacionar la intensidad con la masa, también se denomina la
ecuacion de Castaing [42]:

C I
k = c elemento  _ I elemento Ec. (24)

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

| = intensidad.

No obstante, para la mayoria de los elementos esto no es correcto, debido a los efectos de absorcion
y fluorescencia. Para obtener informacion confiable del porcentaje en masa de cada elemento, una
relacion mas adecuada estd dada por la Ec.(2.4), donde el término ZAF representa una correccion
[42]:

|
k= M = [ZAF ]elemento e Ec. (24)

referencia referencia

Z hace referencia el efecto del nimero atomico del elemento. Este es una combinacion de la
dispersion y pérdida de energia debida al elemento. Para elementos con alto valor de Z la

dispersion es mayor, y la pérdida de energia decrece al aumentar Z.

A denota la absorciéon. Los rayos X caracteristicos del elemento se generan a diferentes
profundidades en la muestra y algunos de ellos son absorbidos en su camino a la superficie, la
relacion crece exponencialmente y depende del coeficiente de absorcion de la masa, por ejemplo la

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

F indica la fluorescencia. La absorcion de fotones da lugar a la ionizacion de los orbitales internos
de los atomos y esas ionizaciones también pueden causar la emision de rayos X caracteristicos.
Para que la fluorescencia ocurra la muestra debe contener algiin elemento con una energia critica de

excitacion menor que la energia de los rayos X que estén siendo absorbidos.
Las muestras fueron analizadas en un SEM Marca JEOL Modelo 5900-LV con sistema de

microanalisis EDS Marca Oxford Modelo ISIS del Laboratorio de Microscopia Electronica, Depto.
de Ing. Quimica, Facultad de Quimica de la UNAM.
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3.2.3. Espectroscopia UV-Visible.

La espectroscopia de UV-Visible (UV = 200-400 nm, visible = 400-800 nm; longitudes de onda)
consiste en irradiar la muestra con radiacion electromagnética correspondiente al rango sefialado;
una parte de esta radiacion serd absorbida por la muestra produciendo la excitacion de los

electrones de valencia, los cuales seran promovidos a niveles de mayor energia.

Cuando pequefias nanoparticulas metalicas esféricas son irradiadas con esta radiaccion, la
oscilacion del campo eléctrico de ésta provoca la oscilacion coordinada de los electrones del metal.
Cuando la nube de electrones se descentra con respecto al nucleo, una fuerza restauradora surge,
como resultado de la fuerza de atraccion entre el nucleo y los electrones, lo que da lugar a una

oscilacion de la nube electronica respecto a la estructura del nucleo.

La frecuencia de las oscilaciones esta determinada por cuatro factores: la densidad electronica, la
masa efectiva del electron, y la forma y tamafio de la distribucion de carga. La oscilacion colectiva
de los electrones se denomina resonancia bipolar de plasmén de la particula [43]. La radiacion
electromagnética sobre las nanoparticulas provoca la absorcidon selectiva de fotones que permite
que las propiedades Opticas de estas nanoparticulas puedan ser monitoreadas por espectroscopia
UV-Vis; esto es, que cada metal presenta una banda de absorcidon caracteristica, conocida como
banda de plasmon. El méximo de la banda de plasmoén para el oro metalico estd 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
hidrégeno) fueron a las temperaturas de 100 °C, 150 °Cy 200 °C.
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3.3. Pruebas Cataliticas.

Esta parte de la tesis se realizo en el Laboratorio de Catalisis del Instituto de Fisica, UNAM.

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en un sistema de reaccion acoplado a la salida con un

cromatografo de gases. El sistema de reaccion esta conformado por:

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

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

e Una linea de ByPass;

e Un horno de forma cilindrica, por el cual pasa el reactor, conectado a un controlador de

temperatura.

Las lineas del saturador y del reactor cuentan con valvulas para controlar el flujo por estas, es decir
que se podian cerrar las valvulas del saturador y del reactor y que los gases s6lo pasaran por el

ByPass; o solo cerrar la valvula del saturador para que el gas solo pasara por el reactor.

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

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 calentd desde temperatura ambiente hasta una
temperatura seleccionada, con una rampa de 2 °C/min y dejandolo en esa temperatura por 4 horas.
Las temperaturas de calcinacion fueron de 200 °C, 300 °C y 400°C. EI catalizador se dejé enfriar
hasta temperatura ambiente.

Antes de comenzar la reaccion se hicieron los siguientes preparativos:

e Se purgo6 el equipo con una corriente de Helio, incluyendo el reactor, el saturador y la linea

de ByPass.
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e Se fij6 el fluyjo 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 linea de ByPass.

e Se calent6 el agua del saturador a 90 °C.

e Se calent6 la linea de salida del reactor hacia el cromatografo a 80 °C, para evitar la

condensacion del agua en la linea.

/Vélvulas —_—
Entrada de
gases
L L] — Reactor
— vertical
Saturador
Salida de gases
al
Cromatografo

Fig. 2.2 Esquema del Sistema de reaccion.

Ya con todo esto listo se paso el fluyjo 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 °Cy
400 °C. En cada una de las temperaturas, incluyendo la temperatura ambiente, se hicieron un

promedio de 3 inyecciones en el cromatdgrafo para poder seguir el desempeiio de la reaccion.
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4. RESULTADOS.

4.1. Preparacion de Catalizadores por Adsorcion Cationica (AC).
Se prepararon muestras en las cuales se varid el tiempo de contacto entre el soporte y el precursor y
el pH de la solucion; 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 caracterizacion o

expuestas a reaccion, para evitar la sinterizacion de las nanoparticulas de oro [41].

Tabla 4.1 Muestras de Au/SiO, preparadas por AC con Au(en),** a 45 °C.

Tiempo de
Muestra contacto pH
(h)

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 obtenia sélo con disolver el precursor de oro en
el agua destilada y el SiO; en suspension. Por otra parte el pH de 10.5 fue el méximo alcanzado
agregando a la solucion una cantidad razonable de la solucion de etilendiamina diluida, tratando de

no alterar demasiado el volumen de 100 ml.

4.2. Caracterizacion de las Muestras Preparadas por Adsorcion Catidnica (AC).

4.2.1. Andlisis Elemental.

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

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

curva correspondientes a los picos de cada elemento expresados en porcentajes de los mismos.
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La Figura 4.1y la Tabla 4.2 muestran los resultados de AC1 (2h; pH 3.8), donde se observa que la
proporcion de oro fue solo del 0.2 %, muy baja si se compara con el porcentaje tedrico, 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 depdsito de oro sobre el SiO, a este pH es muy bajo.
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Figura 4.1 Grafica de conteos vs voltaje de la muestra AC1 por EDS.

Tabla 4.2 Andlisis Elemental de AC1.

Elemento % p/p

Oxigeno 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 solucion en el momento de la preparacion. 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

depdsito de oro a este pH.

Tabla 4.3 Andlisis Elemental de AC2.

Elemento % p/p

Oxigeno 43.5
Silicio 54.4
Oro 2.1
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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.

cps

r

B 8 &

IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII
]

—
]

=

B B
0 z < G =

Energy (ke

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

Tabla 4.4 Andlisis Elemental de AC3.

Elemento % p/p

Oxigeno 38.9
Silicio 57.8
Oro 3.3

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

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

porcentaje representa un depdsito del 69 % del oro en solucién durante la preparacion.
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Figura 4.4 Grafica de conteos vs voltaje de la muestra AC4 por EDS.

Tabla 4.5 Andlisis Elemental de AC4.

Elemento % p/p

Oxigeno 43.7
Silicio 50.8
Oro 5.5

El deposito de oro sobre el soporte se incrementa cuando se va incrementado el pH de la solucion;
como se puede ver en las muestras AC2, AC3 y AC4, siendo esta Gltima la de mayor pH y en la

que se logr6 el mayor depdsito 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 SiO, y por lo tanto més especies de Au(en),"® 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 pequefio incremento en el depdsito 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 Andlisis Elemental de AC5.

Elemento % p/p

Oxigeno 38.3
Silicio 57.9

Oro 3.8
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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 logré un 4.0 % en peso de oro siendo el mayor porcentaje de las muestras preparadas a
pH de 9 (AC3y AC5).
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Figura 4.6 Grafica de conteos vs voltaje de la muestra AC6 por EDS.

Tabla 4.7 Andlisis Elemental de ACG6.

Elemento % p/p

Oxigeno 40.6
Silicio 55.4
Oro 4.0

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

depdsito de oro se incrementa de 3.3 % a un 4.0 %, como lo muestran los resultados de AC3, AC5
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y ACG6; que fueron preparadas al mismo pH. Esta pequefia diferencia en el por ciento de oro nos
indica que el mayor depdsito se presenta en las primeras horas de contacto entre el precursor y el
soporte.

4.2.2. Microscopia Electronica.

A las seis muestras de Adsorcién Cationica (AC) se les trato térmicamente con aire e hidrégeno
para obtener imagenes en el microscopio y con ellas hacer un conteo de las particulas y poder
determinar el tamafio promedio. La Ec. (4.1) se utilizé para obtener los diametros promedio (d )

de las muestras, mientras que la Ec. (4.2) para la desviacion estandar (o).

d= 2nd Ec. (4.1)

-5

>, -dy ]2
o= - Ec. (4.2)
2N,
Donde:
di = es el didmetro de cada particula,

n; = es el numero de particulas con didmetro d;.

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

representa la distribucion del tamafio de las particulas.

Los resultados de las muestras calcinadas en aire se muestran en la Tabla 4.8. Se observa que los
tamafios promedio mas pequefios 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 diametro promedio de 6.3 nm que es el mayor de todos. Cuando el pH de
la solucién cambia de 3.8 a 9 (AC1, AC2 y AC3) el tamafio de las particulas varia ligeramente
(entre 3.9y 4.2 nm), y aumenta a 5.7 nm en la AC4 que es cuando el pH alcanza su valor maximo
(10.5). De igual manera se presenta un crecimiento en el tamafio de las particulas, 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/SiO, preparadas por AC calcinadas en aire.

Preparacion Resultados
Tiempo de Deposito Tamano Desviacion
M .
uestra contacto pH Au promedio estandar
(h) (% masa) (nm) (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 55 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 ACG6 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 distribucién de tamafio de particula 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 nanoparticulas de oro se observan como puntos de color oscuro sobre manchas de color
mas claro que corresponden al soporte. La Figura 4.13 es una imagen de TEM con contraste Z,

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

Figura 4.12 Imagen de TEM de la muestra AC4 calcinada.
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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 hidrogeno (reducidas). En
general todas son de tamafio pequefio, siendo las menores la AC1 y la AC2 con un tamafio
promedio de 1.5 nm y la AC6 la mayor con un tamafio de 2.9 nm. El tamafio promedio de las
particulas (1.5 nm) no varia cuando el pH cambia de 3.8 a 7; pero este si incrementaa 1.8y 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 tamafio promedio de particula crece de 1.8, 25 y 2.9 nm

respectivamente.
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Tabla 4.9 Muestras de Au/SiO, preparadas por AC reducidas en H,.

Preparacion Resultados
Muestra Tiempo de Deposito Tamaﬁp Desviacion
contacto pH Au promedio estandar

(h) (% masa) (nm) (nm)
AC1 2 3.8 0.2 15 0.42
AC2 2 2.1 1.5 0.61
AC3 2 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 dispersion de los tamafios de particulas, siendo mas notable en la ultima.
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Figura 4.14 Histograma de la muestra AC2 reducida en H,.

41



Resultados

Frecuencia (%)

Frecuencia (%)

40

35 A

30 -

25 A

20 A

15

10

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
Tamario de particula (hm)

Figura 4.15 Histograma de la muestra AC3 reducida en Ho.
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Figura 4.16 Histograma de la muestra AC4 reducida en Ha.
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Figura 4.17 Histograma de la muestra AC5 reducida en Ha.
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Figura 4.18 Histograma de la muestra AC6 reducida en Ha.

43



Resultados

En las Figuras 4.19 y 4.20 se presentan imagenes de TEM de muestras reducidas donde se observan
los pequefios puntos oscuros que son las nanoparticulas de oro. La Figura 4.22 a es imagen de
TEM vy la 4.22 b es imagen de HRTEM de muestras reducidas donde se observa que el tamario de
las nanoparticulas es menor de 5 nm.
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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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i

Figura 4.21 Imagen de TEM con contraste Z de la muestra AC2 reducida.
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da.

Figura 4.22 a y b Imagenes de muestra reduc
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El menor tamafio mostrado por las particulas de oro en las muestras tratadas térmicamente con
hidrogeno comparado con las muestras calcinadas, esta en concordancia con lo mencionado por
Zanella 'y Louis [41], quienes indican que el tamafio de las particulas es menor cuando se reducen

en H,.

Cuando se incrementa el pH o el tiempo de contacto el tamafio promedio de las particulas aumenta
(Tablas 4.8 y 4.9). Recordemos que el depdsito de oro también es mayor y el crecimiento de las
particulas podria deberse a que las interacciones entre el soporte y el precursor no son tan fuertes y
se presenta una migracion de las particulas de oro en la superficie y las particulas coalescen entre
ellas. La coalescencia también podria deberse a que las particulas se encuentran mas cerca unas de
otras. Esto podria 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 migracion de

particulas, por lo tanto un mayor tamafo.

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 vacio y calcinada en aire a diferentes temperaturas (100 °C, 150 °C, 200 °C, 300°Cy
400 °C). Se puede observar claramente que a los 100 °C comienza a aparecer una banda con un
maximo en una longitud de onda de 525 nm aproximadamente, la cual esta asociada con la
resonancia de la banda de plasmén y es caracteristica del Au® [44]. A medida que la temperatura
de calcinacién va aumentando lo mismo le sucede a la intensidad del plasmon de superficie; esto
nos indica que la cantidad de oro reducida, es decir, el oro depositado en forma metalica se
incrementa a temperaturas altas. A 300 °C y 400 °C el plasmon 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 maximo en una longitud de onda de 270 nmy a
temperaturas mayores desaparece (300 °C y 400 °C), la cual podria ser atribuida a especies sin

reducir del oro [Au(l) o Au(lll)] [45-47] y que se encuentran de manera conjunta con oro metalico

(Au®) en la muestra.

49



Resultados

La Figura 4.24 presenta los espectros de UV-Visible de una muestra de AC reducida en hidrégeno,
en ella se observa el plasmon de superficie desde una temperatura de 100 °C ya bien definido y a
temperaturas mayores practicamente no incrementa su altura, confirmando la existencia del Au° 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 hidrégeno.
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4.3. Catalizadores Preparados por DPU.

Las muestras preparadas por el método de deposito-precipitacion con urea Unicamente se
caracterizaron con microscopia electrénica. Las imagenes obtenidas sirvieron para verificar el
depdsito y el tamafio de las particulas 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 imagenes de TEM de los catalizadores

preparador por DPU.

Figura 4.25 Au/TiO, 4% DPU 16h .
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Figura 4.27 Au/Al,O3 8% DPU 16h HRTEM.
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4.4. Pruebas Cataliticas.

La primera variable a estudiar fue la temperatura de tratamiento térmico con el objeto de
determinar la temperatura optima de calcinacion, es decir, aquella donde el rendimiento de la
reaccion sea el mas alto. Para ello se ocuparon los catalizadores de Au/TiO, y Au/CeO, ambos al
8%. Estos materiales fueron calcinados a 200 °C, 300 °C y 400 °C y se probaron cataliticamente
de acuerdo al protocolo descrito en el apartado 2.3.

Los resultados para el catalizador de Au/TiO, 8% se muestran en la Figura 4.28; y los del
catalizador de Au/CeO; en la Figura 4.29. En estas graficas se muestra el por ciento de conversion
del CO alimentado contra la temperatura de reaccién. EIl porcentaje de conversion del CO se
obtuvo de acuerdo a la Ecuacion (4.3).

_ Ciniciales - Cfinales
% = %100 Ec. (4.3)

iniciales
Donde:
Ciniciales = cOnteos iniciales de CO tomados a temperatura ambiente para cada muestra

Ciinales = conteos de CO a la temperatura de reaccion.

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

cuales se tomé un promedio para cada temperatura.

Para el catalizador de Au/TiO, 8% (Fig. 4.28) se observa que el mejor desempefio del catalizador se
obtuvo cuando se calcind a 300 °C mostrando una conversién de casi el 75 % a una temperatura de
reaccion de 200 °C; seguido por el catalizador tratado a 400 °C con una conversion del 63 % y por
ualtimo el que se tratd a 200 °C, para el cual su conversion maxima solo alcanza un 30 %, a esta

misma temperatura de reaccion.
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Figura 4.28 Au/TiO, 8% en la reaccién WGS calcinado a diferentes temperaturas.

La Figura 4.29 presenta el por ciento de conversion de CO vs la temperatura de reaccion, donde se
presenta un mejor desempefio cuando la muestra es tratada térmicamente a 300 °C, seguida por la
de 200 °C y por ultimo la de 400 °C. Esto se observa a la temperatura de reaccion de 150 °C,
donde la muestra tratada a 300 °C presenta una conversion del 35 %, seguida por la muestra tratada

a 200 °C con una conversion del 25 % y la tratada termicamente a 400 °C presenta una conversion
cercana al 20 %.
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Figura 4.29 Au/CeO, 8% en la reaccion WGS calcinado a diferentes temperaturas.

Para ambos casos la temperatura éptima de calcinacion fue la de 300 °C, por lo que las demas

muestras, TiO, y CeO; al 4%, Al,O3 al 8% y SiO; al 8%, fueron tratadas térmicamente solamente a

esta temperatura.

A la temperatura optima de calcinacion 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 metalico
(Au®); mientras que para 200 °C adn 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 calcinacion existen cambios en la estructura y morfologia de las nanoparticulas de

oro; presentando caras lisas lo cual disminuye la presencia de puntos de baja coordinacion.
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Figura 4.30 Catalizadores en la reaccion WGS a diferentes temperaturas.

Cuando se comparan los resultados del % de conversién vs la temperatura de reaccion de los
catalizadores con una carga del 8 % en peso de Au (Figura 4.30), se observa que el mejor
desempefio es el de la muestra soportada en TiO, en todas las temperaturas, seguido por el de CeO,
y por ultimo los de soportes inertes; Al,O3 y SiO,. Siendo el SiO; el unico que no presento
actividad a ninguna temperatura durante la reaccion y ademas también se trato térmicamente con

H, y se sometid a reaccién 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 realizé un analisis termogravimétrico al precursor de oro [Au(en),Cls]. 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 patron para poder
determinar la cantidad de masa perdida durante el tratamiento. Con este analisis 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 quiza a residuos de la
sintesis del complejo (etanol usado durante el lavado). A las temperaturas de entre 210 °C y 310
°C ocurre otra perdida de masa del 30 % acompafiada de un pico endotérmico que podria
representar la evolucion de los cloruros del complejo a Cl, 0 a HCI, donde los hidrégenos podrian
provenir de los grupos amino. Una Ultima 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 combustion 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 analisis
una masa residual (> 40 %) corresponde a lo esperado para el oro metalico. La gréfica de estos

resultados se presenta en el Figura 4.31.

Cambio de masa:

0,
100 5.04% 545 °C -0.8
~0.6
90 L
178 °C Cambio de masa: | 0.4
30.84 % i
80 0.2
=)
<) 0.0 &
L 704 S
=~ 2
©] --0.2 —
= @)
4 %)
” Cambio d 042
203 °C ambio de masa: |
22.05 %
50 - 0.6
~-0.8
40
i T i T i T i T i T i T i T ‘ -1.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C

Figura 4.31 TG-DSC del complejo Au(en).Cls.
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Tabla 4.10 % en peso de las especies del complejo Au(en),Cls.

Especie % plp
Au 46.5

Etilendiamina 28.4

Cl 25.1

Por lo tanto se puede concluir que a la temperatura de calcinacion de muestra de Au/SiO, (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 conversion de CO vs la temperatura de reaccion
para la reaccion de WGS con los catalizadores de Au/TiO, tratados térmicamente a 300 °C, donde
se observa que el catalizador de Au/TiO, con 8% en peso es el que presenta una mejor conversion
en todas las temperaturas reaccién. Aunque la carga de oro entre los catalizadores aumente al
doble, no ocurre lo mismo con la conversion; sino que solo existe una pequefia diferencia entre el
% de conversion, por lo cual una carga mayor de oro no conlleva a un aumento proporcional en la

actividad durante la reaccion de WGS.
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Figura 4.32 Au/TiO; al 4 %y 8 % en la reaccion WGS a diferentes temperaturas

Lo anterior se observa mejor en la figura 4.33 donde se comparan las actividades de los
catalizadores soportados sobre TiO, a diferentes temperaturas de reaccion y con diferente carga de
oro (8'y 4 %). Las actividades graficadas se encuentran reportadas por mol de Au® depositado,
tomando en cuenta que con el DPU todo el oro en solucion al momento de la preparacion se
deposita [10, 11, 19]. Donde se observa que el catalizador con una carga de oro del 4 % en peso
presenta un mejor desempefio en todas las temperaturas de reaccion, mostrando una diferencia
notable desde los 150 °C de reaccion, 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/TiO, al 4 % y 8 % en la reaccion WGS.

De la misma manera se presenta para los catalizadores soportados sobre CeO, en la Figura 4.34 se
grafica la actividad por mol Au° vs la temperatura de reaccién. Donde se observa que hasta una
temperatura de reaccion de 100 °C los catalizadores presentan un desempefio muy parecido, pero a
medida que aumenta la temperatura de reaccion el desempefio 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/CeO; al 4 % y 8 % en la reaccion WGS.

En la Figura 4.35 se presenta la grafica de desactivacion de los catalizadores en la reaccion de
WGS. Se utilizaron 50 mg de muestra, los cuales fueron tratados térmicamente a 300 °C y la
prueba de desactivacion se realizé a una temperatura de reaccion de 200 °C por un tiempo de 24 h;
el flujo de la mezcla reactiva fue el mismo que para las pruebas cataliticas. Como se observa en
los resultados los catalizadores no presentaron desactivacion durante las 24 h de prueba. Es
importante el incremento del por ciento de conversion de CO en los catalizadores soportados en
TiO, y CeO, durante las primeras horas de prueba, esto podria deberse a la eliminacion de residuos
que obstruyeran algunos sitios activos. Cabe mencionar que durante estas pruebas se presento el
problema de la condensacion del agua en las lineas de salida al reactor, lo que representé problemas

en el cromatografo.
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Figura 4.35 Desactivacion de catalizadores en la reaccion WGS a 200 °C.
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5. CONCLUSIONES.

5.1. Método de Preparacion.

5.1.1. Adsorcién Cationica.

De acuerdo con los resultados presentados con el método de Adsorcion Cationica (AC) con
Au(en),*, es posible el depésito de nanoparticulas de oro sobre SiO, cuando se trabaja a un pH
mayor de 7 en la solucién de la preparacion. 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 tamafio de las particulas es aceptable para catalisis y sobre todo cuando se trata térmicamente en

H2, ya que el tamafio promedio de particula se encuentra entre 1.5y 2.9 nm.

5.1.2. Depoésito Precipitacion con Urea.

El depdsito precipitacion con urea es un método adecuado para la preparacién de nanoparticulas de
oro soportadas en 6xidos con PIE superior a 4 (TiO,, CeO,, Al,Os, etc) ya que permite el depdsito

de todo el oro presente en solucion (hasta 8 %) en forma de pequefias nanoparticulas (< 5 nm).

5.2. Pruebas Cataliticas.

Para las pruebas cataliticas se mostré que la temperatura 6ptima de calcinacion es 300 °C y que los
catalizadores preparados en o6xidos reducibles (TiO, y CeO;) presentan una mayor actividad
comparadas con la de Oxidos inertes (Al,Os y SiO;). Mostrando que el soporte es parte
fundamental en la actividad de los catalizadores. EI desempefio catalitico de las muestras en
funcidn del tipo de soporte queda expresado de la siguiente manera:

TiO; > CeO; >> Al,O3 >>> SiO;.
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La carga en peso del oro también present6 un papel importante durante la reaccion de WGS, ya que
los catalizadores con un 4 % en peso obtuvieron un mejor desempefio que los preparados con un 8
% en peso. Lo cual nos indica que cargas altas de oro no garantizan un mejor desempefio del
catalizador ya que las nanoparticulas 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 podrian ser utilizados en un aditamento a la entrada de los gases de reaccion en
una PEM, sobre todo los soportados en TiO, ya que presentan actividad desde los 100 °C y una
conversion del CO alimentado mayor del 50 % a los 150 °C. Y ningun catalizador presenta
desactivacion en el agua como le ocurre al catalizador comercial, ademéas de que no presentan

desactivacion con el tiempo.
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ANEXO 1.
a) Datos para la preparacion de catalizadores por DPU al 4 %.

. 0.04-1.5

m, .= =0.06259, ..
A 1-0.04 I

393.837 pauci , 31,0
196.969, .

Mypcr ,an,0 = 0-0625 gAu+{ J =0.1249 g jpuc1, 31,0

VH o= mHAuCI4~3HZO - _ 0'12499HAuCI4~3H20 - — 0.0755 LH o
? PM paci, am,0 *4:2x107° M 393.83g/mol hauct, am,0 < 42x107°M ?
Myea =V 0 - PM e, - 0.42M =0.755L - 60.06 g/mol ., -0.42M =1.99 .,
b) Datos para la preparacién de catalizadores por DPU al 8 %.
0.08 -1
= =0.0869 g, ..
Au 1_ 0.08 g Au
393.839 pauci , 3n,
mHAUC' 4-3H,0 = 0.0869 g Au*a( 196 'ggAgcAlujH 2 J =0.1738 g HAuCI 4-3H,0
VH o= mHAuCI4-3H20 - _ 0-17389 HAUCI,-3H,0 - _ 0'1O5LH o
? PM i am,0 ~42x107°M - 393.83g/mol hauct, a0 42x107°M ?
Myrea =Vi0 - PM e, - 0.42M =0.105L - 60.06 g/mol ., - 0.42M =2.65g,,,,,
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c) Datos para la preparacion de catalizadores por AC al 8 %.

0.08-1
m .=
Au 1-0.08

=0.0869 g

Au+3

423 .52 g Au(en),Cl,
196 969, ..

mAu(en)ZCI3 = 0.0869 gAu+3( J = 0.186 gAu(en)ZCI3

mAu(en)ZCI3 0'1869Au(en)zcl3

V = =
" PM pyem,a, <4-2x107°M 423,52 /mol

Au(en),Cly

4x107°M

= 0.110L,, ,
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