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1. INTRODUCCION
1.1. Nanociencia y Nanotecnologia

En las ultimas dos décadas se viene produciendo un desarrollo cientifico y
tecnoldgico que ha permitido la construccion y manipulacién de materiales en la
escala del nanémetro, ya que al manipular la materia a escala tan minuscula
de atomos y moléculas muestra fenbmenos y propiedades totalmente nuevas,
es decir, las propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian, lo cual se
denomina efecto cuantico. La conductividad eléctrica, el color, la resistencia, la
elasticidad, la reactividad, entre otras propiedades, se comportan de manera

diferente que en los mismos elementos a escala mayor.

La NANOCIENCIA es definida como el conjunto de conocimientos y
metodologias dirigidas a fabricar, estudiar y caracterizar estructuras funcionales
dentro del rango de los nanémetros. El desarrollo de esta disciplina se produce
a partir de las propuestas de Richard Feynman, quien es considerado el padre
de la nanociencia y que en 1959 propusé6 fabricar productos en base a un

reordenamiento de atomos y moléculas.

La aplicacion practica del estudio de la nanociencia es llevada a cabo por la
NANOTECNOLOGIA que define las ciencias y técnicas que se aplican a un
nivel de nanoescala, medidas extremadamente pequefas “nanos” que permiten
trabajar y manipular las estructuras moleculares y sus atomos, “nano” significa
una mil millonésima parte de un metro (10® metros) 6 la millonésima parte de

un milimetro.

Una de las aplicaciones méas inmediatas de la nanotecnologia son las
nanoparticulas: unidades mas grandes que los atomos y las moléculas, no
obedecen a la quimica cuantica, ni a las leyes de la fisica clasica, poseyendo



caracteristicas propias, y que estan avanzando con descubrimientos casi
diarios en muchos frentes. Estas nanoparticulas son creadas artificialmente en

laboratorios de ingenieria de particulas [1].

Existe una gran variedad de campos de aplicacion de las nanoparticulas. De
forma general, se pueden dividir en aplicaciones de tipo fundamental e

industrial entre las que se pueden destacar:

e Aplicaciones de tipo fundamental

1. Estudio de propiedades Opticas
2. Estudio de propiedades magnéticas

3. Estudio de propiedades cataliticas y electrocataliticas

e Aplicaciones de tipo industrial

1. Catalizadores (dispersados y soportados) para baterias, pilas de
combustible, electrodos, difusién de gas, etc.

Sensores

Materiales ceramicos

Propiedades épticas/ pigmentos

o & DN

Aplicaciones médicas y bioldgicas [1].

La utilizacién de nanoparticulas metalicas tiene cada vez mas impacto en areas
como la biologia y la nanotecnologia. Podemos mencionar su uso como
nanobiosensores, como sondas de microscopia Optica de alta resolucién e
intensificadores de sefal en moléculas Unicas. Las vastas aplicaciones de las
nanoparticulas metélicas se deben basicamente a dos efectos: la resonancia
de

plasmones superficiales localizados en la region del visible y el fuerte
confinamiento e intensificacion del campo electromagnético en la proximidad de

la nanoparticula. Estructuras de este tipo han existido en la Tierra desde que



existe la vida. La concha del molusco avaléon, muy comun en el Caribe, que
presenta una dureza excepcional, estd compuesta por bloques
nanoestructurados de carbonato calcico "pegados" por una mezcla de
carbohidratos y proteinas y es una demostracion viva de que los materiales
nanoestructurados son mecanicamente mas resistentes. Los humanos hemos
aprovechado los materiales nanoestructurados desde hace mucho tiempo. Los
vidrieros romanos fabricaban vidrios con nanoparticulas metalicas ya en el siglo
IV antes de Cristo. La copa de Licurgo es un bello objeto de vidrio que se
encuentra en el Museo Britanico en Londres y contiene particulas de Au y Ag
de unos 50-70 nanometros (10”° metros) de diametro distribuidas en el interior
del vidrio. Estas nanoparticulas hacen que la copa se vea verde cuando se
ilumina con luz reflejada y roja con luz transmitida (por ejemplo, al situar una
fuente de luz en su interior). Un uso similar de nanoparticulas para modificar el
color del vidrio fue ampliamente empleado posteriormente en los vitrales de
catedrales. Asimismo el uso comun de la fotografia ha dependido de la
produccién de nanoparticulas de Ag sensibles a la luz. De modo que, a pesar
de la excitacion actual que provoca la nanotecnologia, el uso y estudio de

materiales nanoestructurados no es realmente tan reciente [2].

Las nanoparticulas bimetalicas son de gran interés no sélo por su tamarno, sino
también por la modificacion de sus propiedades debido a la combinacion de
varios metales. El estudio de las nanoparticulas metalicas es importante porque
mediante éstas se puede reducir la contaminacién mejorando la combustion de
las gasolinas, diesel y de los gases que se queman en los calentadores de
agua domésticos o en calderas industriales mediante la creacion de
nanocatalizadores eficaces, mas activos y estables y con una mayor
especificidad que los existentes. Tienen una gran importancia industrial porque
la energia requerida para realizar el proceso es menor y esto representa
ventajas ambientales y un ahorro econdmico; ademas de que podrian aportar
aplicaciones para reducir la contaminacién de las aguas. Otro campo de gran
auge, la biotecnologia vegetal para crear plantas transgénicas o en el sector de

la industria farmacéutica como un nuevo método de vacunacion, etc. [3].



La preparacion, caracterizacion y aplicacion de nanoparticulas representa uno
de los campos mas interesantes en catalisis. Catalisis es el proceso a través
del cual se acelera una reaccién quimica. Generalmente, involucra a una
especie, conocida como catalizador definido como un compuesto o0 una
sustancia quimica que aumenta la velocidad de reaccion y/o hace mas
selectiva la reaccién hacia los productos deseados. El catalizador promueve un
mecanismo alternativo en el cual la energia de activacion disminuye en
comparacién a la que habria en ausencia del mismo. Existen dos familias o

grupos de catalizadores:

e (atalizadores homogéneos, en este caso tanto los reactivos como el
producto y el catalizador se encuentran en la misma fase formando una
disolucion.

e (atalizadores heterogéneos, se refieren a aquellos donde el catalizador

es un sélido y los reactivos y productos estan en fase gaseosa.

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 oxidacién son capaces de
adsorber reactivos y/o especies atomicas disociadas por ejemplo el TiO. y el
CeOy; y también aquellos que son completamente inertes como el Al,O3 y el
SiO..



En lo que se refiere a la fase activa la mayoria de los metales utlizados son de
los grupos VIl y IB de la tabla peridédica. 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 6xidos son toxicos y el oro
(Au, metal 5d) que hasta hace poco tiempo se consideraba que tenia poca o
hasta nula actividad catalitica [4].

La siguiente tabla muestra algunos ejemplos de fases activas y soportes

usados tipicamente en la industria [5].

MATERIAL uSo

Ni Fase activa
Pd Fase activa
Pt Fase activa
Cu Fase activa
Ag Fase activa
Zn Fase activa
HgCl» Fase activa
Cr(6xidos) Fase activa
(VO)2P207 Catalizador
FexOs3 Catalizador
TiO2 Soporte
Al>O3 Soporte
SiO; Soporte
CeO, Soporte
AIPOg4 Soporte

1.2. Plata en Catalisis




La plata es un elemento metélico blanco y brillante que conduce el calor y la
electricidad mejor que ningun otro metal. Se conoce y se ha valorado desde la
antigledad como metal ornamental y de acunacién. Exceptuando el oro, la
plata es el metal mas maleable y ductil. Es mas dura que el oro, pero mas
blanda que el cobre. Es insoluble en acidos y alcalis diluidos, pero se disuelve
en acido nitrico o sulfurico concentrado, y no reacciona con oxigeno o agua a
temperaturas ordinarias. El azufre y los sulfuros atacan la plata, y el deslustre o
pérdida de brillo se produce por la formacién de sulfuro de plata negro sobre la
superficie del metal. La plata ocupa el lugar 66 en abundancia entre los
elementos de la corteza terrestre, los sedimentos mas notables de plata pura
estan en México, Peru y Noruega [6].

Como ya se describié anteriormente las propiedades excepcionales de la plata,
entre las que cabe destacar su resistencia, maleabilidad y ductilidad, su
conductividad eléctrica y térmica, su sensibilidad a alta reflectancia de luz y, a
pesar de estar clasificada como metal precioso su reactividad, que es la base
de su estudio en catélisis y fotografia. Esta versatilidad significa que hay pocos
metales que puedan sustituir a la plata en la mayoria de las aplicaciones, en
especial en usos de alta tecnologia, en que la confiabilidad, precisién vy

seguridad son factores esenciales.

1.3. Usos de la Plata

Industria: La plata puede encontrarse en muchas aplicaciones eléctricas, en
especial en conductores, interruptores y contactos. Los contactos, que
representan la mayor parte de la demanda eléctrica, proporcionan empalmes
entre dos conductores que pueden separarse y mediante los cuales puede fluir
la corriente. Los principales usos de la plata en la electrénica incluyen pastas
para circuitos serigrafiados, capacitores ceramicos de capas multiples, pelicula
plateada en parabrisas de automoviles con calefaccién eléctrica y en adhesivos

conductores.



La facilidad de electrodeposicion de la plata, principalmente de las sales de
cianuro de plata y cianuro de plata de potasio, explica su extendido uso en el
enchapado.

La unién de materiales mediante las aleaciones para soldado de plata se ve
facilitada por la fluidez y solidez del metal. Estas aleaciones se usan
ampliamente en aplicaciones como equipos de refrigeracion, automoviles y en
el campo aeroespacial.

Entre los variados usos industriales de la plata se cuentan espejos, baterias,
como catalizador en numerosas reacciones quimicas y como bactericida y

alguicida.

Joyas y cubiertos: La plata posee cualidades de elaboracién similares al oro,
presenta una mayor reflectividad y puede alcanzar el pulido mas brillante de
cualquier metal. La plata pura no se deslustra facilmente, pero, a fin de hacerla
duradera para las joyas, a menudo se alea con cantidades pequefas de cobre.
También se usa ampliamente con metales basicos en aleaciones de oro. La
plata fina ha sido durante mucho tiempo la norma para los cubiertos. Los
cubiertos enchapados por lo general tienen una capa de 20-30 micrones,
mientras que el enchapado de las joyas es de so6lo 3-5 micrones.

Fotografia: El proceso fotografico se basa en la presencia de cristales de haluro
de plata sensibles a la luz, que se preparan mezclando una solucién de plata
soluble, por lo general nitrato de plata, con un haluro metalico alcalino soluble,
como el cloruro de sodio. En este sector, el mercado de la radiografia es ahora
el mayor usuario final. Algo mas pequena es la demanda de los consumidores
con las imagenes impresas que necesitan un poco mas de plata que la que se
usa en las peliculas mismas. Las artes gréaficas explican gran parte de la
demanda restante. Los fabricantes de pelicula fotografica exigen plata de muy
alta calidad.

Monedas: Histéricamente, la plata se usaba mas extensamente en la
acunacion de monedas que el oro, dada su mayor oferta y menor valor, por lo
que resultaba practica para realizar pagos rutinarios. La mayor parte de las

naciones usaron la norma de la plata hasta fines del siglo XIX y las monedas



de plata representaban la moneda circulante principal. Sin embargo, después
de las fiebres del oro, la norma de plata fue dando paso cada vez mas al oro.
La plata se fue gradualmente excluida de la acufiacién habitual, aunque aun se
usa en algunas monedas circulantes y en emisiones de monedas especiales

para inversionistas [7].

La plata no se oxida cuando se calienta, puede ser oxidada quimica o
electroliticamente para formar éxido o perdxido de plata, un agente oxidante
poderoso. Por esta actividad se utiliza mucho como catalizador oxidante por
ejemplo para la reaccion de oxidacion del monoxido de carbono [8].

La plata como catalizador es utilizada para la epoxidacion de etileno, oxi-
deshidrogenacién de metanol, reduccion de tioles [9,10]. Recientemente se
descubrié que la plata soportada sobre alimina es extremadamente activa para
el abatimiento de los NOy de los efluentes del motor a gasolina, oxidacién de
amoniaco [11] y puede ser usada en el control bacteriano del agua [12]. La
plata al igual que el oro puede catalizar una gran variedad de reacciones, con
la ventaja del bajo costo frente a los ya conocidos y probados catalizadores de
Pt, Pd y Co etc. La plata al igual que el oro es un metal noble, por lo que se
espera que tenga propiedades cataliticas parecidas al oro, cuando se deposite
en pequenas particulas (<5 nm) sobre diferentes soportes.

Los catalizadores de plata basados en éxidos tienen una gran capacidad
catalitica para reacciones de oxidacion, la importancia de alear la plata con
otros metales como el oro para la reaccién de oxidacion del monéxido de
carbono como se vera mas adelante; alearla con el cobre radica en su
capacidad catalitica para la oxidacion parcial de alcoholes para producir
aldehidos, ya que ademas presentan una estabilidad térmica superior a la de
los 6xidos simples de plata y cobre. Estos catalizadores se utilizan como
catalizadores de oxidacién, las propiedades cataliticas de estos compuestos
presentan un doble interés. Por un lado, pueden catalizar reacciones a baja



temperatura entre alcoholes y oxigeno (temperatura de hasta 170 °C) dandose
la oxidacion parcial de los alcoholes a aldehidos. Por otro lado, a temperaturas
mas elevadas pueden catalizar la oxidacién total de los mismos sustratos a
CO: y H2O lo cual puede resultar de interés para el desarrollo de celdas de

combustible de metanol a baja temperatura [13].

Otra de las aplicaciones de la plata a nivel de nanoparticulas junto con el TiO»
es utilizarlos como un biocida, es decir mata gérmenes y bacterias que causan
infecciones. Ahora las nanoparticulas de plata y titania han sido desarrolladas
para uso en una variedad de aplicaciones donde la higiene es importante. El
desarrollo de recubrimientos higiénicos es manejado por aplicaciones en
campos como arquitectura y construccion, textiles, calefactores, circuitos de
aire acondicionado, higiene en la salud (hospitales, escuelas) y procesos de
comida. Puesto que la evolucién microbiana en una gran variedad de &reas
puede producir un fendbmeno como corrosion, suciedad, olores y serios
problemas de higiene y salud [14].

Los catalizadores de plata soportados con particulas de tamafno micrométrico
son empleados comercialmente a grandes escalas en el importante proceso de

oxidacion del etileno involucrando oxigeno molecular.

1.4. Oro en Catalisis

El oro es el metal mas ductil y maleable que existe. Resistente y buen
conductor de la electricidad, resulta facilmente identificable por su color amarillo
metdlico unico. Es poco reactivo, y no le afectan ni el agua, ni el calor, ni el
aire, ni la mayoria de los disolventes conocidos. Sélo se deja atacar por el
mercurio y por el agua regia, una mezcla de acido clorhidrico y acido nitrico. Su
extraordinaria resistencia a la oxidacion y a la corrosién le ha valido el
calificativo de “metal noble”, que comparte con la plata, el mercurio, entre otros.
Esta lista de propiedades han hecho de él un elemento muy especial a lo largo

de la historia, conocido y apreciado desde los origenes de la humanidad.



Prueba de ello son los excelentes trabajos de orfebreria encontrados en
tumbas egipcias, minoicas, colombinas, etc. Debido a su relativa rareza
comenzd a usarse como moneda de cambio y, mas tarde como referencia en
las transacciones monetarias internacionales, dando lugar a la creacién del

“patrén oro”.

Hoy, la ciencia ha logrado ver mas alla de las propiedades basicas del metal
dorado. Los estudios quimicos de las ultimas décadas han revelado que las
claves de su verdadero valor se encuentran a nivel molecular. Asi, los
cientificos han comprobado que es posible cortar el oro sélido en laminas
extremadamente finas, del grosor de un cabello, sin que pierda un épice de su
fuerza y conductividad. Los atomos de oro han demostrado su afinidad para
formar enlaces muy estables con el carbono presente en las moléculas
organicas de los seres vivos. A esto se suma la obtencién de nanoparticulas de
oro y los recientes hallazgos de sus propiedades luminiscentes y cataliticas,
gue han abierto paso a un amplio numero de aplicaciones [15].

Como ya mencionamos anteriormente, las propiedades fisicas y quimicas de la
materia cambian a escala nanométrica. De igual manera pasa con este metal,
que empieza a ser cataliticamente activo en muchas reacciones quimicas
cuando es finamente dividido y soportado sobre un éxido metalico; como es el
caso de TiO,.

Haruta en 1987 descubrié que oro soportado en diéxido de titanio presentaba
propiedades cataliticas extraordinarias y desde entonces lo més estudiado es
oro soportado sobre TiO,, se sabe también que el oro y el TiO, separados son

inactivos cataliticamente.

El sistema del catalizador de oro ha sido probado efectivamente en muchos
experimentos de oxidacién del monéxido de carbono a bajas temperaturas.
Cuatro factores importantes influencian la actividad catalitica para la oxidacion
del monéxido de carbono: El tamarfio de las nanoparticulas de oro [16,17], los
métodos de preparacioén [18,19,20,21], condiciones de pretratamiento [22,223]
y el tipo de soporte [18,19,24,25].



Es importante recalcar que el tamano de las particulas es un factor importante,
no olvidando que estamos hablando de una escala tan pequefia (nanémetros),
por lo tanto el tamafo Optimo de las particulas de oro para aplicaciones
cataliticas es mas pequefo que 5 nm y para la reaccién de oxidacion del
monéxido de carbono es de 2-3 nm. El tamano de las particulas es un
parametro que puede ser logrado con un control cuidadoso de las condiciones

de preparacion [16].

Con respecto a la contribucibn de soportes, la mayoria del trabajo de
investigacidbn se ha centrado en la comparacién entre soportes “activos”
(frecuentemente reducible) y soportes “inertes” [26,27]. Sin embargo hasta
ahora no hay una conclusién inequivoca sobre si los soportes participan
directamente en los procesos cataliticos. De hecho muchos experimentos
demuestran que la modificacién de la estructura superficial del soporte o de la
morfologia puede resultar una elevacion de la actividad catalitica para la
oxidacion del monoxido de carbono [28,29].

Los soportes acidos serian mas estables que los soportes basicos debido a su
interaccién menor con el producto diéxido de carbono CO,. Okumura [30]
observé que las nanoparticulas soportadas sobre soportes acidos como SiO-
Al,O3 y carbdn activado por un método de injerto en fase gaseosa tenian baja
actividad para la oxidacion de monéxido de carbono CO. El aluminosilicato es
considerado un buen soporte para catalizador, ya que tiene tamano de poro
bien definido y una gran area superficial, sin embargo se encontré una
actividad catalitica pobre [31,32,33].

Se ha utilizado en diferentes experimentos diéxido de titanio como soporte,
debido al caracter anfotérico de TiO. que permite modular la carga de la
superficie del 6xido por ajuste del pH de la solucién por debajo o por arriba de
su punto isoeléctrico (PZC). Entonces es posible utilizar los procedimientos de
adsorcién aniénica (AA) con el complejo (AuCls)” y con la adsorcidn catidnica
(CA) con el complejo [Au(en)z]** [34], ademéas con el método de deposito-
precipitacion con urea se observa que es posible alcanzar particulas pequefias

(<5 nm) después de la calcinacién en aire a 300 °C [34]. Sin embargo, las



concentraciones de oro sobre el soporte resultantes de esas varias
preparaciones fueron absolutamente diferentes. De hecho con una
concentracion de oro en solucidén correspondiente a un deposito tedrico de Au
de 8 % p/p en el caso de un deposito completo de oro sobre el soporte TiOo, el
porcentaje en peso obtenido esta en el rango de 1 % p/p, para el método de
adsorcién anibénica y alrededor de 8 % p/p, para el deposito-precipitacion con
urea, dependiendo del tiempo de contacto y de la temperatura de la solucion, el
maximo deposito para la preparacion por el método DP- NaOH fue alrededor
de 3 % p/p a un pH=8. El resultado mas interesante fue entonces el deposito
precipitacion con urea que permite obtener pequenas particulas de Au (2-3 nm)
y un deposito de metal muy alto (8 % p/p, todo el oro en solucién fue

depositado sobre el soporte) [34,35].

1.5. Efecto del Tamano

El tamafo de las particulas, asi como la cantidad de oro depositado sobre el
soporte estan relacionados con el método de preparacion del catalizador [43].
En la actualidad existen varios métodos para lograr depositar nanoparticulas de

oro.

Uno de los métodos es el deposito-precipitacion con urea (DPU) en el que el
precipitado es un compuesto que resulta de la reaccidén de las especies de oro
en solucién con la urea o sus productos de descomposicién. Con el método de
DPU también se obtienen particulas con diametros pequenos, de entre 2-3 nm
y lo méas importante, un depdsito de casi 100% del oro presente en la solucion
[35].

El tamano 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. En este tamano la fraccion de atomos



expuestos en la superficie excede el 50% [36], lo cual provoca un cambio en la
estructura eléctrica de las nanopatrticulas de oro, como lo es la aparicion 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 [37,38].

La actividad catalitica de Au/TiO, para la oxidacion de CO depende del método
de preparacion, los parametros usados en la preparacion son también
importantes, la actividad catalitica también depende del tamarfio de las

nanoparticulas de oro y de la naturaleza del soporte.

1.6. Catalizador Au-Ag/TiO,

En el presente trabajo se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas bimetélicas
oro-plata soportadas sobre diéxido de titanio TiO,, el cual es un soporte no
poroso, que puede ser muy util para la reaccion de oxidacion del mondxido de

carbono.

La reaccién de oxidacién del monéxido de carbono ocurre en la periferia entre
el soporte y las nanoparticulas de oro [39], el problema central de la oxidacion
del mondxido de carbono es la activacion de las moléculas de oxigeno; pues
las moléculas de oro adsorben las moléculas de mondxido de carbono, pero no

adsorben y no activan fuertemente las moléculas de oxigeno.

Una alternativa para obtener un catalizador activo para la oxidaciéon de
mondxido de carbono es buscar un segundo metal, es decir una aleacién con
otro metal con mayor tendencia a la reduccion, en este caso la transferencia de

electrones para oxigeno podria ser mas fuerte, o sea que este segundo metal



posea una afinidad con oxigeno mas grande que la del oro, mientras que el oro
pudiera tener una buena adsorcion de monoxido de carbono. Cuando dos
atomos de metales diferentes estan intimamente ligados como en una aleacién,
el oxigeno activado puede facilmente reaccionar con el CO activado cercano al

atomo de oro para dar el producto CO» [39].

Como ya es sabido la transferencia electrénica del metal hacia el oxigeno es un
factor clave para la quimisorcion del oxigeno sobre la superficie de un metal,
una buena propuesta seria la plata, que tiene una gran habilidad para donar
electrones. Asi que combinando oro con plata pudiera ser una alternativa de

alcanzar un catalizador con alta actividad para la oxidaciéon de CO [39,40,41].



1.7. OBJETIVOS

e Sintetizar catalizadores monometalicos y bimetalicas de oro y plata

soportados en éxido de titanio por métodos en fase liquida.

e Caracterizar por técnicas espectroscopicas y microscopicas los
materiales sintetizados.

e Estudiar los parametros de la preparacion (variantes del método: la

secuencia del deposito) que puedan influir en el material final.

e Estudiar la actividad catalitica en la reaccién de oxidacién de CO de

las nanoparticulas sintetizadas.



2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion del catalizador Au/TiO-

El método que se utilizé6 para la sintesis de este catalizador fue deposito-
precipitacion con Urea (DPU), desarrollado por Zanella y colaboradores [35].
Por este método el metal precursor es adherido a una suspensién acuosa del
soporte y subsecuentemente precipitado como un hidroxido por elevacion del
pH. Al usar urea (CO(NH,).) como base de la precipitacion permite la adicién
gradual y homogénea de iones hidroxido a través de toda la solucion evitando
incrementos locales de pH y permitiendo la precipitacion del precursor metalico

a temperaturas mayores de 60 °C.

La reaccion de la hidrélisis de la urea a pH acido es:

CO(NHz)2: + 3H.O — 2NH* + CO,+ 20H

Las condiciones de este método son: que la concentracidén del precursor sea
4.2X10° M porque experimentalmente se ha comprobado que a esa
concentracion el complejo de oro que se forma puede precipitar y que la
relacidn de moles de urea sobre moles de precursor sea igual a 100 para lograr

un pH cercano a 8 [42].

Se utilizé como soporte didxido de titanio (TiO,) Degussa P25, area superficial=
45 m?g", no poroso, 70 % anatasa y 30 % rutilo, pureza >99.5 %. Y como
precursor del oro se utilizé HAuCl 4 3H,0 (aldrich).

Antes de realizarse la preparacion, el diéxido de titanio (TiO.) fue previamente
secado en aire a 100 °C por 24 h. La preparaciéon fue en ausencia de luz, ya
que el precursor del oro es fotosensible y puede descomponerse.



Para saber la cantidad de acido tetracloroadurico trihidratado HAuCls 3H2O que
se requiere pesar de acuerdo al porcentaje en peso de oro que se desea tener

en el catalizador se utilizd la siguiente ecuacion:

X=—" ... ecuacion (1)

ma,>*= masa de Au®*[g]
M Tijo2= Masa de T|02[g]

X= porcentaje en masa de oro requerida en el catalizador

Los catalizadores que se prepararon contienen un 4 p/p % de oro con 1.5 g de
TiO..

Por lo tanto despejando de la ecuacion, queda:

_ (mTiO,)(x)
C (-x)

3
mAu’"

_ (1.5gTi0,)(0.04)
 (1-0.04)

3
mAu*

mAu™ =0.0625 [g]

Pero como son gramos de oro (Au) y no de &cido tetracloroadrico

(HAuCl43H20). Tenemos los siguientes datos:



P.M. au= 196.967g/mol
P.M. HAUCI4.3H20= 393778g/mol

Imol |, 393.778¢HAuCl, -3H,0
196.967 gAu Imol

0.0625gAu * =0.12495gHAuCl, -3H,0.

Por lo tanto ésta es la cantidad de &cido tetracloroaurico que se pesé y que

corresponde al 4 p/p % de oro.
Para saber en que volumen se tiene que disolver se hizo lo siguiente:
Sabiendo que la concentracion del precursor (HAUCIl;3H20) es 4.2x10° M [35].

1L 1mol . 0.1249gHAuCl, - 3H,0

*k

4.2x107° molHAuCl, -3H,0 393.778gHAuCl, -3H,0

=0.075519L

=75.51mL

Teniendo como datos de acuerdo a [40] que el precursor y la urea guardan la

siguiente relacién:

molesdeurea
molesdeHAuCl,

Se pueden calcular los moles de HAuCls 3H,0

4.2x10% mol , 0.075519L
1L

=3.171798x10™* molesHAuCl, - 3H ,0

De acuerdo a la relacion anterior las moles de urea serian 0.03171798 moles.



En base al peso molecular de la urea (60 g/mol) se obtiene el peso de la urea:

60g . 0.03171798mol
1mol

=1.9030gUrea

Teniendo las cantidades necesarias se llevo a cabo la sintesis del catalizador:

Al pesar el precursor se hizo de manera rapida, porque como ya mencionamos
el precursor es fotosensible y se llevé al volumen adecuado de igual manera en
un matraz aforado color ambar para protegerlo de la luz, también se pesé la
cantidad de urea y se llevé al mismo volumen donde ya se encontraba el
precursor, posteriormente se coloc6 en un reactor donde se puso en agitaciéon
constante, por ultimo se le agregd el soporte (TiO,) y se cubrié cuidadosamente
todo el reactor con papel aluminio para que no dejara pasar la luz.

Se dejdé en agitacién alrededor de 16 h, para que el oro se depositara de
manera adecuada sobre el soporte. A una temperatura de ~80 °C.

Después de que reacciond el precursor y el soporte durante 16 h se realizo la
separacion de la solucion precursora por centrifugacion (5000 rpm por 15 min).
Es decir la solucién que se encontraba en el reactor, que era incolora se coloco
en unos recipientes cilindricos y se colocaron en una centrifuga durante 15 min
a 5000 rpm, de esta manera queda el solido en la parte inferior de estos
cilindros y a la solucién suspendida se le toma el pH y posteriormente se
desecha.

El sélido que queda en la parte inferior se resuspende nuevamente en agua
destilada ~150 mL, ya que se ha reportado [35] que es necesario utilizar una
relacion de 100 mL de agua por cada gramo de catalizador. Y se pone
nuevamente en agitacion, esta vez por 10 min a 60 °C. A este procedimiento
se le llama lavado; los sdélidos son suspendidos en el agua (150 mL/g),
agitados por 10 min en el reactor y centrifugados nuevamente. Este
procedimiento se realiz6 4 veces para remover los iones residuales CI'y Na* o

las especies de oro que no interactuaron con el soporte.



Al tomar el pH a las aguas de lavado cada vez que se realizd la
centrifugacion se observé como éste iba disminuyendo, debido a que cada vez
existian menos impurezas y por lo tanto el pH tiende al del agua.

Al terminar el procedimiento de lavado, es decir una vez que se repitid por
cuarta ocasion, se tomaron los cilindros que contenian el sélido aun humedo vy
se cubrieron con una tela sujetandolos fuertemente con ayuda de unas ligas y
se introdujeron en la estufa. De esta manera se realiz6 el secado bajo vacio y
con una temperatura de 95 °C por 2.5 h. Una vez pasado este tiempo se
sacaron y se extrajo el sélido de los cilindros colocandolo en un frasco
pequeno color ambar que se guardd en un desecador cubriéndolo de la luz con

un cartén y bajo vacio.

Al sélido se le aplicd un tratamiento térmico 6 tratamiento de calcinacion, por
cada 100 mg de muestra se necesita un flujo de aire de ~90 mL/min para
llevarlo a una temperatura de 300 °C con un flujo de 2 °C/min y manteniéndolo
a ésta temperatura por cuatro horas. Este tratamiento térmico permite la
descomposicién de los complejos Au** para formar las particulas metélicas de
oro [18].

El procedimiento que se ha descrito hasta aqui es Unicamente para preparar
el catalizador Au/TiO,, pero sin plata. A continuacién se describe el

procedimiento para el depdésito de plata.

2.2. Catalizador Ag/TiO-

Para preparar las nanoparticulas de Ag/TiO, se realiz6 el mismo procedimiento,
pero sin urea como base de la precipitacion, para el caso de la plata se utilizé
hidréxido de sodio NaOH como precipitante. Y como precursor de la plata se
utiliza AgNOs.



Para saber la cantidad que se tiene que pesar de nitrato de plata AgNO3; que
corresponde al porcentaje en peso que queramos de plata Ag hacemos uso de

la ecuacion (1) que se utilizé para el oro.

Se pesa la cantidad necesaria de nitrato de plata que corresponde al 4 p/p %,
se disuelve en el volumen correspondiente y se coloca en el reactor,
agregandole el TiO,, el pH se fija en 9 con el NaOH para obtener la especie de

plata Ag que se requiere: AQOH.

El reactor se cubre perfectamente con papel aluminio y se deja reaccionar por
2 horas, después de esto los pasos son los mismos que para la preparacioén de

oro: separacion, lavado, secado y tratamiento térmico.

Para depositar el oro y la plata juntos se llevaron a cabo dos estrategias:

e Coprecipitacion de los dos metales

e Depositando primero un metal y luego el otro, para lo cual se llevaron a

cabo tres opciones:

1. Se deposité el primer metal y posteriormente se le depositoé el
segundo metal en el material humedo. Es decir se deposito el
primer metal y se lleg6 hasta la fase de lavado y sobre el material
lavado (no secado) se depositd el segundo metal.

2. Se depositd el primer metal, se lavé el material, se seco y se le
depositd el segundo metal.

3. Se depositd el primer metal, el material se lavd, se seco y se tratd
térmicamente posteriormente se le depositd el segundo metal.

Se sintetizaron 9 catalizadores de la siguiente manera:

e Primero se sintetizaron los catalizadores monometélicos:

1. Se depositd el oro sobre el TiO2 (Au/TiOy).



2. Se deposit6 la plata sobre el TiO, (Ag/TiO,).

e Posteriormente se sintetizaron los catalizadores bimetalicos:

3. Se depositaron ambos metales por coprecipitacion (Au-
AQcop/TiO2).
4. Se depositd primero el oro y se le deposité la plata en el material
del
oro humedo (Ag-Aunim/TiO2).
5. Se deposité el oro, se lavé el material, se secé y se le deposité la
plata en el material del oro seco (Ag-Ause/TiO2).
6. Se depositd el oro, se lavd el material, se secé y se trato
térmicamente y se le depositd la plata (Ag-Autem/TiOy).
7. Se depositd primero la plata y luego el oro en el material humedo
de
la plata (Au-Aghum/TiOy).
8. Se depositd la plata, se lavo el material, se secd y se le depositd
el
oro en el material seco de la plata (Au-AQsec/TiO2).
9. Se deposito la plata, se lavé el material, se seco, se trato
térmicamente y se le depositd el oro (Au-Ag:.rm/TiO2).
2.3. Caracterizacion de Catalizadores
Una vez sintetizados estos catalizadores se llevaron a cabo pruebas para
conocer algunas de sus caracteristicas: como el tamano de particula, analisis

quimico para indicar que elementos estan presentes y actividad catalitica.

2.4. Microscopia Electrénica de Transmision

Para obtener el tamafo promedio de las particulas se realizaron observaciones
de microscopia electrénica de transmisién (TEM), el microscopio utilizado fue
un Microscopio Electronico STEM JEM 2010 FasTem equipado con detectores
GIF (Gatan Image Filter) y contraste Z del Instituto de Fisica de la UNAM y una
vez obtenidas las imagenes se realiz6 un conteo de particulas.

En un microscopio electronico de transmisién se utiliza como fuente de

radiacion un haz de electrones que es dirigido hacia el objeto que se desea



aumentar, los cuales como interactuan con la materia, unos son rebotados o
absorbidos por el objeto mientras otros son atenuados cuando pasan a traves
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. Estas técnicas de imagen como la
microscopia de barrido por transmision de contraste Z (High Angle Angular DF.
HAADF) son usadas para la caracterizacion estructural de materiales, ya que
proporcionan imagenes tipo tomografias. La sefial HAADF varia como pTZ%2,
donde T es el espesor de la muestra, p es la densidad y Z es el numero
atdmico. Se puede producir una imagen la cual muestre contraste espesor-
masa (la sefal es proporcional al niumero de atomos) o imagenes en contraste

Z (la senal es proporcional al numero atémico de los 4&tomos).

2.5. Analisis Elemental

Empleando un detector de rayos X en un microscopio electrénico es posible
hacer un analisis quimico de la muestra en escala puntual, indicando qué
elementos estan presentes en determinada area de la muestra. Los detectores
de rayos X mas utilizados en microscopio son el "Energy Dispersive
Spectroscopy”" (EDS) y el "Wavelength Dispersive Spectroscopy" (WDS) éste
permite un analisis rapido y simultaneamente puede detectar varios elementos,
gracias a que segrega o dispersa las diferentes sefales de acuerdo a su
energia empleando un detector de cristal semiconductor. Cuando los fotones
de rayos X golpean el cristal semiconductor, este absorbe una cantidad de
energia determinada, que es convertida en una sefal eléctrica, la cual es
emitida, amplificada y digitalizada para alimentar un analizador multicanal, que
identifica los elementos que originaron esa sefal y la despliega graficamente
[43].



2.6. Pruebas Cataliticas

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en un equipo de micro reaccién
acoplado a la salida con un cromatégrafo de gases Agilent Technologies 6890N
con Detector de lonizacién de Flama FID. El sistema de reaccién en fase gas,
es un sistema de micro-reaccion (in-situ research, RIG-150) provisto de un
reactor de cuarzo en el que se realizan in-situ el tratamiento térmico de los
materiales, para evitar posibles cambios del material al ser expuesto a
condiciones distintas a las del tratamiento o las de la reaccién. En este sistema
se pueden realizar estudios cinéticos, ya que permite temperaturas de reaccion
desde -25 hasta 600 °C.

En el reactor se colocaron 40 mg de catalizador al cual se le hace pasar un
flujo de 80 mL/min a 2 °C/min hasta 200°C durante 4 h, posteriormente se
enfria a temperatura ambiente, esto es para asegurase que el metal se

encuentre en su estado reducido.

Una vez tratado térmicamente se inici6 la reaccién de oxidacién del monédxido
de carbono CO, para este analisis se hace pasar 60 mL/min de Nz, 20 mL/min
diluido en N> de CO y 20 mL/min de Oz al 5 % en Nz que es la cantidad que
resultd después de hacer los célculos y que corresponden al 1 % en volumen
de CO y el 1 % de O, en volumen, tomando como base 100 mL/min,
comenzando con una temperatura de -8 °C a 300 °C, esto es para observar la
dependencia de la actividad catalitica o conversién del catalizador con
respecto a la temperatura; es decir, como aumenta la actividad del catalizador
al incrementar la temperatura. De esta manera se observo en el monitor los
picos que representaban al monéxido de carbono mediante tiempos de
retencion en el minuto 2.04 vy el pico del diéxido de carbono en el minuto 4.02.
Estos picos nos ayudan a determinar las concentraciones calculando el area
bajo la curva del pico y asi poder calcular la conversiébn que va teniendo

respecto a la temperatura mediante la siguiente ecuacion:



Cao = Concentracion inicial, es decir la tomada a la menor temperatura al inicio

de la reaccion.

Ca = Concentracién tomada a la temperatura de reaccion.

X = Porcentaje de conversion



3. RESULTADOS

3.1. Analisis Hemental de las Muestras por EDS

Para comprobar que efectivamente se haya depositado el 4 % p/p de oro y de
plata sobre el soporte TiO, que se propusd, se realizaron pruebas EDS, técnica
analitica que proporciona el analisis quimico elemental de la estructura observada
para estructuras de tamano hasta de 0.5 nm y se observé la cantidad que

contenian.

Por ejemplo para la muestra que sélo contiene oro (Au/TiO,) se obtuvieron los

resultados que se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Analisis Elemental

Elemento % p/p
Oxigeno 52.4
Titanio 42.8

Oro 4.1

Mediante este andlisis entonces se comprobé que esta muestra contiene 4.1% de
oro, lo cual es un resultado muy aproximado al teérico (4 % p/p). La Figura 1 es un
espectro donde se representan mediante picos los elementos que se encuentran
presentes en la muestra, como era de esperarse se observan los picos del
oxigeno en el valor de energia 0.46 KeV, el pico del oro en 2.2 KeV y también se
pueden observar dos picos del titanio: el mas grande en 4.45 KeV y uno mas

pequefo en 4.9 KeV.
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Figura 1. Espectro EDS de la muestra Au/TiO,,

Para la muestra que contiene soélo plata (Ag/TiO;) se hizo el mismo analisis.

Como se puede observar en la Tabla 2 el contenido de plata fue de 4.4 % p/p.

Tabla 2. Analisis Elemental

Elemento % plp
Oxigeno 42.9
Titanio 52.8
Plata 4.4

27



2000— 7
1500—
1000—
il o
500_1 Ag Ti
4 A Lﬂ
0—Lls =

7 T T T  BAAARSE BRana o s T
10
Energy (kel)

o
[ 8]
iy
@
«©

Figura 2. Espectro EDS de la muestra Ag/TiO;

En el espectro de la Figura 2 se pueden observar dos pequefios picos de la plata
en los valores de energia de 3.0 y 3.2 KeV, y de igual manera se encuentran
presentes los picos de los elementos oxigeno en 0.45 KeV y del titanio en 4.45
KeVy 4.9 KeV.

Para una muestra que contenia a los dos metales (Au-Agsed/TiO3).

En la Tabla 3 observamos que el porcentaje del oro es de 4.5 % p/p y de la plata

4.3 % p/p, ambos valores rebasan ligeramente el valor tedrico de 4 % pip.
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Tabla 3. Analisis Elemental

Elemento % p/p
Oxigeno 22.1
Titanio 66.9
Plata 4.3
Oro 4.5

En la Figura 3 se observan los picos de ambos elementos plata y oro ademas de
los elementos oxigeno vy titanio, los picos de la plata se pueden observar en los
valores 3y 3.2 KeV y el pico del oro en 2.2 KeV, el pico del oxigeno en 0.45 KeV y
los del titanio en 4.45 y 4.9 KeV.
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Figura 3. Espectro EDS de la muestra Au-Ags../TiO;.
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Tabla 4. Resultados de EDS.

Muestra % Au tedrico | %Ag teodrico %Au exp. %Ag exp.
AU/TIO, 4% 4.1%

Ag/TiO, 4% 4.4%
AU-Ageo /TIO, | 4% 4% 0.9% 52%
AgG-Aunn/TiO2 | 4% 4% 4.1% 3.8%
AG-AUge/TiO2 | 4% 4% 3.9% 3.3%
Ag-Au e/ TIO2 | 4% 4% 3.9% 4.6%
Au-Aghm/TiO, | 4% 4% 4.5% 4.2%
AU-AQsec/TIO2 | 4% 4% 4.5% 4.3%
AU-Ag e/TiOz | 4% 4% 4.2% 3.0%

La Tabla 4 presenta los resultados obtenidos para las nueve muestras estudiadas.
Se observa que casi todas las muestras contienen un porcentaje muy aproximado
al 4 % p/p tedrico, exceptuando las muestras: Au-Agem/TiO2 en donde el
contenido de plata es ligeramente menor al 4 % tedrico y la muestra Au-Agee,/TiO;
donde el contenido de oro es mucho menor al contenido tedrico de oro y el
contenido de plata es ligeramente mayor al 4 % p/p teérico. En el caso de la
muestra coprecipitada pudo haber competencia entre el oro y la plata por las
especies de superficie del TiO,, en el caso de la plata pudo haberse dado una
interaccion electrostatica entre las especies de superficie del TiO, (TiO) y el Ag'
dejando pocas especies de superficie disponibles para el deposito de los iones de
AuCly". En el caso de la muestra Au-Ag isrm UNa parte de la plata metalica pudo
haberse lixiviado en la solucién de HAuCl4 debido al bajo pH inicial de esta
solucién (al inicio de la preparacion pH™2). Las otras muestras (Au-Aghim, Au-
Ageec) en las que se deposité inicialmente la plata y posteriormente el oro, la plata
no se lixivié debido a que ésta aun no estaba en forma metalica sino en forma de

un complejo de Ag' (AgOH).
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3.2. Tamano Promedio de las Particulas

Como se ha mencicnado anteriormente el tamafo promedio de las particulas es
un factor muy importante para la actividad catalitica, asi mismo se sabe que el
tamano 6ptimo para la reaccion de oxidacion del monoxido de carbono es de 2-3
nm. Con el objeto de determinar el tamano promedio de particula se realizaron
observaciones de microscopia electréonica de transmisién. Con la ayuda de estas
imagenes se pudo hacer un conteo de particulas y asi obtener el tamafo promedio
de las particulas y la distribucién de tamafos de particula para algunas de las

muestras.

Figura 4. Imagen de TEM (contraste Z} de muestra Ag-Aun,n/TiO;,
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La Figura 4 es una imagen de contraste Z, es decir donde la senal es proporcional
al niumero atémico de los elementos presentes en la muestra Ag-Aungm. En ella se
observa que tanto las particulas de oro como las de plata estan bien distribuidas
en la superficie del diéxido de titanio (TiO;). Se observa que algunas de las
particulas son ligeramente mas brillantes que otras, podria suponerse que las
particulas de mayor brillo son las de oro y las que se muestran mas opacas

podrian ser las de plata.
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Figura 5. Histograma de distribucién de tamaiio de particula de la muestra
Ag-Auy;/TiO; reducida en flujo de aire (30 mL/min) a 300 °C con una rampa
de 2 °C/min durante 4 h.

En la Figura 5 donde se muestra el histograma de distribucidon de tamano de

particulas de la muestra (Ag-Aung/TiO,) se observa que el tamano promedio de
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particula esta centrado en 3 nm, pero hay una distribucién de 1 hasta 10 nm. 3 nm
es un resultado adecuado, ya que este es el tamano que se requiere tengan las

particulas para ser efectivas en la reaccién de oxidacion del monéxido de carbono.

Figura 6. Imagen de TEM (contraste Z) de muestra Au-Agnim/TiO>.

En laimagen de la Figura 6 se puede observar también que las particulas de oro
y plata se encuentran bien distribuidas sobre la superficie del dioxido de titanio.
También aqui se observa que algunas particulas tienen mas brillo que otras, ya

que algunas particulas son de oro y otras de plata.
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Figura 7. Histograma de distribucion de tamafio de particula de la muestra

Au-Aghan/TiO; reducida en flujo de hidrégeno (90 mL/min) a 300 °C con una
rampa de temperatura de 2 °C/min durante 4 h.

En la Figura 7 se muestra el histograma de distribucién de tamafio de particulas
de la muestra (Au-Agnum/TiO2) donde el tamafio promedio de estas particulas esta
centrado en 2.2 nm con una distribuciéon de 1 hasta 6 nm, lo cual es un resultado

adecuado para tener propiedades cataliticas interesantes.
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Figura 8. Imagen de TEM (contraste Z) de la muestra Au-Agcq,/TiO:.
En la Figura 8 se observan algunas particulas mas grandes que otras, pero se

encuentran relativamente bien distribuidas sobre la superficie del didxido de

titanio.
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Figura 9. Histograma de distribucion de tamaio de particula de la muestra
Au-Ag.op/TiO; reducida en flujo de hidrégeno (90 mL/min) a 300 °C con una

rampa de temperatura de 2 °C/min durante 4 h.

Como se puede observar en la Figura 9 d tamafio promedio de estas particulas

esta centrado en 3.2 nm, pero es una distribucion bimodal centrada en 3 y 5 nm.
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Figura 10. Imagen de TEM (contraste Z) de Au-Ags./TiO2.

En la Figura 10 se pueden observar las particulas de oro y de plata, se observan
particulas pequefias, pero también algunas muy grandes del orden de 10-12 nm o

mayores.
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Figura 11. Histograma de distribucién de tamaio de particula de la muestra
Au-Ags./TiO, reducida en flujo de hidrogeno (90 mL/min) a 300 °C con una
rampa de temperatura de 2 °C/min durante 4 h.

En la Figura 11 se muestra el histograma de distribucién del tamafio de particulas
de la muestra (Au-Age/TiO,). El tamario promedio de estas particulas fue de 5.04
nm. Esta muestra presenta una distribucion de tamafio de particula mucho mayor
que las anteriores, lo cual se puede observar tanto en la Figura 10 como en la

Figura 11 que efectivamente hay muchas particulas de mas de 5 nm.
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3.3. Resultados de Actividad Catalitica en la Reaccion de Oxidacion del

Monéxido de Carbono.

Para observar la eficiencia de los 9 catalizadores en la reaccion de oxidacion del
monoxido de carbono se realizaron pruebas de actividad de conversion de estos
catalizadores con respecto a la temperatura, es decir se estudio la actividad que

presentan los catalizadores al ir incrementando la temperatura de reaccion.
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Figura 12. Actividad catalitica de los catalizadores monometalicos de oro y
plata.

En la figura 12 se presentan los catalizadores monometalicos de oro y plata, en

ella se puede observar que el comportamiento catalitico es diferente, ya que el

oro a temperaturas bajas es mucho mas activo que el catalizador de piata, al
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aumentar la temperatura la plata comienza a ser activa, aunque en ningun punto

alcanza la conversién del oro.

Figura 13. Actividad catalitica de las muestras donde unicamente se llegé a
la fase de lavado, es decir en el material himedo se les deposité el segundo

metal.

En lo que respecta a los catalizadores bimetalicos oro-plata, como se muestra en
la Figura 13 la muestra en la que se deposité primero la plata y sobre el material
humedo se deposito el oro (Au-Agnm) €8 Mas activa que la muestra en la que se
depositd primero el oro y sobre el material himedo la plata (Ag-Aunm), esto se
puede explicar con los resultados de tamafios de particulas presentados
anteriormente, ya que el tamafo promedio de las particulas donde se deposité
primero la plata y después el oro (Au-Agngm) fue de 2.2 nm y donde se deposito
primero el oro y después la plata (Ag-Aunum) fue de 3.1 nm, por lo tanto presenta
mayor actividad la muestra de menor tamafo promedio de particula que en este
caso es Au-Agnsm. Esto podria también explicarse basandonos en el hecho de que
el oro nanométrico soportado es mas activo que la plata nanométrica soportada
entonces al estar depositada primero la plata y después el oro queda mas

accesible el oro, en la superficie, lo que le da mayor actividad al catalizador.
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Figura 14. Actividad catalitica de las muestras donde se deposité el primer

metal, se lavd, se secé y se le deposité el segundo metal.

En la Figura 14 se observa la mayor actividad en el catalizador donde se depositd
primero el oro, se lavo, se seco y posteriormente se le deposit6 la plata (Ag-Augec).
Esto también podria explicarse con los resultados de tamaifio de particulas que
aunque no se realizaron para todas las muestras, se obtuvo para la muestra
donde se deposité primero la plata, se lavd el material, se secd y por lltimo se le
deposito el oro (Au-Agsec) €l tamafio promedio de particula fue de 5.04 nm lo cual
es un resultado que afecta la actividad catalitica, en base a ésto el tamafio de las
particulas del catalizador que presenta mayor actividad (Ag-Ause) podrian ser de

menor tamano.
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Figura 15. Actividad catalitica de las muestras donde se deposité el primer

metal, se lavd, se secd, se tratdo térmicamente depositandole posteriormente
el segundo metal.

De acuerdo a la Figura 15 se observa una mayor actividad por parte del
catalizador en el cual se deposita primero la plata, se lava, se seca y se trata
térmicamente y por ultimo se le deposita el oro (Au-Ag; 1erm). De acuerdo al analisis
quimico EDS para la muestra que presenta mayor actividad (Au-Agiierm) tiene
mayor porcentaje de ao depositado (4.2 % de oro, 3.0 % de plata) y la que
presenta menor actividad (Ag-Auism) tiene mayor porcentaje de plata depositada
pero menor carga de oro (3.9 % de oro), entonces basados en el hecho de que el
oro tiene mayor actividad que la plata se puede explicar este comportamiento, el
oro aparte de estar en mayor cantidad en la muestra que presenta mayor actividad
también pudiera encontrarse mas accesible (en la superficie), ya que en dicha

muestra se depositoé primero la plata y posteriormente el oro.
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Figura 16. Actividad catalitica de las muestras donde se deposita el oro
primero en cualquiera de sus fases incluyendo el monometalico.

En la Figura 16 se presentan las muestras donde se depositd primero d oro,
incluido el catalizador monometalico, en ella se observa que los catalizadores mas
activos son aquellos donde se deposito primero el oro, se lavo el material, se seco
y se le depositd la plata (Ag-Ausec) asi como el catalizador monometalico de oro (el
catalizador monometalico de oro presenta mayor actividad de 0 °C a
aproximadamente 100 °C y el catalizador bimetalico Ag-Ausec presenta mayor
actividad de 100 °C a 300°C), después continta el catalizador en el cual se
depositd primero el oro y sobre el material himedo se deposité la plata (Ag-Aungm),
finalmente el menos activo fue el catalizador donde se deposité el oro, se lavé el
material, se seco, se tratd térmicamente y se le deposito la plata (Ag-Augem ), esto
pudo deberse a que las particulas de oro que ya estaban formadas cuando se
deposité la plata hayan crecido ya sea durante la sintesis de las nanoparticulas de
plata o durante el segundo tratamiento térmico de la muestra.
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Figura 17. Actividad catalitica de las muestras en donde se deposité primero
la plata, incluyendo el catalizador monometalico de plata.

En la Figura 17 donde se presentan los resultados de actividad catalitica de las
muestras donde se deposité primero la plata y posteriormente el oro se puede
observar que el catalizador mas activo a temperaturas iniciales es aquel donde se
deposité primero la plata, se lavé el material y sobre el material hume do se
depositd el oro (Au-Agnum), al incrementar la temperatura los catalizadores van
aumentando su actividad como el Au-Agism posteriormente el Au-Agsec, ¥ por
altimo el catalizador monometélico de plata (Ag) que fue el catalizador de menor
actividad. En el caso del catalizador Au-Agnm, €l cual tiene la mayor actividad a
temperaturas iniciales pudieron haberse formado particulas bimetalicas
presentando un efecto sinérgico favoreciendo la actividad catalitica. Para el
catalizador Au-Agerm que aumenté su actividad al incrementar la temperatura
pudieron haber estado presentes las particulas metalicas de plata sobre el
soporte y sobre éstas se depositaron las particulas de oro, por esta razén a

temperaturas bajas este catalizador no presentd buena actividad catalitica, ya que
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las particulas de plata no estan accesibles (en la superficie) estaban cubiertas por
las de oro y al ir aumentando la temperatura su actividad comenzé a ser buena, ya
que a temperaturas mayores la actividad catalitica de la plata comienza a ser

mejor.
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Figura 18. Comparacion de la conversién contra la temperatura de los

catalizadores Au-Aghim, Ag-Aupam Y Au-Agcop.

Al catalizador sintetizado por coprecipitacion se decidi® compararlo con los
catalizadores sintetizados en himedo como se presenta en la Figura 18 porque
son las preparaciones que mas cercanas pudieran estar al proceso de
coprecipitacion. Es decir el nivel de interaccion de los complejos metalicos con el

soporte deberia ser del mismo orden en las 3 muestras..

Se puede observar en la Figura 18 que la actividad del catalizador sintetizado por

coprecipitacion fue muy inferior a la de los catalizadores sintetizados
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secuencialmente, su poca actividad puede deberse a que el porcentaje de oro
depositado de acuerdo al analisis quimico EDS fue de 0.9 % quedando en su
mayoria con plata (5.2 %) y ya hemos visto que la plata nanométrica soportada

tiene poca actividad por lo menos a temperaturas bajas.
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Figura 19. Comparacién de la conversion en funcion de la temperatura de

los nueve catalizadores estudiados.

En la FAgura 19 se presentan los nueve catalizadores estudiados, en ella se
observa que el catalizadar mas activo de 0 °C a aproximadamente 100 °C es el
catalizador monometalico de oro (Au) y de 100 °C a 300 °C el catalizador mas
activo es Ag-Aug, posteriormente le continGian los demas catalizadores que van
siendo mas activos al aumentar la temperatura, los catalizadores de menor
actividad fueron el catalizador monometalico de plata (Ag) y por ultimo el
bimetalico Au-Agcp,




4. CONCLUSION

Se puede concluir que las variables del método de preparacion de los
catalizadores bimetalicos Au-Ag en el estudio realizado son un factor muy
importante que influye en el tamafio de las particulas, en el porcentaje de los
elementos depositados y por lo tanto en la actividad catalitica para la reaccion de

oxidacion del monéxido de carbono.

La forma y el orden en que se depositan el oro y la plata sobre el TiO, puede tener

implicaciones importantes en:

» En el tamaino de particula, ya que se obtuvo diferente tamafo de particula
para algunos catalizadores, para el catalizador Au-Agnm fue de 2.2 nm, Ag-

Aupgm 3.1 nm, Au-Agsec 5.04 nm y para Au-Agcop de 3.2 nm.

> En el porcentaje depositado de oro y plata, debido a que el porcentaje de
cada uno de los metales depositados es diferente al porcentaje tedrico para
cada catalizador. Los catalizadores que presentaron mayor diferencia son:
Au-Ag: erm con 3.0 % de plata y 4.2 % de oro y el catalizador Au-Agee, con
5.2 % de plata y 0.9 % de oro, esto pudo deberse a la competencia entre el
oro y la plata por las especies de superficie del TiOy, en el caso de la plata
pudo haberse dado una interaccion electrostatica entre las especies de
superficie del TiO, (TiO) y el Ag' dejando espacios o sitios superficie
disponibles para el depésito de los iones de AuCls. En el caso de la
muestra Au-Ag erm Una parte de la plata metélica pudo haberse lixiviado en
la solucién de HAuCl, debido al bajo pH inicial de esta solucion (al inicio de
la preparacién (pH™2). Las otras muestras (Au-Aghm, Au-Aggec) en las que
se depositd inicialmente la plata y posteriormente el oro, la plata no se
lixivid debido a que ésta aiin no estaba en forma metalica sino en forma de

un complejo de Ag’ (AgOH).
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» En la actividad catalitica, todos los catalizadores al tener diferencias en el
tamano de particula y en el porcentaje de oro y plata depositado presentan
por consecuencia diferencia en su actividad catalitica, lo cual pudimos
observar en las graficas de conversién contra temperatura en las cuales

se puede ver el orden de actividad de los nueve catalizadores.

El orden de actividad a baja temperatura (0 °C~100 °C) de los nueve

catalizadores es:

Au>Ag-Ausec> AU-AGhim > AG-AUnim > AU-Agy 1srm™ AU-AJsec> AG-AUt erm > Ag>Au-Agcop.
Y a mas altas temperaturas (~100 °C-300 °C}) es:
Ag'AUsec>Au'Agi.térm>AU>AU'Agsec>AU‘AghOm>A9'Auh0m>Ag‘AUt.térm>A9>Au'Agcop-
Esto puede deberse a que las propiedades cataliticas del oro y de la plata son
diferentes con respecto a la temperatura, es decir a temperaturas mayores la plata
nanométrica soportada comienza a ser activa y junto con el oro nanométrico

soportado pudiera tener un efecto sinérgico lo que produce catalizadores mas

activos que cualquiera de los dos catalizadores monometalicos .
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