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1. Introduccion

1.1 El Au en catalisis

El estudio del Au dentro de la catalisis fue, hasta la década de
los afios 70, en forma de macroparticulas, es decir, en forma de
laminas, alambres o peliculas de este metal, y manejado a altas
temperaturas. En el trabajo de Wood y Wise', se demostré que una
pelicula de oro mostraba actividad catalitica para la reaccion de la
hidrogenacion del ciclohexeno y del 1-buteno. En esa misma década
G.C. Bond, P.A. Sermon® y G. Paravano junto con D. Y. Cha®
empezaron a poner atencion en el efecto del tamafio de las particulas
de Au, y esto lo hicieron dispersando particulas de Au sobre soportes
como MgO, SiO, y Al,O; mediante el método de calcinacion a baja
temperatura o por reduccién en fase liquida. En sus resultados, se
mostré actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de
alquenos lineales, oxigeno y reduccion de NO con H, a temperaturas
moderadas. Todo lo anterior tenia algo en comun, la actividad

catalitica del Au era inferior a la de otros metales nobles.

A finales de los aflos 70’s, en el trabajo de Ozin, se demostro

qgque el oro en forma microscopica, tenia actividad en la reaccion

co+%0,-C0, en el rango de 30-40K (-243 a -233°C)". Todo esto

mostraba que el tamafio de la particula de Au jugaba un papel

importante dentro de la catalisis, pero existia el inconveniente de que



la tecnologia de ese entonces impedia llevar a cabo estudios mas

precisos para conocer la influencia de este aspecto.

Haruta en los 80’s, ya con una tecnologia mas desarrollada,
evidencié que el Au en forma de nanoparticulas (<5 nm) soportadas
sobre oxidos metélicos (usando el método de depdsito precipitacion
con NaOH), mostraba una alta actividad catalitica en la oxidacion del
CO a CO,°, mostrando que las propiedades de este metal son
diferentes cuando se presentan en forma nanométrica en relacion a su
forma masica, ya que hasta antes de este descubrimiento, se le

consideraba quimicamente inerte.
1.2 Sintesis de nanoparticulas de Au soportadas

En las dltimas décadas, se ha visto un crecimiento en la
investigacion de como desarrollar o mejorar metodos de sintesis de
estos catalizadores a base de nanoparticulas (por su tamafio en
nanodmetros) de Au para obtener resultados Optimos. Asi como
también el estudiar sus propiedades y caracteristicas fisicas y

guimicas.

Para preparar un catalizador de Au soportado sobre un oOxido
metalico existen varios métodos, siendo los mas utilizados los

siguientes:

1. Intercambio de aniones o cationes: éste se realiza con las
especies superficiales del soporte para tener el cation o anién

del elemento deseado, para después lavar, secar y calcinar. Este



procedimiento es muy efectivo para zeolitas. En el caso del Au,

la limitante es el reducido numero de complejos de este

elemento conocidos, siendo el de etilendiamina ([Au(en),]”) el

mas estudiado®®; esto en el caso de los cationes, pues en el

caso de los aniones, se utiliza el AuCl; como precursor’. La clave

en la adsorcion ionica, radica en el punto isoeléctrico (PIE) del
soporte®, que segun el pH de la suspension, la superficie puede
tener una carga negativa o positiva segun sea el caso. Este es
un parametro esencial, ya que lleva a cabo la interaccién
electrostatica del complejo metalico con el soporte’. 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 es el metal, esto puede ser
representado por:

M-OHZ2M-0 +H*

M-OH+H"Z2M -0OH;
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
solucién. En el caso de que el pH<PIE, el soporte se carga
positivamente y atrae aniones, y en el caso de que el pH>PIE, el
comportamiento es de una adsorcion catiénica, como ocurre en
el caso del TiO,, donde su PIE = 6.2.

. Impregnacién: el método consiste en mojar al soporte con una

solucion de una sal del metal durante un cierto tiempo, para



después secar y lavar®; este método fue muy utilizado, pero solo

se obtenian particulas muy grandes (~30 nm)*°.

. Depoésito en fase vapor. en el que una corriente de un
compuesto volatil del metal es transportada por una gas inerte
hacia la superficie del precursor para que ocurra una interaccion

entre estos®.

. Deposito — Precipitacion: Geus desarrollo un método para
depositar Ni sobre SiO, usando urea (DPU) como agente
precipitante y regulador de pHY, debido a su lenta
descomposicion a 353 K y consecuentemente, a la formacién
gradual de hidroxilos y moderado incremento del pH que puede
llevar a la precipitacion en la fase liquida y no en el soporte.
Haruta utilizé la base de este método usando al NaOH como
agente precipitante'®, en el cual se deposita una especie del
metal en la superficie, generalmente un hidroxido, con el
incremento del pH de la suspension que contiene al precursor y
al soporte, logrando un depdsito del oro en el soporte y no en la
solucion. Aunque presenta el inconveniente de que no todo el Au
presente en el precursor se deposita, siendo no mayor al 35% de
Au que se encuentra en el producto final*®. En la sintesis de
nanoparticulas de oro soportadas se ha utilizado también el
método de depdsito-precipitacién con urea’, que permite una
basificacion gradual y homogénea de la soluciéon. La urea

(CO(NH,),) se descompone a temperaturas arriba de 60°C,



dando como resultado la liberacion de OH~, como se muestra en

la siguiente ecuacion: CO(NH,), +3H,0 — 2NH, +CO, +20H"

El precipitado resultante contiene a las especies de oro con la
urea y sus productos de reaccion. A diferencia del DP NaOH,
este método permite el deposito total del Au depositado con
respecto al presente en el precursor, ademas de obtener

particulas con un didmetro promedio de 2-3 nm®.

Existen diferentes teorias acerca de cual es la especie

depositada en la superficie, mientras unos mencionan al Au(OH),

como la especie precipitada®'**

, hay otra que menciona la
creacion de un complejo hidroxiclorado de Au para una reaccion

posterior y formar un complejo con este (p.e. TiOAuCl, en el caso

del TiO, como precursor’). En ambos métodos, el complejo de

Au depositado es diferente.

Se ha propuesto que para el método DPU primero se lleva a
cabo una interaccion anidnica entre las especies de Au
negativamente cargadas con el soporte, para despues, con el
incremento gradual del pH, precipitar a los demas complejos de
Au®,



1.3 Oxidacion de CO

La importancia de los catalizadores a base de oro radica en la
utilidad en el control de la contaminacion ambiental, porque estos
materiales presentan altas eficiencias a bajas temperaturas (ambiente
o inferiores)™® y especificamente en la reduccién de niveles del CO, ya
gque una parte de la polucion se debe a la existencia de este
compuesto en la atmoésfera. EI CO provoca la muerte por asfixia al
evitar la absorcidon de oxigeno en la sangre. Este contaminante se
forma generalmente por la combustion incompleta de hidrocarburos o
de carbono, siendo el automavil uno de los principales productores de
este gas. Por esto, se han creado dispositivos como el convertidor
catalitico con el fin de reducir los niveles de contaminacion provocados
por los gases de escape (CO, NO,, hidrocarburos). Este dispositivo es
a base de Pt, Pd y Rh y reduce de forma importante la produccion de
CO convirtiéndolo en CO,. Pero estos metales son muy caros y poco
abundantes en la corteza terrestre, de ahi la busqueda de otras

opciones que ayuden a combatir este problema.

La oxidacion de CO es una reaccion sencilla y ha sido muy
estudiada desde 1918 cuando Langmuir presentd su teoria acerca de
la adsorcion en la catélisis de esta reaccion'’. En el caso de la catalisis
de esta reaccion con Au soportado, existen tres factores que tienen un

papel muy importante®®: (1) el contacto de las nanoparticulas con el



soporte, (2) la seleccion del soporte y (3) el tamafio de las particulas

de Au.

1. Se ha sugerido que la reaccién toma lugar en el perimetro de

las interfase de la particula de Au con el soporte'* y también
se ha propuesto que se lleva a cabo en los bordes y esquinas
de las particulas de Au®. El contacto entre el metal y el
soporte es una pieza clave para la actividad catalitica.
Dependiendo del método de sintesis en la preparacion de Au
sobre TiO,, se obtienen marcadas diferencias en la actividad

catalitica®®.

Existen varios tipos de o6xidos metalicos que pueden ser
utilizados para llevar a cabo la oxidacion de CO, divididos en
oxidos no reducibles, entre los que se encuentran el Al,O3 y el
SiO,, y también se encuentran los oxidos reducibles, como el
Fe,03, el NiOy, CoOy y el TiO,. Estos muestran una actividad

superior que los no reducibles®.

La influencia del tamafio de la particula ha demostrado ser un
factor importante para esta reaccion, ya que la produccion de
particulas pequefias (<5 nm) conduce a una mayor actividad
en la oxidacion del CO*. Se ha asumido que los sitios
cataliticos para la adsorcion del CO son los bordes y

esquinas, y la zona de reaccion ocurre en la periferia de las



particulas de Au, entonces un incremento del tamafio de

estas, produce menor cantidad de sitios cataliticos™®.

Aunque el soporte es un factor importante en esta reaccién, no
se ha determinado con exactitud su papel, ya que existen diversos
trabajos en los que no hay concordancia respecto a su rol en el
mecanismo de reaccidn. Por esto, es conveniente analizar el efecto de
un solo soporte, de ahi que el TiO, se haya elegido para realizar este
trabajo, ya que este material presenta tres fases cristalograficas:
Anatasa, Rutilo y Broquita. Estas fases se diferencian en la estructura
cristalina, siendo la anatasa y el rutilo tetragonales, y la broquita
ortorrdmbica. Otra diferencia entre las dos primeras fases es la forma
en que se encadenan entre si, mientras que la anatasa se conecta a
través de los bordes, el rutilo lo hace por sus puntas. La figura 1
muestra la forma de este encadenamiento, mostrando también el
comportamiento de la broquita, que lo hace tanto por sus bordes y

puntas?.

Figura 1. Estructuras cristalinas de anatasa (a), rutilo (b) y broquita (c)



Existen trabajos previos que han analizado la actividad catalitica
de estas fases puras, especificamente en la actividad fotocatalitica
donde se ha evidenciado que esta depende de la forma cristalina® y
también se ha mostrado que en la oxidacion del propileno hay una
mejora en la actividad catalitica con la presencia de anatasa en
comparacién con la del rutilo®. Ademas, se cree que la interfase Au-
TiO, tiene mucho que ver con la oxidacién del CO®. Recientemente se
ha depositado Au sobre TiO, usando el depdsito-precipitacion con
KOH sobre las formas alotropicas de éste 6xido, mostrando que la
desactivacion disminuye con la broquita y el rutilo es el mas afectado
en su actividad catalitica®. Otro aspecto que también se ha estudiado,
es el efecto de dopar con un metal un soporte, ya que al igual que en
las fases cristalogréaficas, se ha observado una mejora en sistemas
fotocataliticos®’. El TiO, ha sido dopado con diferentes cationes, que
da como resultado una mezcla de éxidos?®, esto es, para incrementar
la actividad catalitica del metal soportado en diferentes reacciones.
Ademas da como resultado un cambio en las propiedades, como en el
punto isoeléctrico, dependiendo obviamente del cation y de la
concentracion del dopante, y en la modificacion de las propiedades de
adsorcion del soporte. EI Ce en su forma oxidada (CeO,) como
material dopante del TiO, ha sido utlizado en sintesis de
catalizadores®® y ha mostrado una mejora en la actividad catalitica en
la oxidacion del CO®. El papel del CeO, en esta reaccién consiste en
donar un oxigeno para la formacion del CO,, lo anterior se muestra en
un trabajo realizado por H. Sakurai y colaboradores en el mecanismo

de la reaccion de desplazamiento de agua (water gas shift)** :
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Au+CO - Au-CO
Au-CO +2Ce0O, — Ce,0, +CO,
Ce,0,+H,0 - 2Ce0, +H,

Asi como se ha estudiado el papel especifico del soporte,
también se ha discutido el mecanismo que sigue la oxidacion del CO
catalizada con Au sobre TiO,. Uno de los modelos establece que la
adsorcion del oxigeno ocurre directamente en las particulas de Au (1),
el enlace O-O se debilita en un sitio comun de adsorcion junto con el
CO, que toma una de las particulas de oxigeno formando el CO,. En
este modelo el soporte toma una participacion de estabilizacion de las
particulas de Au®****. En otro modelo, se asume que el oxigeno en
forma superdxida® es adsorbido en la interfase del metal-soporte (2), y
el CO en la particula metélica. Para después ocurrir la disociacion del

O, para formarse el CO,*>*’

, ya sea a través de la particula metalica
(a) o directamente (b). También existe la propuesta de que el O, al
adsorberse con el soporte, se disocie inmediatamente (3) y reaccione
con el CO adsorbido en la particula metalica®*’. Todas estas teorias

estan esquematizadas en la figura 2.

Figura 2. Mecanismo de reaccion de la oxidacion del CO en el catalizador de oro

sobre un 6xido metalico®.
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1.4 Desactivacion de los catalizadores de Au

En trabajos anteriores se ha demostrado
el efecto catalitico de metales nobles (Pd, Pt, Au...) soportados en
reacciones como la oxidacion de CO, hidrogenacion u oxidacion de
hidrocarburos 6 NO,3*“° y especificamente el Au ha mostrado una
buena actividad catalitica en la oxidacién del CO, pero presenta la
desventaja de desactivarse a altas temperaturas (>450 K)*®, debido a
que su morfologia cambia, formando conglomerados mas grandes™, y
también el hecho de que segun las condiciones de almacenamiento,
conllevan a un incremento del tamafio de particula. En un estudio
reciente, Zanella y Louis** mostraron un incremento en el tamafio de la
particula de Au expuesta a aire ambiente. Este aumento de volumen
da como resultado una disminucién en la actividad catalitica con el
tiempo de exposicion, ya que como se menciond anteriormente, la
actividad catalitica es fuertemente dependiente del tamafo de las
particulas de oro. En este mismo estudio, se mostré6 que en los
catalizadores conservados a vacio en un desecador en ausencia de
luz, el tamafio de particula evolucioné mucho mas lentamente, aunque
también se observaron cambios ligeros en el tamafio promedio de

particula.
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1.5 Catalizadores bimetalicos Au-Ir

Ante las evidencias de desactivacion, se ha propuesto que la
combinacion de metales sobre un soporte, puede resolver este
problema, ya que al combinar dos metales (Au e Ir) para ser usados
como catalizador, muestran una alta actividad catalitica en la
oxidacién de CO a altas temperaturas (473 K)** pues muestran una
interaccion mas fuerte con el soporte con respecto a la temperatura.
Pero también se ha estudiado estructuras bimetéalicas sobre oxidos en
otras reacciones que tienen que ver con el control ambiental, como la

descomposicion de dioxinas®.

Anteriormente, el Au habia sido el elemento complementario en
la catéalisis de reacciones tales como la oxidacion del etileno con Pd,
pero no mostraba una mejoria con respecto al catalizador
monometalico; pero en cambio, en la oxidacion parcial del acido
acético, anhidrido acético y del acetaldehido, esta combinacion

mostraba una mejora en la selectividad®.

En el caso del Ir, este habia mostrado actividad en presencia de
otros metales, como el Ni en la oxidacion parcial de metano a gas de
sintesis® y en combinacién con el Pt se usé en el reforming en la
industria del petréleo™. Sin embargo, el Ir es poco utilizado en forma
aislada, debido a su escasez y alto precio. De ahi que generalmente

acompafie a otro metal en tareas cataliticas.

13



En trabajos recientes, Okumura depositdé Ir sobre TiO, con el
método DP NaOH, pero mostraba una rapida desactivacion®®; Akita
depositd una mezcla de Au-Ir sobre rutilo con el mismo procedimiento,
mostrando la formacion de pilares de IrO, conteniendo en la parte
superior al Au®. Liu y colaboradores mostraron en un estudio teérico
gue un catalizador del tipo Au/lrO,/TiO, muestra una mayor resistencia
a la sinterizacion que la de un catalizador Au/TiO,, y por lo tanto, una
mayor actividad catalitica a temperaturas altas en la oxidacion del CO,
esto debido a que este sistema retiene mas fuertemente a los

reactivos™,
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2. Objetivos

1. Preparar nanoparticulas de Au sobre las diferentes fases puras
del TiO, (anatasa, rutilo y broquita) y fases puras dopadas con
Ce via Deposito — Precipitacion con urea (DPU) para estudiar el
efecto de la fase cristalografica del soporte en la actividad

catalitica.
2. Preparar nanoparticulas de Ir y Au-Ir sobre TiO, via DPU para
determinar y comparar el efecto del Ir en la estabilizacion a altas

temperaturas del Au en la reaccion de la oxidacién del CO.

3. Tratar térmicamente y caracterizar los materiales obtenidos por
TEM y HRTEM.

4. Realizar pruebas cataliticas a los materiales obtenidos en la

oxidacion del CO.

15



3. Parte Experimental

3.1 Preparacion de los materiales

El depdsito de metal unitario fue de 4% en todos los casos, ya
gue se ha reportado que en el 8% es el porcentaje donde se presenta
la mayor actividad catalitica®®. Y en este caso el catalizador que
presenta el mayor porcentaje de depdsito es el bimetéalico Au-Ir, con el
8%. EIl soporte utilizado para todo este trabajo, a excepcion del caso
de las fases puras, es TiO, Degussa P25 (Area Superficial BET = 45
m?/g, no porosa, 70% anatasa y 30% rutilo, pureza 99.5%). Antes de
llevarse a cabo el deposito, el TiO, se mantiene secandose en aire a
una temperatura mayor de 100°C para desorber la humedad. Como
precursores, utilizamos para el caso del Au, HAuCl, x 3H,O (Aldrich),
y para el Ir, IrCly; x nHO (Aldrich, 99.9% de pureza). A ambos
precursores se les mantiene a vacio y en ausencia de luz en un
desecador antes de la preparacion de los catalizadores debido a que

son higroscopicos y fotosensibles.

En el caso de las fases puras (Anatasa, Rutilo y Broquita) y
dopadas con Ce), los soportes fueron preparados usando como
precursor una solucion de TiCl; en el laboratorio del Dr. Xim Bohkimi
en el Instituto de Fisica de la UNAM*'. Estos materiales fueron
previamente tratados a 300°C durante 4 horas y con un flujo de aire de

100 mL/min por cada 100 mg de soporte con el objeto de estabilizar
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térmicamente los materiales. El equipo utilizado para lograr este

propadsito se ilustra en la figura 3.

Termopar

— —
Flujo de gas

Reactor

Horno

Tratamiento térmico

Figura 3
3.1.1 Catalizador monometalico y bimetalico simultaneo via DPU

1.5 g de soporte fueron agregados a una soluciébn acuosa
previamente calentada a 80°C de precursor HAuCl, (4.2 x 10°M) y/o
IrCl, (4.2 x 10°M) y de urea (0.415 M) en un volumen de 79 mL, ya
gue en esta concentracion se obtiene el 4% tedrico de metal, como se
comentd en la seccion 3.1. La suspension se mantiene en agitacion
vigorosa en un reactor durante 16 horas a 80°C (Figura 4). Después,
la suspension se centrifuga a 5000 rpm durante 15 minutos, se lava
con 150 mL de agua destilada a una temperatura ~45°C (los lavados

en todos los casos se llevan a estas condiciones) y se repite la
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operacion 4 veces para eliminar residuos tales como cloruros y otros
materiales que no interaccionaron con el soporte. Concluido el proceso
de lavado, el material (muestra fresca) se seca a 80-90°C durante dos
horas en una estufa operada a vacio y se calcina (con aire) o se
reduce (con H,) a 300°C para las muestras que contienen Au y 400°C
en el caso del Ir con aire durante 4 horas a un flujo de 100 mL/min por
cada 100 mg de catalizador con una rampa de temperatura de
2°C/min. El producto obtenido se guarda en ausencia de luz y a vacio

en un desecador.

Agua a 80°C
Reactor

o 1] |

\
Termostato N >
Bomba Flujo de agua

Agitador

Reactor de sintesis

Figura 4. Diagrama esquematico del sistema empleado para el depdésito de

nanoparticulas metalicas

Para el caso de los catalizadores bimetalicos Au-Ir simultaneos,
el procedimiento es el mismo que en los catalizadores monometalicos,
s6lo gue las soluciones de los precursores, son agregadas al mismo

tiempo, y la calcinacion o reduccion, se llevo a 400°C.
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3.1.2 Catalizador monometalico y bimetalico via DP NaOH

El procedimiento es similar al de la seccion 2.1.1, solo que en
vez de utilizar urea, después de agregar el soporte a la solucién de Au,
el pH se regula entre 7 y 8 con NaOH 0.1 M, entonces se sigue con el
mismo procedimiento utilizando el mismo tiempo de agitacion (16
horas) y el mismo procedimiento de lavado, secado y tratamiento

térmico del apartado anterior.

3.1.3 Catalizador bimetalico secuencial via DPU

3.0 g de soporte son agregados a una soluciébn acuosa
previamente calentada a 80°C de IrCl, (4.2 x 10> M) y de urea (0.415
M) en un volumen total de 158 mL. La suspensiéon se mantiene en
agitacion vigorosa durante 16 horas a 80°C, después se centrifuga a
5000 rpm durante 15 minutos, se lava con 300 mL de agua destilada y
se repite la operacion 4 veces. Posteriormente la muestra se divide en
dos, una parte se seca a vacio entre 80-90°C durante 2 horas y se
calcina con aire a 400°C a un flujo de 100 mL/min por cada 100 mg de
muestra durante 4 horas y la otra parte se conserva sin ningun
tratamiento térmico adicional. Entonces, se han obtenido dos
productos, uno con Ir/TiO, tratado térmicamente con aire y otro sin
tratamiento térmico. Estos productos son utilizados como “soporte”
(aproximadamente 1.5 g de cada uno) para el depésito del Au. Cada
uno, por separado, se afiade a una solucion a 80°C de HAuCI,; (4.2 x

10 M) y de urea (0.415 M) en un volumen de 79 mL. La suspension
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se mantiene en agitacion vigorosa durante 16 horas a 80°C y entonces
se centrifuga a 5000 rpm durante 15 minutos para luego lavarse con
150 mL de agua destilada, repitiendo el procedimiento 4 veces, al
terminar se seca (entre 80-90°C durante dos horas a vacio) y se
calcina o reduce a 300°C durante 4 horas a un flujo de 100 mL/min por

cada 100 mg de catalizador con una rampa de 2°C/min.

3.1.4 Catalizador de Au sobre las fases puras del TiO,via DPU

Para estas muestras, se uso el mismo procedimiento que en la

seccion 2.1.1 para el caso de los catalizadores monometalicos.

3.2 Caracterizacion

El analisis de las muestras se llevo a cabo por Microscopia
Electronica de Trasmision de baja y alta resolucion (TEM y HRTEM
respectivamente) en el Instituto de Fisica de la UNAM usando
microscopio analitico FasTem 2010. El estudio se realiz6 después del
tratamiento térmico de las muestras. La medicion de tamafio de
particula y de planos se realiz6 con el programa DigitalMicrograph
Para analizar la composicion quimica de los catalizadores se uso un
equipo de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX)
JEOL JSM 5900LV operado a 20 kV con un detector Oxford ISIS, esta
parte del trabajo se realizO en el Laboratorio de Microscopia
Electrénica de la Facultad de Quimica en la UNAM a cargo del IQ Ivan

Puente Lee.
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3.3 Pruebas cataliticas

Estas pruebas se realizaron usando un sistema de reaccion
provisto de un reactor de 6 mm de diametro, donde la muestra es
depositada sobre un plato poroso de lana de cuarzo, todo esto
operado a presion atmosférica. El control de entrada de gases al
sistema se regula mediante controladores de flujo méasico. Antes de
iniciar con las pruebas cataliticas, se realiz6 una activacion in situ de la
muestra, 10 que nos permite asegurar la eliminacion de residuos de
H,O que pudiera contener, esto se realiza a 100°C por debajo de la
temperatura de calcinacion 6 reduccion y bajo el mismo ambiente de
tratamiento térmico (mismo gas) con un flujo de 20 mL/min por cada
10 mg de catalizador, durante 1 hora a un rampa de 5°C/min, al
término, se dejo enfriar a temperatura ambiente el catalizador y se

comenzd con la pruebas de actividad catalitica.

El flujo de gases utilizados fue de 60 mL/min totales, 30 mL/min
de CO (5%/He) y 30 mL/min de O, (5%/He), para el caso de medicion
de actividad; y de 200 mL/min totales, 100 mL/min de CO (5%/He) y
100 mL min de O, (5%/He) para la desactivacion de catalizadores. La
temperatura es controlada por un sistema que permite calentar el

reactor a la temperatura deseada.

A la salida de este sistema, la identificacion de compuestos se

realizd mediante un sistema cromatografico GOW MAC 550P con una

21



columna Carboxen 1000 que permite cuantificar el grado de

conversion del CO a CO, y determinar la efectividad del catalizador.

En el caso de las pruebas de desactivacion, se calento el reactor
con una rampa de 2°C/min para poder tomar las muestras en un
intervalo de temperatura de aproximadamente 20-30°C. Después de
cada corrida, se dejo enfriar el reactor nuevamente hasta temperatura
ambiente, sin quitar la muestra del sistema reactivo, y se comenzo6
nuevamente la rampa de temperatura (2°C/min) registrando la

actividad hasta la temperatura deseada.

Todo lo anterior se realiz6 en el laboratorio de catalisis de la Dra.
Gabriela Diaz del Instituto de Fisica de la UNAM.

En el caso de las muestras que llevan como soporte las fases
puras del TiO,, las pruebas cataliticas se realizaron en el Centro de
Ciencias de la Materia Condensada de la UNAM en Ensenada, Baja
California, por el Dr. Andrey Simakov, donde las condiciones de
calcinacion antes de las pruebas de reaccion fueron de una rampa de
2°C/min hasta llegar a 200°C permaneciendo a esta temperatura
durante 4 horas para 40 mg de muestra, donde el flujo utilizado fue de
40 mL/min. El montaje experimental utilizado para las pruebas

cataliticas es similar al descrito arriba en este mismo apartado.
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4 Resultados
4.1 Catalizadores de Au sobre las fases puras del TiO;

4.1.1 Estructura de los catalizadores

La tabla 1 muestran los resultados obtenidos por espectroscopia
de rayos X (EDX) en las muestras de las fases puras del TiO,, ademas
del promedio del didmetro de la particula de Au depositado en el

soporte.

Tabla 1. Porcentaje de Au depositado en las fases puras del TiO, y didmetro
promedio de particula de Au

Fase Au Diametro | Desviacion
cristalogréafica | depositado | promedio standar
(w %) de particula (nm)
(hm)

Anatasa 5.8 3.4 0.73
Rutilo 5.0 3.5 0.80
Broquita 5.9 3.3 0.79
Ce-Anatasa 5.6 2.9 0.69
Ce-Rutilo 4.9 2.8 0.70
Ce-Broquita 5.5 2.6 0.63

Recordando que el porcentaje de Au depositado teorico fue del
5%, el Au se deposito en su totalidad, pues el porcentaje real
depositado es muy proximo a esta cantidad, coincidiendo con lo
afirmado en varios trabajos donde se trabaja con estos materiales,
donde se deposita casi en su totalidad este metal sobre el soporte. Por
otra parte, los datos derivados del diametro promedio (Tabla 1)
coinciden igualmente con lo reportado en los diferentes trabajos en el

gue depositan este metal sobre este soporte, donde se concluye que
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el Au se deposita aparentemente de una forma homogénea en el

soporte”!. Estos resultados se calcularon a partir de las férmulas
2 Y2
dProm:Znidi/zﬂi y G:[Z(di_dpmm) /ZniJ

es el numero de particulas de diametro d.. Se observa que el efecto de

respectivamente, donde n,

dopaje con Ce en el catalizador conlleva a una disminucion del tamafio
de particula de oro depositados sobre las tres fases del TiO,, y una
distribucion mas homogénea del tamafio, hecho que se nota en la
disminucion de la desviacion estandar. Las figuras 5 y 6 muestran al
rutilo tanto en su fase pura como dopada con Ce, ambas tratadas
térmicamente hasta 300°C para reducir el Au, y se muestra que no
existe una diferencia notable en su estructura en imagenes de

contraste Z.

Figura 5. A‘:deposna soe Rutilo Figura 6.Au depositado sobre Rutilo
tratado térmicamente a 300°C dopado con Ce tratado térmicamente
a 300 °C
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En las figuras arriba mostradas, se observa una buena
dispersion de particulas de oro sobre el soporte, recordando que el

tamafo promedio es aproximadamente de 3 nm (Tabla 1).

4.1.2 Actividad catalitica

La figura 7 muestra una grafica tipica de conversion contra
temperatura (Xa vs T), donde se representa el grado de conversion del
CO a CO,, en esta grafica se observa que el oro sobre la anatasa
presenta un mejor comportamiento catalitico comparado con el oro
sobre el rutilo, aunque su diferencia no es muy significativa, en
cambio, el oro sobre la broquita muestra una menor actividad a bajas
temperaturas, pero alcanza a un poco menos de 100°C su maxima
conversion, manteniéndola mientras se aumenta la temperatura,
mientras que la anatasa y el rutilo alcanzan su mayor actividad a

temperaturas aproximadas de 125°C.
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] —— Rutilo
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Figura 7. Conversion Xa vs Temperatura; Au sobre fases puras del TiO,; 40 mg de
muestra; 50 mL/min CO (5%/He), 50 mL/min O, (5%/He).
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Cuando a la muestra se le agrega Ce como dopante, la actividad
de las fases puras aumenta, como lo muestra la figura 8, donde se
nota que se conserva el comportamiento similar de la anatasa y el
rutilo, solo que esta vez alcanzan su maxima conversion a 50°C, una
temperatura mucho menor que la muestras puras. La broquita alcanza
su maxima actividad un poco por debajo de los 100°C. En esta misma
grafica se observa el comportamiento de la muestra que tiene como
soporte al TiO, Degussa P25, y muestra que la actividad es mucho
mayor que cualquiera de las fases, ya sean puras o dopadas,
alcanzando la conversion total de CO, en un poco arriba de 30°C.
Para un mejor analisis, la tabla 2 compara la fraccion de conversion de
cada muestra, a una misma temperatura, en todos los casos, se
observa, como en las graficas 7 y 8, que la actividad de la muestra
dopada es mayor que las fases puras, sin dejar de lado que la
actividad es mucho mayor en todos los casos del TiO, comercial. Esto
es logico, ya que al dopar al soporte, el Au depositado tiene un tamafo
promedio de particula menor que con el Au depositado en el soporte
sin dopar, lo que da como resultado una actividad mas alta a bajas

temperaturas.
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Conversion, fraccion
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Figura 8. Conversion Xa vs T; Au sobre fases dopadas del TiO,; 40 mg de

muestra; 50 mL/min CO (5%/He), 50 mL/min O, (5%/He).

AnatasalAnatasa-CeRutilo|Rutilo-Ce|BroquitaBroquita-Ce Degussa P25
25°C | 0.496 0.780 0.417| 0.826 0.215 0.249 0.976
30°C | 0.567 0.866 0.481| 0.890 0.241 0.329 0.989
40°C| 0.706 0.963 |0.633| 0.976 | 0.338 0.514 1.00
50°C | 0.813 0.988 0.748| 0.981 0.487 0.720 1.000
75°C | 0.932 1.000 0.882| 1.000 0.917 0.973 1.000
100°C| 0.980 1.000 0.941| 1.000 1.000 1.000 1.000

Tabla 2. Comparacién a una misma temperatura de la fraccion de conversion de
las fases puras, dopadas y TiO, comercial Degussa P25; 40 mg de muestra; 50
mL/min CO (5%/He), 50 mL/min O, (5%He).
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4.2 Catalizadores de Ir y Au-Ir sobre TiO, (Degussa P25)
1.2.1 Estructura de los catalizadores

4.2.1.11Ir sobre TiO,

El analisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X (EDX) de las muestras de Ir y Au-Ir proporciona como resultado lo
presentado en la tabla 3, donde se observa el porcentaje de cada
metal depositado, recordando que el porcentaje tedrico de cada uno
de los metales es del 4%, tanto en el monometalico como en el

bimetalico.

Tabla 3. Contenido en % w de Au e Ir de los catalizadores soportados en TiO»

determinado por EDX

Muestra %w Au | %w Ir
Ir DPU calcinada 2.8
Ir DP NaOH calcinada 4.0
Au-Ir coprecipitado DPU reducida 2.3 2.7

Au-Ir DP coprecipitado NaOH calcinada| 2.2 3.7

Au-Ir secuencial DPU calcinada, el Ir 4.0 2.6

fue tratado térmicamente

Como puede observarse, en el caso de los catalizadores de Ir, el
sintetizado via DPU muestra un porcentaje menor depositado
comparado con el depositado via DP NaOH, que se deposité en su
totalidad sobre el soporte, lo que indica una marcada diferencia en la

interaccion del metal-soporte. Para el Ir, en el catalizador bimetalico
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Au-Ir coprecipitado, se presenta el mismo comportamiento que en el
caso de las monometalico, siendo mayor el porcentaje sintetizado por
via DP NaOH; y en el caso del Au, el porcentaje depositado es
practicamente el mismo, pero no se deposita en su totalidad este
metal, tanto por método DPU y DP NaOH.

Por ultimo, en los catalizadores bimetéalicos Au-Ir depositados de
forma secuencial, se observa un fenOmeno interesante, ya que el Au
se deposita en su totalidad, y el Ir conserva el mismo comportamiento
gue en los otros materiales. Cabe recordar, que primero se deposito el
Ir y se tratd térmicamente, para luego depositar el Au y tratarlo
térmicamente, lo que nos indica que en los catalizadores bimetalicos
coprecipitados, el Ir y Au tienen una interferencia al momento de
depositarse, accion que conlleva a que el Au no se deposité en su
totalidad, en cambio, cuando el Ir se deposita primero, el Au actia de

forma similar que cuando se deposita solo sobre el TiO,.

Las figuras 9 y 10 muestran imagenes de TEM del catalizador
monometalico de Ir sobre TiO, via DPU después del tratamiento
térmico con aire a 400°C, se observa claramente al Ir depositado
sobre el soporte. Cabe destacar que la figura 9 tiene una resolucion de

50 nm, mientras que en la figura 10 es de 20 nm.
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o= LS. S T
Figura 9. Ir/TiO, via DPU tratado Figura 10. Ir/TiO, via DPU tratado

térmicamente con aire a 400°C térmicamente con aire a 400°C

Otro aspecto a resaltar es que se observa que la distribucion del Ir es
inhomogénea (Figuras 9 y 10) es decir, no todas las particulas de TiO,
tienen particulas de IrO,. La figura 11 muestra un imagen de TEM de
alta resolucion (HRTEM), donde al medir la distancia entre planos se
obtiene 0.224 (ver flecha), estos correspondieron al IrO,, segun la
ficha PDF (Powder Difraction Data) 43-1019. Esto concuerda con los
datos de Liu y colaboradores con respecto de que el Ir se oxida en aire
a temperaturas 300 y 500 °C*, de ahi que el tratamiento térmico haya
sido con éste gas.
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Figura 11. HRTEM de Ir/TiO; via DPU tratado térmicamente a 400°C

El tamafio calculado del diametro promedio de particula de IrO,

es de 2.56 nm con una desviacion estandar de 0.592 nm.

4.2.1.2 Au-Ir sobre TiO,

La figura 12 muestra una imagen TEM del catalizador bimetalico
Au-Ir coprecipitado por el método DPU. Después del tratamiento
térmico con aire a 400°C. La medicion del plano en una imagen en alta
resolucién (Figura 13), confirma que el Ir se encuentra en forma
oxidada, pero al Au no pudo ser medido, ya que las imagenes no

muestran planos correspondientes para este metal.
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Figura 13. IrO, fomado en el catalizador bimetalico Au-1r/TiO2 via DPU

El depédsito de particulas se aprecia de forma inhomogénea, lo
que hace mas dificil predecir diametro promedio de cada particula,
ademas de no distinguirse claramente el oro del iridio, pero por EDX

se sabe que existen depositados en este material ambos materiales.
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En el caso del catalizador bimetalico secuencial, no se distingue
claramente una diferencia entre las particulas de Au e Ir, al igual que
en el caso anterior del catalizador bimetalico coprecipitado. La Figura
14 y 15 muestran una imagen en contraste Z y HRTEM,
respectivamente, de este material, donde primero se depositd al iridio,
para tratarlo térmicamente con aire hasta 400°C, y luego se deposito
al oro, para seguir con un tratamiento térmico con hidrogeno hasta
300°C.

Figura 14. Particulas depositadas sobre el catalizador secuencial Au-Ir/TiO,
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Figura 15. Particulas depositadas sobre el catalizador secuencial Au-Ir/TiO5

En estas imagenes, se observa un depdsito muchos mas
homogéneo que en el catalizador coprecipitado, pero debido a que las
imagenes no muestran informacion suficiente para diferenciar al oro y

al iridio, el tamafio de particulas no se determiné.

4.2.2 Actividad catalitica

La figura 16 muestra una grafica de conversidbn contra
temperatura de los catalizadores monometélicos de Au e Ir via DPU,
donde se observa que a temperatura ambiente el Au depositado sobre
el TiO, (Degussa P25) calcinado a 300°C es mucho mas activo que el
iridio sobre el mismo soporte tanto calcinado como reducido a 400°C.
En el caso del Au, muestra una conversion de un poco mas del 90% a
temperatura ambiente, alcanzando el 100% de conversion a 100°C,
mientras que el Ir reducido alcanza su maxima conversion a 250°C y el
Ir calcinado alcanza su maxima conversion a 275°C. En los tres casos,

después de lograr el 100% de conversion cuando la temperatura se
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incrementa, mantiene esta actividad hasta los 400°C, que fue la
temperatura maxima llevada en nuestro sistema de reaccion. Cuando
la muestra de Ir se calcina con aire, el iridio se oxida (IrO;), mientras
que cuando se reduce en H,, se forma el Ir metalico®; para el caso del
Au, en ambos casos, de reduccién y calcinacion, da como resultado la
formacion de Au metélico®, esto es debido a la inestabilidad mostrada
por este metal en su estado oxidado, inclusive, el Au,O3, es el Unico

6xido con AH; positivo, con un valor de 19.3 kJ/mol*®
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Figura 16. Conversion vs Temperatura; Catalizador monometalico de Au e Ir sobre
TiO,, 10 mg de catalizador; 30 mL/min CO (5%/He), 30 mL/min O, (5%/He).

En el caso de los catalizadores bimetalicos coprecipitados, se
puede observar que el comportamiento es muy similar a un catalizador
monometalico de Ir, ya que presenta una nula conversiéon de CO a
temperatura ambiente, en cambio, a altas temperaturas muestra
actividad catalitica (Figura 17). Cabe hacer notar que ambos
catalizadores, tanto reducido como calcinado, tienen a 275°C su

conversion total y muestran una conversion a 25°C por arriba que la
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del catalizador monometalico de Ir depositado por el mismo método.
Aungque a temperaturas debajo de 250°C, el catalizador reducido
muestra una ligera mayor actividad que el calcinado, este
comportamiento se observa también en el catalizador monometalico
de Ir reducido comparado con en el calcinado, pero con la diferencia
de que la maxima conversion se logra a la misma temperatura. Al igual
que en el apartado anterior, al llegar a 100% de conversion, esta se

mantiene al elevar la temperatura hasta 400°C.

100 =r—

1| —m— Au-Ir simultaneo calcinado
—®— Au-Ir simultaneo reducido
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Figura 17. Conversion vs Temperatura, 10 mg de catalizador de Au-Ir sobre TiOg;
30 mL/min CO (5%/He), 30 mL/min O, (5%/He).

En el caso de los catalizadores bimetalicos depositados
secuencialmente, los resultados se muestran ilustrados en la figura 18,
donde se observa un comportamiento muy distinto entre las tres
muestras, para empezar, el catalizador donde el Ir fue depositado sin
un posterior tratamiento térmico, muestra una actividad aun mas baja
gque el monometalico de Ir, ya que mientras este presentaba una
conversion completa a 275°C, la muestra bimetalica secuencial

mencionada alcanza dicha conversion hasta 300°C. En cambio, la
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muestra donde el Ir fue tratado térmicamente con aire hasta 400°C, o
sea llevado hasta IrO,, antes del deposito de Au, nos muestra una
mayor actividad a bajas temperaturas, aunque, no tan alta como la del
Au monometalico, ya que esta muestra secuencial alcanza conversion
total de CO a 275°C, similar a la monometalica de Ir. En cambio, el
catalizador reducido con hidrogeno a 300°C después del depdsito del
Au muestra una alta actividad, similar a la del Au monometalico, ya

gue convierte casi en su totalidad al CO desde temperatura ambiente.
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Figura 18. Conversion vs Temperatura, 10 mg de catalizador secuencial de Au-Ir
sobre TiO2; 30 mL/min CO (5%/He), 30 mL/min O, (5%/He).

—m—ElIr se tratd térmicamente con aire a 400°C, luego se depositd el Auy se calcind con aire a 300°C
—#—FElIr no se tratd termicamente, se depositd el Auy se calcind con aire hasta 300°C
El'lr se tratd térmicamente con aire a 400°C, luego se depositd el Auy se redujo con H, a 200°C
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4.3 Estabilidad e los catalizadores

Ya que se identificé al catalizador que comparado con el
monometalico de Au, mostraba una alta actividad catalitica, resultd
conveniente comparar como se comporta en ciclos de calentamiento y
enfriamiento. Para ello se realizaron 3 corridas en las que el
catalizador se calent6 hasta 300°C en presencia del flujo reaccionante
y con un flujo total de 200 mL/min. Esto debido a que aumentandole el
flujo, se disminuye el tiempo de residencia y asi mas sitios cataliticos
son ocupados en un mismo tiempo y se acelera su desactivacion.
Como punto de comparacion, se realizé la misma prueba a un
catalizador monometalico de Au para comprobar su desactivacion. En
este caso, la cantidad de catalizador utilizado fue de 5 mg, ya que
representa la mitad de la carga de Au que tendrian 10 mg de
catalizador bimetalico, y la temperatura de cada corrida, fue de hasta
300°C, ya que esta fue la temperatura a la cual se tratd térmicamente.
Los datos obtenidos para el catalizador bimetalico secuencial Au-Ir
reducido, se muestran en la figura 19, donde se observa que casi no
hay diferencia en actividad entre las 3 corridas realizadas, comparado
con la del catalizador monometalico (figura 20), donde éste ultimo
muestra una caida en su actividad en cada corrida. Presentando una
mayor actividad catalitica a menor temperatura para el catalizador de
Au-Ir.
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Figura 19. Conversion vs Temperatura, 10 mg de catalizador secuencial de Au-Ir
sobre TiO2; 100 mL/min CO (5%/He), 100 mL/min O, (5%/He).
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Figura 20. Conversion vs Temperatura, 5 mg de catalizador de Au sobre TiO,; 100
mL/min CO (5%/He), 100 mL/min O, (5%/He).

Por lo que se concluye que efectivamente el IrO, estabiliza al
catalizador de Au, ya que el catalizador Au-IrO,/TiO, practicamente no
se desactiva, mientras que el catalizador Au/TiO, presenta una

desactivacion mas evidente, como se muestra en las figuras 19 y 20.
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5. Conclusiones

5.1 Catalizadores de Au sobre las fases puras

Se logré un depdsito de nanoparticulas de Au sobre las fases
cristalograficas del TiO, puras y dopadas con Ce, mostrando una
mejora en la dispersion del Au (disminucion del tamafio de particula) y
actividad catalitica cuando se introduce el cerio como dopante. El

tamafio de particula de Au obtenido fue de ~ 3nm.

En los casos particulares de la anatasa, rutilo y broquita, el rutilo
presenta una mayor capacidad de conversion del CO a CO,, seguido
por la anatasa y por ultimo la broquita; cuando estos soportes son
dopados con Ce, muestran la misma tendencia de ser el rutilo quien
mejor actividad catalitica presenta, seguido igualmente por la anatasa
y la broquita. A pesar de esto, el dioxido de titanio comercial (Degussa
P25) presenta una mejor actividad que cualquiera de los casos

anteriores (fase pura o dopada).

5.2 Catalizadores de Ir y Au-Ir sobre TiO, (Degussa P25)

A través de EDX se comprob¢ la formacion de particulas de Ir y
Au-Ir sobre TiO, utilizando el método de depdsito-precipitacion via DP
con NaOH y urea, mostrando que el DP NaOH deposita en su
totalidad al Ir, y en el caso del DPU, es menos eficiente el depdsito del
Ir. Cuando también es depositado Au después del Ir (depésito
secuencial) via DPU, el Au se deposita en su totalidad. Cuando el

iridio y oro son depositados al mismo tiempo (coprecipitados), el Au no
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se logra depositar en su totalidad, y el Ir muestra un comportamiento

parecido para cuando se deposita en forma aislada.

El tamafio de particulas obtenidas para el catalizador
monometalico de Ir/TiO, fue < 3 nm tanto para el DP con NaOH y urea.
Para el caso del catalizador bimetalico Au-Ir/TiO,, el tamafio no pudo
ser determinado individualmente, ya que las imagenes obtenidas no
presentan la suficiente informacién para confirmar diametros

promedios de estas particulas.

En las pruebas cataliticas realizadas a estos materiales, se
observa que el catalizador monometalico de Ir sobre TiO, muestra una
baja actividad catalitica a temperatura ambiente, igual comportamiento
exhiben los catalizadores bimetalicos de Au-Ir coprecipitados a
similares condiciones de reaccion. En cambio, el catalizador
secuencial de Au-Ir, donde se deposita primero el Ir, muestra una alta
actividad catalitica a temperatura ambiente, similar al caso de cuando
s6lo se deposita Au. Pero cuando comparamos a estos dos
catalizadores con buena actividad catalitica a temperatura ambiente
en la reaccion de la oxidacion del CO, el catalizador bimetéalico Au-
Ir/TiIO, muestra una menor desactivacion a altas temperaturas

comparado con el catalizador Au/TiO..
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