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Objetivo de la tesis:
Sintetizar nanoparticulas de oro sobre nanotubos de carbono
funcionalizados y plata soportada sobre 6xido de titanio. Caracterizar
estos materiales y evaluar sus propiedades cataliticas en la reaccion de

oxidacion desulfurativa para diesel sintético.

Objetivos particulares:

e Describir las propiedades y caracteristicas de los materiales a utilizar como son oro,
plata y nanotubos de carbono.

e Describir el funcionamiento y caracteristicas de los equipos a utilizar para llevar a
cabo la caracterizacion.

e Llevar a cabo el dep6sito de nanoparticulas de oro y plata, mediante procedimientos
ya establecidos en la literatura [1-7], segun sea el caso, para modificar y mejorar las
técnicas de deposito. Estas técnicas pueden ser cambiadas, esto puede ser por
economia o por adaptar las técnicas a nuestras necesidades, que son obtener
particulas menores a 5 nandmetros.

e Probar los catalizadores sintetizados en la reaccién de oxidacion desulfurativa de

diesel.



En el capitulo 1, se realiz6 una revision bibliografica sobre el oro, la plata, los
nanotubos de carbono y técnicas usadas, como son: microscopia electronica, anélisis
termogravimetrico.

En el capitulo 2, se realizd una descripcion de las técnicas usadas para llevar a
cabo el depdsito de dichos metales en forma de nanoparticulas, asi como, fueron
realizadas las pruebas de caracterizacion de dichos catalizadores.

En el capitulo 3, se describen y analizan los resultados obtenidos en el depésito de
nanoparticulas de oro y plata, asi como los resultados de la caracterizacion y pruebas
cataliticas de los catalizadores.

En el capitulo 4, se concluye sobre los resultados obtenidos en la elaboracién de

este trabajo de tesis.



1. Introduccién

En la actualidad se necesitan productos que no dafien nuestro medio ambiente,
en este caso se intenta disminuir el contenido de azufre presente en los combustibles, en
especifico el diesel que produce PEMEX. El hecho de que el diesel contenga azufre es
importante, ya que al ser quemado, pasa a la atmosfera en forma de SOx, y cuando
llueve se genera la lluvia &cida; ademas dafia los convertidores cataliticos de los
vehiculos automotores, por estos y otros problemas, es importante reducir el contenido
de azufre en el diesel.

Este trabajo de tesis resume lo hecho para la sintesis y caracterizacion de
catalizadores usando oro y plata como metales activos, titania y nanotubos de carbono
como soporte catalitico. Estos catalizadores, se sintetizan y caracterizan con el fin de
ser una opcién en el desarrollo y creacion de nuevas tecnologias.

Para la obtencion de los catalizadores es importante conocer méas sobre los
materiales que se utilizaran para la sintesis y caracterizacion de estos materiales, asi es
conveniente hacer una revision sobre el oro, la plata y los nanotubos de carbono.

El uso de oro y plata como catalizadores es debido a que el uso de platino,
cobalto, niquel, oxidos de vanadio, han incrementado su valor, esto es porgque son
metales escasos y su obtencidn hace que se encarezcan. Al usar oro y plata, tratamos de
usar metales menos caros (comparados con el precio del platino), y de mayor

abundancia.



1.1

Oro en catalisis

El oro y la plata pertenecen a la familia IB de la tabla periddica. Los metales de
transicion de este grupo de la tabla periddica, oro, plata y cobre, suelen designarse con
el nombre de “metales de acufiar”, y desde hace mucho tiempo se han empleado para
fabricar objetos ornamentales y monedas. Estos metales se encuentran libres en la
naturaleza, y se obtienen facilmente por reduccion de sus compuestos.

El oro es probablemente el primer metal que conocié el hombre. Se han
encontrado ornamentos de oro en tumbas egipcias de la edad de piedra, y su usé como
medio de intercambio, es conocido desde los tiempos biblicos. El oro se encuentra
principalmente en estado nativo, mezclado con arena o diseminado en venas de cuarzo.
También hay pequefias cantidades de oro en los sulfuros naturales de plomo y cobre. Se
han hallado pepitas de oro que varian en tamafio desde un grano de arena hasta de 50
kilogramos. Ninguno de los &cidos comunes ataca el oro. Se disuelve en una mezcla de
acidos nitrico y clorhidrico concentrados, y en acido selénico. Al disolver oro en agua
regia se forma acido cloroaurico, HAuCly, en el que el oro forma parte del ion complejo
negativo AuCl,". El oxigeno y el sulfuro de hidrégeno no ejercen accion sobre el oro,
pero el cloro y el bromo lo atacan facilmente, formando haluros solubles [8].

Actualmente el oro es un metal muy preciado, por su uso en joyeria, electronica,
sensores, depdsitos metalicos, electrodos y como material dental. Durante mucho
tiempo, el oro habia sido considerado como un metal poco activo en catélisis. Esta idea
se mantuvo hasta finales de los afios ochenta cuando se mostré que el oro tiene
propiedades cataliticas, cuando se deposita en forma de nanoparticulas (<5nm) sobre
oxidos, principalmente en la oxidacion de CO a baja temperatura (temperatura ambiente
o inferior) [9-12]. Estudios posteriores han mostrado que particulas de oro de tamafo
nanomeétrico son activas en otras reacciones tanto de oxidacion como de hidrogenacion,
lo que ha atraido la atencidn, e interés, de muchos cientificos debido a las aplicaciones
potenciales en reacciones de importancia industrial y ambiental [12, 13]. Dentro de
estas reacciones tenemos la oxidacion de CO, la epoxidacion de propileno, la reaccion
de desplazamiento del gas de agua (water-gas-shift), la oxidacion-descomposicion de

aminas y compuestos organicos halogenados, la reduccion de éxidos de nitrogeno, la



hidrogenacion de hidrocarburos insaturados y algunas oxidaciones selectivas en fase
liquida [12-15].

El tamafio de las particulas tiene un papel muy importante dentro de la reaccion,
ademas de la importancia que juega el soporte catalitico [13, 16-18]. El oro es un
catalizador poco activo, pero cuando se deposita como nanoparticulas exhibe una
actividad catalitica asombrosa. Esto ha motivado a los cientificos e ingenieros a
investigar las aplicaciones del oro en catalisis. La cantidad de investigacion que se
desarrolla trae consigo movimientos de mercado relacionados con el precio de los
metales (Au 9 US$/g, Pd y Pt 14 US$/g) [19]. El platino es uno de los metales mas
usado y escaso, por lo que es caro. Esta investigacion y otras mas promueve el uso de
oro y plata como catalizador, lo que econémicamente es una ventaja respecto al platino
y otros metales como el paladio, cobalto, niquel, zinc.

Las particulas de oro se soportan en un sélido de gran area superficial que las
mantenga separadas, ya que su interaccion con otras nanoparticulas puede afectar sus
caracteristicas y comportamiento. Las nanoparticulas de oro son inestables con respecto
al metal masico. El oro nanométrico tiene diferentes caracteristicas con respecto al oro
gue comunmente conocemos (en joyas, lingotes, etc.), entre estas caracteristicas
presenta actividad catalitica, las nanoparticulas de oro (~2 nm) funden cerca de los 300
°C [12, 20]. Hay varios métodos de produccion de nanoparticulas de oro soportadas en
oxidos, entre ellos: coprecipitacion, deposito-precipitacion con NaOH, depdsito-
precipitacion con urea, adsorcion catidnica, impregnacion, etc., segun el método
utilizado es el tamafio de particulas obtenido, asi el método de depdsito-precipitacion
con NaOH puede dar un tamarfio promedio de 1.4 a 3.3 nm, el método de impregnacién
de 10 a 30 nm y el deposito-precipitacion con urea de 1.5 a 5.6 nm[2]. Se ha
demostrado (en trabajos de oxidacion de monodxido de carbono usando nanoparticulas
de oro [14, 21]) que la actividad catalitica aumenta a medida que el tamafio de particula
disminuye. Ademas, se a encontrado que el tamafio déptimo para las nanoparticulas de
oro es menor de 5 nm (2 a 3 nm) pues la actividad catalitica disminuye a partir de un
tamafio de 5 nm [12]. Otro factor importante es la distribucion del tamafio, esta se ve
afectada por la concentracion del oro en solucién en el momento de la preparacion del

material, la temperatura y la naturaleza del precursor de oro usado. En los materiales



preparados con el complejo cloroaurico (HAuCI,;-3H,0) es importante lavar el material
después de obtenerlo, debido a que quedan presentes iones cloruro en la muestra, esto
es porque el cloro es un veneno catalitico, dado que es un compuesto muy
electronegativo y esto puede afectar la funcion del catalizador. Dependiendo del
precursor de oro utilizado pueden o no hacerse lavados a los materiales sintetizados
[12].

1.2 Plata en catalisis.

En el caso de la plata, ésta se encuentra nativa en grandes cantidades, esparcida
entre material rocoso, con cantidades variables de cobre y oro. Los principales paises
productores de plata son México, Peru, Chile, Estados Unidos y Canada [8]. El
principal estado de oxidaciéon de la plata es 1+ aunque existe el 6xido de plata
divalente y otros compuestos de valencia méas alta; existen dos isdtopos estables,
W ag y 1Ag, y 25 is6topos radioactivos [22].

La plata es un metal blanco, lustroso, muy ddctil y maleable. Es el mejor
conductor de calor y de la electricidad, si bien resulta mucho mas cara que el cobre,
quimicamente no es muy activa. Las sustancias que corroen la plata son el cloro,
mercurio y el azufre; los &cidos cromico, nitrico y sulfdrico, los cianuros de metales
alcalinos; el peroxido de hidrégeno; el sulfuro de hidrégeno, el sulfato férrico y los
permanganatos. El azufre ennegrece la plata, recubriéndola con una pelicula que puede
ser ligeramente colorida a negra [22]. El ennegrecimiento de la plata, es debido a la
presencia de sulfuro de hidrogeno en el aire; el metal se empafia también al ponerse en
contacto con productos alimenticios sulfurados, como la mostaza y los huevos. La plata
se emplea como material ornamental, para fabricar objetos de plata y para acufiar
moneda. Es demasiado blanda, y para la mayoria de sus aplicaciones se alea con cobre.
Se utiliza también para recubrir articulos fabricados con metales mas baratos [8].

El uso més comun es en fotografia, ademéas la plata se utiliza en contactos
eléctricos por su elevada conductividad térmica y eléctrica. La plata como catalizador
es utilizada para la epoxidacion de etileno, oxi-deshidrogenacion de metanol, reduccién
de tioles [3, 23] recientemente se descubrio que la plata soportada sobre alimina es

extremadamente activa para el abatimiento de los NOx de los efluentes del motor a



gasolina, oxidacion de amoniaco [24] y puede ser usada en el control bacteriano del
agua [4]. 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,
Pdy Co etc.

La plata, al igual que el oro es un metal noble, por lo que se espera que tenga
propiedades cataliticas parecidas, cuando se deposite en pequefias particulas (<5 nm)

sobre diferentes soportes.

1.3 Nanotubos de carbono
Una parte importante para la sintesis de un catalizador es el soporte, en este caso
hablaremos de un soporte diferente, diferente en el sentido de que no hay muchas
aplicaciones de los nanotubos de carbono como soporte catalitico, por lo que en esta
introduccidn se hablara de ¢que son?, ;como se fabrican?, etc.

Los nanotubos de carbono son estructuras grafiticas de reciente
descubrimiento [25]. Aunque el grafito se ha estudiado en gran detalle, la naturaleza
atémica todavia no esta muy bien entendida. Como es sabido, los sélidos del carbédn
elemental en el estado de hibridacién sp? pueden formar una gran variedad de
estructuras grafiticas. La morfologia, la estructura, el tamafio y la variedad de formas
varia con la temperatura. Los nanotubos de carbono se forman en un intervalo de
temperaturas que va de 1200 a 3000°C. A 1200°C se producen nanotubos de carbono
con mayor numero de defectos que a 3000°C, donde se producen de mayor pureza. Los
nanotubos de carbono son estructuras donde los atomos de carbono forman estructuras
con seis atomos (hexagonos) como se puede ver en la figura 1.1, los defectos se dan
cuando se forman estructuras de cinco (pentagonos) o siete (Heptdgonos) atomos de

carbono.




El descubrimiento de los nanotubos de carbono se dio por casualidad [25], se
estaba desarrollando un método de produccion de fulerenos (los fulerenos son
estructuras esféricas de 60 o mas atomos de carbono), mediante la descarga de un arco
eléctrico, en la superficie del catodo fueron descubiertas unas estructuras parecidas a las
fibras de carbono pero con la peculiaridad que estas eran de mucho menor tamafio con
respecto de las fibras de carbono (del orden del nandmetro) y ademas huecas, parecidas
a tubos. Las dimensiones tipicas de estos tubos eran de 2 a 25 nandémetros de diametro y
muchos micrometros de longitud, ademas algunos de ellos estan constituidos de varias
capas, como si fueran tubos dentro de tubos (nanotubos de pared multiple), ver figura
1.2. Los métodos para hacer nanotubos de carbono tienen su origen en el trabajo hecho

sobre fibras de carbono. El mecanismo del crecimiento en estos tubos todavia no se

entiende completamente puesto que no implica ningun catalizador en el proceso [26].

R et

El crecimiento de la estructura bésica de estos tubos se asemejo a algo mas
grande, los filamentos de carbono con catalizador, pero a diferencia de los filamentos
los tubos eran rectos para la mayoria de las longitudes.

Cuando se coloca una muestra en el microscopio de alta resolucién se observan
franjas prominentes, paralelas, que son imagenes del perfil de las paredes del tubo de
carbono de paredes mdaltiples, ver figura 1.2, donde el espaciamiento entre paredes es
aproximadamente 0.34 nandmetros. Para los nanotubos mas grandes se observa que la

simetria perfecta no se conserva, esto se refleja en el espaciamiento entre paredes vista



en las imagenes, ver figura 1.2. Esto demuestra que hay defectos en los nanotubos, lo
que se debe a la presencia de ciclos de carbono de cinco y siete miembros [26].

El crecimiento de los nanotubos no esta bien definido, se necesitan la
consideracion de multiples variables. Una caracteristica importante es que los
nanotubos de carbono en su mayoria son cerrados en los extremos, ademas los
nanotubos de pared multiple presentan en su interior partes cerradas, ver figura 1.3,
algunos nanotubos de carbono pueden ser también abiertos. Aunque los nanotubos
abiertos pueden ser producidos oxidando nanotubos cerrados, los nanotubos abiertos y
los tubos con los extremos parcialmente cerrados se encuentran en las muestras, estos
resultan de las terminaciones de crecimiento repentino, ademas nos indica que el
crecimiento se da por los extremos. Otra evidencia para el mecanismo es la formacién
de terminaciones interiores, que son fendbmenos muy comunes en nanotubos, es que
muchas paredes en el interior no crecen sobre la longitud entera, sino que se cierran

adentro.

N
Figura 1.3 muestra de un nanotubo de carbono cerrado en su interior

El nanotubo crece cuando se forma un cumulo sobre la superficie del metal, a
partir de este cimulo empieza el crecimiento ya sea en ambas direcciones o en un solo
sentido. Nada se puede decir acerca del cimulo inicial pero puede ser una estructura
abierta o una pequefia nanoparticula incompleta. El crecimiento puede ser en cualquier

direccion una vez que se forma el nucleo, dependiendo de si el nacleo es una béveda



abierta o un cilindro abierto. La adicién simple de hexagonos a los enlaces en la
extremidad debe dar lugar al crecimiento longitudinal. La adicién de pentadgonos y
heptagonos da como resultado cambios en la morfologia esto es, formas mas
complicadas en la estructura.

La oxidacion se puede pensar como exactamente lo contrario al proceso de
crecimiento, ya que se utiliza para limpiar las muestras de nanoparticulas y para obtener
nanotubos de carbono abiertos y puros. La razon de porque los sitios de defecto se
atacan preferencialmente no esta totalmente clara; una posibilidad es el potencial
quimico mas alto en los sitios de defecto y la otra es la energia, méas alta en la curvatura,

que se ha introducido en la estructura por defectos, ver figura 1.4.

%?J)
Figura 1.4 Muestra una deformacion en las paredes
del nanotubo de carbono

La comprension de la estructura de los nanotubos de carbono debe conducir a un
conocimiento general de la posible arquitectura que se puede adaptar a diferentes
aplicaciones. Las caracteristicas electronicas de los nanotubos de carbono dependen del
diametro y de la estructura. El futuro de los nanotubos de carbono dependera de cémo
se puedan controlar tales parametros estructurales y dirigirlos para los usos que exigen
caracteristicas especificas [26].

La funcionalizacion quimica de los nanotubos de carbono, permite tener acceso
al material limpio y uniforme, con un alto nivel de solubilidad y facilidad para su

posterior procesamiento. Para llevar a cabo una funcionalizacion, se aprovechan los



defectos estructurales que presentan los nanotubos de carbono. Entre los defectos
estructurales se encuentran los pentagonos y los heptagonos en sus paredes.

La funcionalizacion quimica de los nanotubos de carbono (la inclusion
controlada de grupos funcionales: carboxilos, aminas, amidas, tioles, etc.), se presenta
como una herramienta prometedora, ya que permite la dispersion de los nanotubos de
carbono, en solventes adecuados, y la formacion de nuevas estructuras, ya sea en
solucion o sobre substratos metalicos y/o semiconductores.

Funcionalizacion covalente de defectos oxidados: es la més utilizada; esta

7

limitada a las terminaciones oxidadas de nanotubos de carbono 0 a los defectos
oxidados en las paredes y no cambia las propiedades del material en general, ni altera
sus propiedades mecéanicas y eléctricas. Los nanotubos de carbono originales estan
cerrados con tapas de fulereno. Dentro de un ambiente acido se remueve el carbén
amorfo, el grafito y las particulas de metal de los catalizadores. También se les
remueven las tapas por el proceso de oxidacion, formando grupos carboxilos COOH,
hidroxilos OH, éteres C-O-C, tanto en las terminaciones abiertas como en los defectos
de las paredes.

Funcionalizacién covalente de paredes: los nanotubos de carbono después de su

purificacién ya no cuentan con sus tapas de fulerenos y consisten de paredes con
estructura de grafito: En tales nanotubos de carbono la funcionalizacion covalente de las
paredes solamente ocurre con ayuda de reactantes altamente activos como fluor y
radicales libres.

Funcionalizacién covalentes de tapas: en nanotubos de carbono existen regiones

de alta curvatura: las terminaciones con la estructura igual o cercana a la de fulerenos, y
los defectos en las paredes (pentagonos, heptagonos) que pueden servir como lugares de
reaccion directa.

Generalmente los nanotubos de carbono son insolubles, y una tarea de suma
importancia es mejorar su solubilidad y aumentar el grado de dispersion en fase liquida.
La modificacién quimica de nanotubos de carbono con diferentes grupos quimicos
puede incrementar su solubilidad en algunos disolventes. Entre los métodos de
modificacion mas explotados estan los de formacion de derivados amidicos. Estos

derivados se forman posreaccion entre los grupos carboxilicos de nanotubos de carbono



oxidados y aminas de cadena larga. Esta reaccion se hace a través de la activacion

quimica de los grupos carboxilos por cloruro de tionilo o carbodiimidas en un

disolvente organico. Este método resulta dificil de aplicar y ademas poco atractivo
porque:

e Requiere filtracion mediante membranas, debido a que las técnicas comunes no
funcionan para las pequefias particulas de los nanotubos de carbono.

e Se consumen enormes cantidades de disolventes organicos, asi como cloruro de
tionilo o carbodiiminas.

e Esté presente la posibilidad de absorcion fisica de los reactivos por parte de los
nanotubos de carbono, formando nuevos enlaces covalentes, esto puede causar
cambios no controlados de sus propiedades.

Otro tipo de funcionalizacion es la funcionalizacion en fase gaseosa. Esta
técnica es muy reciente y los primeros estudios fueron enfocados a nanotubos de
carbono de pared simple, debido a que presentan una estructura molecular mas simple.
La funcionalizacién se realiza en la fase gaseosa lo que implica no usar un disolvente.
Se lleva a cabo a temperaturas cercanas a 150°C. La ventaja de trabajar con gases es que
se retira facilmente el exceso de reactivos. La funcionalizacion se lleva a cabo en la
tapas de los nanotubos de pared simple por una afinacion directa, con octadecilamina.
No solamente con aminas se puede funcionalizar un nanotubo de carbono, también con
compuestos organicos como ditioles (2,4 butanoditiol, 1,6 hexanoditiol y 1,8
octanoditiol). Esta Gltima técnica es la que se utilizé para la funcionalizacion de los

nanotubos de carbono utilizados en este trabajo.
1.4 Actividad catalitica en la reacciéon de oxidacion desulfurativa de

diesel.

El tener combustibles mas limpios se a vuelto una necesidad inherente a nivel
mundial, debido a que las emisiones contaminantes afectan nuestro medio ambiente
provocando un paulatino calentamiento global, lluvia acida, etc. PEMEX promueve la
investigacion de nuevos materiales y procesos, que ayuden a disminuir la

contaminacién en los combustibles.



En este trabajo se intenta dar una posible solucion al problema de la
contaminacion de compuestos azufrados presentes en el diesel. EI primer paso es
sintetizar y caracterizar los catalizadores, y el segundo probar su actividad catalitica.
Las pruebas de actividad catalitica fueron realizadas en Facultad de Quimica, en la
unidad de investigacion en catalisis (UNICAT), en colaboracion con el Dr. Luis Cedefio
Caero.

El objetivo, al proponer este proceso de oxidacion desulfurativa, es dar solucién
a una norma ecologica (NOM-086-ECOL), la cual establece la cantidad de azufre
presente en el diesel. El desarrollo de nuevos catalizadores, esta enfocado a proponer
soluciones al problema de la contaminacion, en nuestro caso se pretende bajar el
contenido de azufre presente en el diesel. El diesel que produce PEMEX contiene,
después del proceso de hidrodesulfuracion, aproximadamente 500 partes por millén de
azufre. Este azufre contenido en el diesel ocasiona problemas en los convertidores
cataliticos de los automdviles, ademas el azufre en la atmdsfera produce lluvia &cida,
antes mencionado. La comunidad europea y los estados unidos de Norteamérica estan
introduciendo, a partir de este afio, nuevas limitaciones en el contenido de azufre para
gasolina y diesel (menos de 50 ppm), de hecho cero contenido de azufre sera requerido
mundialmente en 5 a 10 afios [27, 28], lo que implica el requerimiento para las
refinerias de un ultra bajo contenido de azufre (ULS) en los combustibles. Aunqgue el
proceso convencional de hidrodesulfuracion proporciona los requerimientos de
contenido de oxigeno, presién vapor, contenido de benceno y nimero de octano entre
otros, no satisface los requerimientos de cero contenido de azufre. Por lo cual se
requiere incrementar la eficiencia de las tecnologias de desulfurizacion como un punto
clave para alcanzar las expectativas.

En México se ha propuesto un contenido maximo de azufre de 5 ppm para
gasolina Premium y de 15 ppm para diesel. Como consecuencia de esta propuesta, el
sistema nacional de refinerias ha considerado algunas mejoras al proceso de
hidrodesulfuracion, por ejemplo: incrementar la actividad de los catalizadores,
alimentar hidrégeno de recirculacién con una mayor pureza al reactor, operar a una
mayor temperatura y presion, mejorar la distribucion de flujo y el desarrollo de nuevos

reactores, etc. Sin embargo el costo de operacion y la inversion necesaria para tales



alternativas se prevé sean muy elevados. Lo anterior, ha motivado la investigacion y
desarrollo de tecnologias alternas que permitan obtener diesel con bajo contenido de
azufre, minimizando los costos de operacién y de inversion.

Lo que se desea con la sintesis de estos materiales, es proponer un tratamiento
para el diesel producido en la planta hidrodesulfuradora. El proceso que se propone es
realizar la oxidacion de los compuestos azufrados presentes en el diesel a sus
respectivas sulfonas, y por medio de un agente de extraccion llevar a cabo la separacion
de dichas sulfonas. Un punto importante en este proceso, son las condiciones de
operacion del reactor, la reaccion de oxidacion de compuestos azufrados se lleva acabo

a 60 °C y a presion atmosférica [29].

1.5 Teécnicas de caracterizacion utilizadas

Una vez obtenidos los catalizadores, es conveniente caracterizarlos. La
caracterizacion es importante porque nos permite conocer como se comportan los
materiales en distintas condiciones, por ejemplo: cuando se les aplica calor (analisis
termogravimétrico), cuantificando la cantidad de oro y plata depositada (analisis
termogravimétrico y  analisis elemental), cuando obtenemos imagenes de los
catalizadores (TEM y SEM), podemos determinar el didmetro promedio de las
particulas (como ya se menciono el tamafio de particula influye en la actividad

catalitica), por estas razones es necesario caracterizar los catalizadores.

1.5.1 Analisis termogravimetrico

El andlisis térmico es la variacion de una cantidad definida de masa con respecto
a la variacion de la temperatura, este tipo de analisis se realiza en un equipo especial, el
cual como resultado nos da un termograma. Se le llama termograma al registro de
calentamiento de una muestra en un intervalo de temperatura a una velocidad de
calentamiento constante de modo que el incremento de la temperatura resulta lineal en
el tiempo. La curva sefiala la variacion de la temperatura en la muestra al avanzar el
tiempo, simultaneamente, se ha estado calentado en el mismo horno programado una
cantidad de material de referencia este se caracteriza por no alterar sus propiedades en

el intervalo de temperaturas en el que se lleva a cabo el experimento.



Cuando una muestra se calienta o se enfria mas rapidamente que el material de
referencia, evidencia la presencia de picos que se conocen como efectos exotérmicos
(por convenio, hacia arriba) y efecto endotérmico (hacia abajo). Las condiciones del
horno de calcinacién tienen que tener en cuenta las particularidades de dicho material.
Si se registra la diferencia de temperaturas entre la muestra de estudio y una sustancia
de referencia térmicamente estable como una funcién de la temperatura, se obtiene
informacidén sobre los cambios entalpicos de la muestra y el método se conoce como
andlisis térmico diferencial (DSC). La balanza registra continuamente la masa de la
muestra y, en funcién de la temperatura, se pueden obtener graficos TGA y DSC.
Evidentemente, las muestras que ofrecen alguna informacion mediante estudios
termogravimétricos son aquellos que desprenden o reaccionan con fases gaseosas de
modo que, durante el calentamiento, se altere la masa de la muestra original. Esto puede
ser el resultado de uno 6 mas procesos fisicos o quimicos. Los factores instrumentales
que se deben tener en cuenta son: velocidad de calentamiento del horno, velocidad de
registro, geometria de los porta muestras y “caracteristicas de la muestra” como
cantidad y volumen de muestra, solubilidad en la muestra de los gases evolucionados,
tamafio de particula, calor de reaccion, conductividad térmica de la muestra, etc.
Resulta de especial importancia la atmdsfera que rodea a la muestra, se puede trabajar
con termo balanzas de alto vacio o con flujos de gases de composicion y presion
controlada. El calor generado o consumido por el efecto exo o endotérmico determina
tanto la altura del pico como su &rea, la forma del pico, brinda informacién acerca de la
cinética de la transformacion del material.

Tanto la termogravimetria como el analisis térmico diferencial permiten obtener
informacidn sobre las temperaturas de las reacciones y las transiciones de fase. Las
muestras experimentan cambios durante el calentamiento como son: perdida de agua
(endo), deshidroxilacion (endo), destruccion o transformacion de la red cristalina
(endo), cristalizacion de la nueva fase (exo).

Los materiales que con méas frecuencia se estudian son: productos organicos e
inorgénicos entre los que se encuentran reactivos, catalizadores, polimeros, materiales
bioldgicos, suelos y minerales, vidrios, materiales cerdmicos, productos farmacéuticos,

materiales para proteccion laboral, plasticos, etc. Entre los fenomenos fisicos



susceptibles de ser medidos por analisis térmico se encuentran las transiciones de fases,
sublimacion, fusion, transiciones solido-sdlido, adsorcion, desorcion, etc [30]. Los
datos cuantitativos que se pueden obtener son:

e Temperatura de las transformaciones

¢ Informacidn estequiométrica y control de pureza

e Diferencia de entalpia

e Calor especifico

e Pardmetros cinéticos e informacién sobre mecanismos

1.5.2 Microscopia electronica

La potencia amplificadora de un microscopio Optico estd limitada por la
longitud de onda de la luz visible. EI microscopio electrénico utiliza electrones para
iluminar un objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor
que la de la luz visible, pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias. La longitud
de onda més corta de la luz visible es de alrededor de 4 angstroms. La longitud de onda
de los electrones que se utilizan en los microscopios electronicos es de alrededor de 0.5
angstroms.

Todos los microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos.
Disponen de un cafion de electrones que emite los electrones que chocan contra el
espécimen, creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear
campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que las lentes convencionales
utilizadas en los microscopios Opticos no funcionan con los electrones. El sistema de
vacio es una parte relevante del microscopio electronico. Los electrones pueden ser
desviados por las moléculas del aire, de forma que tiene que hacerse un vacio casi total
en el interior de un microscopio de estas caracteristicas. Todos los microscopios
electronicos cuentan con un sistema que registra 0 muestra la imagen que producen los
electrones.

Hay dos tipos basicos de microscopios electronicos: el microscopio electrénico
de transmision (Transmission Electron Microscope, TEM) y el microscopio electrénico
de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM). Un TEM dirige el haz de electrones

hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son



absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada del
especimen. Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto
hasta un millon de veces.

Un microscopio electrénico de barrido (SEM) crea una imagen ampliada de la
superficie de un objeto. EI SEM explora la superficie de la imagen punto por punto, al
contrario que el TEM, que examina una gran parte de la muestra cada vez. Su
funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de
electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla de una
television. Los electrones del haz pueden dispersarse al alcanzar la muestra o provocar
la aparicion de electrones secundarios. Los electrones dispersados y los secundarios son
recogidos y contados por un dispositivo electronico situado a los lados del espécimen.
Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor de television.
Cuanto mayor sea el numero de electrones contados por el dispositivo, mayor sera el
brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se
presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios electrénicos de
barrido pueden ampliar los objetos 100 000 veces 0 mas. Este tipo de microscopio es
muy util porque, al contrario que los TEM o los microscopios épticos, produce
imagenes tridimensionales realistas de la superficie del objeto.

Se han desarrollado otros tipos de microscopios electronicos. Un microscopio
electronico de barrido y transmision (Scanning Transmission Electron Microscope,
STEM) combina los elementos de un SEM y un TEM, y puede mostrar los atomos
individuales de un objeto. EI micro analizador de sonda de electrones, un microscopio
electronico que cuenta con un analizador de espectro de rayos X (técnica llamada EDS,
por sus siglas en ingles), puede analizar los rayos X de alta energia que produce el
objeto al ser bombardeado con electrones. Dado que la identidad de los diferentes
atomos y moléculas de un material se puede conocer utilizando sus emisiones de rayos
X, los analizadores de sonda de electrones no sélo proporcionan una imagen ampliada
de la muestra, como hace un microscopio electronico, sino que suministra también

informacidn sobre la composicion quimica del material [31].



2.1

1. Parte experimental

Como parte de la sintesis de los catalizadores, se describiran los métodos
experimentales utilizados. La intencién de los métodos experimentales, es dar a
conocer los procedimientos utilizados, describiendo las técnica del deposito de
nanoparticulas metalicas (<5 nm). Con algunos métodos no llegamos a los resultados
esperados, otros métodos fueron modificados o adaptados para mejorar el depdsito de

nanoparticulas.

Funcionalizacion de nanotubos de carbono
La funcionalizacion de los nanotubos de carbono (NTC) fue realizada por la
Doctora Elena Golovataya y José¢ Luis Claudio Sanchez, los cuales nos
proporcionaron el material suficiente para nuestro trabajo experimental.

La funcionalizacién de los nanotubos de carbono (NTC) con 1,6-hexanoditiol
(ditiol), empledndose el procedimiento sin solvente en fase gaseosa: el ditiol fue
colocado en el reactor, ver figura 2.1.1, la reaccion fue realizada entre 130-150 ° C, a
esta temperatura el ditiol se evapora, estos vapores son dirigidos hacia los NTC, esta
reaccion durd 2 h, el exceso de reactivo se condenso sobre la zona calentada, para evitar
el exceso de ditiol se ocasiona vacio en el reactor. En principio, la reaccion puede
realizarse igualmente en un horno donde se mezclan los reactivos en un frasco sellado
(que es esencialmente un proceso sin solvente también) sin embargo el exceso del ditiol
debe eliminarse (lavandose o evacuando con calefaccion simultdnea). Como no se
utilizo un solvente durante la funcionalizacidon no fue necesario ningtin lavado o secado
a vacio. La funcionalizacion se llevo a cabo para tres productos mas: 1,8 octanoditiol,
1,4 butanoditiol y 2-aminoetanotiol, este trabajo de tesis se realizd sobre los NTC

funcionalizados con 1,6 hexanoditiol y 2 aminoetanotiol [32, 33].



Figura 2.1.1. Equipo utilizado para la funcionalizacion de nnotubos de carbono
2.2 Deposito de nanoparticulas de oro sobre nanotubos de carbono

a) Meétodo coloidal

El método coloidal fue practicado en dos solventes: agua y 2-propanol, este
ultimo disolvente se utilizo debido a que los nanotubos son hidréfobos, por lo que su
dispersion en agua es baja. El método coloidal consiste en pesar 0.05 g de nanotubos de
carbono (funcionalizados 6 no funcionalizados) que son dispersados en 30 ml de 2-
propanol y sonicandolos por tres minutos. Por otra parte se pesa 0.017 g de acido
citrico que se disuelve en 10 ml de 2-propanol y 0.016 g de HAuCly:3H,O que se
disuelven por separado en 10 ml de 2-propanol, ambas soluciones se colocan por
separado en dos buretas, para ser adicionadas al sistema por goteo. A la dispersion de
los nanotubos se adiciona la solucion de oro y la soluciéon de 4cido citrico por goteo
manteniéndose la sonicacion durante la adicion. En el momento en el que termina el
goteo de las soluciones se comienza a agitar vigorosamente la mezcla y a partir de este
momento comienza a correr el tiempo de reaccion (maduracion) el cual se fijo en 2
horas. Al termino del tiempo de maduracion la mezcla se centrifuga, esto es para poder
separar el solido de la solucion, el tiempo de centrifugado es de 20 minutos a 5000 rpm,

las muestras se decantan y la mitad de la muestra se lava con 10 ml de 2-propanol



durante 10 minutos (proceso de lavado), al final de cada lavado se vuelve a centrifugar
para poder separar la muestra del solvente (2-propanol). Ambas muestras (lavada y no
lavada) se secan al vacio por 2 horas, las muestras se etiquetan y almacenan en un

desecador a vacio, para mantenerlas libres de humedad.

b) Depdsito-precipitacion de nanoparticulas de oro con urea

El método de depdsito-precipitacion con urea consiste en pesar 1.25 g de urea
que se disuelve en 5 ml de agua. Se pesa 0.1 g de nanotubos funcionalizados 6 no
funcionalizados y se disuelven en 40 ml de agua, los nanotubos se sonican por tres
minutos para su mejor dispersion en el disolvente. Por otra parte, se pesa 0.08 g de
HAuCly-3H,0 y se disuelve en 5 ml de agua dando un color amarillo claro, a esta
solucién se le agrega la solucion de urea, tomando un color anaranjado. Los nanotubos
se colocan en el reactor previamente calentado a 80°C con agitacion vigorosa y cubierto
con papel aluminio ya que el oro es fotosensible, cuando los nanotubos han alcanzado
la temperatura de 80°C se agrega la solucion de oro con urea, en este momento
comienza a correr el tiempo de maduracion que puede ser de 4 a 16 horas. Al final del
tiempo de maduracidn la mezcla se centrifuga, esto es para poder separar el sélido de la
solucion, el tiempo de centrifugado es de 20 minutos a 5000 rpm. La mitad de la
muestra se lava con 30 ml de agua agitando por 10 minutos y se vuelve a centrifugar,
esta operacion se repite una vez mas, al final ambas muestras (lavada y no lavada) se
secan a vacio por 2 horas, después se etiquetan y almacenan en un desecador a vacio

para evitar la presencia de humedad en la muestra.

2.3 Depdsito de plata sobre 6xido de titanio
Para la preparacion de este material se utilizd oOxido de titanio marca
DEGUSSA, tipo P25 (50 mz/g, 75% anatasa, 25 % rutilo).
a) Deposito-precipitacion de plata con urea
El método de deposito-precipitacion con urea consiste en pesar 0.12 g de nitrato
de plata ([AgNOs]=7.48x10" M), y 4.5 g de urea ((CO(NH,),]=7.5X10™* M) los que se
disuelven en 100 ml de agua, la solucién se colocan en el reactor con agitacion

vigorosa. Se pesa 1.0 g de 6xido de titanio. El reactor que previamente estaba calentado



a 80°C se forra con papel aluminio, ya que el nitrato de plata es fotosensible. Cuando la
solucion ha alcanzado la temperatura deseada se adiciona 1.0 g de 6xido de titanio. En
este momento comienza a correr el tiempo de maduracién que puede durar 4 a 16 horas.
Al final se centrifuga dos minutos a 5000 rpm, para poder separar el s6lido. El sélido se
lava con 100 ml de agua durante 10 minutos (proceso de lavado), después se centrifuga
y se repite tres veces el lavado, al final se seca por dos horas a vacio, se etiqueta y
almacena en el desecador a vacio para evitar la presencia de agua en la muestra. Los
materiales se calcinan antes de ser usados, esta calcinacion consiste en colocar 0.13 g de
material sintetizado en el reactor, al cual reactor se le hace pasar un flujo de gas a 100
ml/min de la mezcla Hy/Ar, en una proporciéon 30/70 respectivamente, la muestra es
calentada a una velocidad constante de 2°C/min. Una vez que alcanza la temperatura
deseada se mantiene por 5 horas a dicha temperatura para finalmente enfriarse a

temperatura ambiente.

b) Deposito-precipitacion de plata con NaOH

El método de depdsito-precipitacion con hidroxido de sodio consiste en pesar
0.12 g de nitrato de plata la cual se diluye en 100 ml de agua, se coloca en el reactor que
esta previamente calentado a 80°C y cubierto con papel aluminio. Se pesa 1.0 g de
oxido de titanio, el cual se agrega al reactor con agitacion vigorosa, en este punto se
mide el pH y se ajusta con la solucion de hidroxido de sodio al pH deseado, que puede
ser 7, 9 6 11. La mezcla se deja madurar durante 2 horas. Al termino del tiempo de
maduracion la muestra se centrifuga por 2 minutos a 5000 rpm para poder separar el
solido, la muestra se lava con 100 ml de agua durante 10 minutos (proceso de lavado) y
después se centrifuga, el proceso de lavado se repite tres veces mas. La muestra se seca
al vacio por dos horas y se etiqueta y almacena en un desecador a vacio para evitar la
presencia de humedad en la muestra. Los catalizadores se calcinan antes de ser usados,
la calcinacion consiste en: colocar 0.13 g de catalizador en el reactor, a este se le pasa
un fluyjo de gas (100 ml/min de la mezcla H,/Ar, en una proporcion 30/70
respectivamente), la muestra es calentada a una velocidad constante (2°C/min), una vez
que alcanza la temperatura deseada se mantiene por 5 horas, al final se enfria hasta

temperatura ambiente.



2.4 Técnicas usadas
En seguida se describen los procedimientos utilizados durante la caracterizacion
de los catalizadores, como el analisis termogravimétrico, microscopia electronica y la
prueba de reactividad. Con esto se intenta dar a conocer las técnicas utilizadas para la

caracterizacion de catalizadores.

2.4.1 Andlisis termogravimétrico

En el andlisis termogravimétrico se realizé en un equipo NETZSCH Proteus
STA449C Jupiter 2002.

Se pesaron 5 mg de la muestra (nanotubos de carbono) en un crisol de alumina
(Al,03) redondo con tapa, la tapa tiene un pequefio orificio por el cual salen los gases
producidos. La muestra de referencia es 6xido de aluminio y se pesaron 15 mg los
cuales se colocaron en un crisol de alumina (Al,O3). Las muestras se introducen en el
horno, con atmoésfera controlada. Las condiciones de la corrida son las siguientes: se
introducen dos gases uno de proteccion que es nitrogeno a 10 ml/min y el otro gas es de
purga, y es aire a 50 ml/min; el intervalo de temperatura va de 25 a 900°C con una
rampa de 10 °C/min. La figura 2.4.1 muestra el equipo usado en el andlisis

termogravimétrico.

=

Figura 24.1. Equipo de analisis termogravimetrico



Figura 2.4.2. Termobalanza del
equipo de analisis termogravimetrico

La figura 2.4.2 muestra la termobalanza del equipo de analisis
termogravimetrico, en este equipo la cantidad de material sintetizado utilizado no
rebasa los 5 mg. El objeto metalico que se observa por encima de la microbalanza es el
horno, el cudl se puede desplazar hacia arriba y después para atrds para poder manipular
los portamuestras (crisoles de alumina) tanto de la muestra preparada como la muestra

del material de referencia.

2.4.2 Microscopia electronica
En la figura 2.4.3 se muestra un esquema de un microscopio electronico de
transmision y de barrido utilizados para caracterizar los catalizadores (de izquierda a
derecha en las imagenes). El equipo utilizado fue un microscopio de transmisioén
electronica (TEM) tipo Joel 2010 operado a 200 kV con una resoluciéon de 1.9 A, el
microscopio de escaneo electronico (SEM) fue un Jeol JISMS-5900-LV operado a 20
kV con un detector de espectro de rayos X dispersos Oxford-ISIS el cual fue utilizado

para analizar la composicion quimica de los catalizadores.



Figura 2.4.3. De izquierda a derecha, microscopio electréonico de transmision (TEM) y microscopio
electronico de barrido (SEM).

2.4.3 Prueba de actividad catalitica en la reaccion de oxidacion

desulfurativa de diesel.

Las pruebas cataliticas fueron realizadas utilizando diesel sintético (hexadecano
con moléculas azufradas). El diesel sintético se preparo disolviendo 2 ml de Tiofeno, 1
g de Benzotiofeno y 2 g de Dibenzotiofeno en 1 litro de hexadecano. El procedimiento
consiste en hacer reaccionar los diferentes tiofenos, después de ser extraidos mediante
un agente de extraccion. La intencion es oxidar las moléculas tiofénicas hasta sus
respectivas sulfonas mediante un agente oxidante para poder ser extraidas por medio de
un solvente polar (acetonitrilo). El objetivo es realizar la reaccion en condiciones de
60°C de temperatura y presion atmosférica (condiciones menos severas que el proceso
de hidrodesulfuracién, 200 a 300 Ib/pulg’man y 350 a 400°C), lo cual implica ventajas
con respecto a quien propone utilizar condiciones mas severas de presion y temperatura
en el proceso de hidrodesulfuracion. En el proceso de hidrodesulfuracion se utiliza
hidrégeno, en el proceso que se propone es hacer un post tratamiento a la salida de la

planta hidrodesulfuradora.



Las pruebas de actividad se llevaron a cabo como se describe por Cedeio y
colaboradores [34]: se coloca en un matraz de bola de tres bocas con chaqueta de
calentamiento 30 ml del diesel sintético, 30 ml del agente de extraccion (acetonitrilo), la
mezcla se coloca en agitacion vigorosa. El reactor es calentado a 60°C, una vez
alcanzada la temperatura de operacion se agregan 100 mg de catalizador, y 1.4 ml de
agente oxidante (terbutilhidroperdxido). La toma de muestras se realizo en 3, 5, 10 y 30
minutos, tomando 4 ml de muestra la cual se deja reposar por unos minutos para que se
separen las fases. Se toma una muestra de cada fase en cada tiempo, ademas de una
muestra del diesel sintético (muestra inicial). Estas muestras son analizadas en
cromatografo de gases, en el cual se logra la separacion y cuantificacion de los
diferentes reactivos y productos. En la figura 2.4.4. se muestra el reactor a nivel
laboratorio utilizado (matras de bola de tres bocas enchaquetado) y junto el equipo de
cromatografia que se utilizd, con las siguientes caracteristicas: un cromatografo de
gases con detector de ionizacion de flama (DIF), marca HP, modelo 5900 Series II
provisto con un sistema de inyeccion automatica de muestras HP7673 y con una

columna PONA de 50 m.

El acetonitrilo se escogié como agente de extraccion por ser el mas eficiente de

los disolventes polares aproticos evaluados por Gémez [35].
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Figura 2.4.4. A la izquierda se observa el reactor de tres bocas para las pruebas cataliticas y a la
derecha el cromatdgrafo de gases.



Los reactivos utilizados para la preparacion de los catalizadores, oro sobre
nanotubos de carbono y plata sobre 6xido de titanio fueron: nanotubos de carbono,
“ILJIN Nanotech Co., Inc., Korea” con las siguientes especificaciones: diametro de
10-20 nm largo de 10-50 um y 97 % de pureza,; todos de la marca “SIGMA?”; nitrato
de plata de 99.2 % pureza; hidroxido de sodio de 98 % de pureza; urea; 4cido
tetracloroaurico trihidratado de 99.9 % de pureza; didxido de titanio de la marca

“DEGUSSA”; 4cido citrico monohidratado de la marca “Baker analyzed”.



3. Resultados y analisis de resultados

3.1 Oro sobre nanotubos de carbono. Nanotubos de carbono

funcionalizados con ditioles y con aminotiol en 2-propanol

Como se puede ver en la figura 3.1.1a donde se presenta una imagen TEM del
depdsito de oro sobre nanotubos de carbono de pared maultiple funcionalizados con
1,6 hexanoditiol (Au/16DT-MWNT) cuando se utilizd 2-propanol como dispersante,
el oro se encuentra altamente disperso, en forma de pequefias particulas sobre la
superficie del nanotubo de carbono (NTC). En la figura 3.1.1b donde se presenta una
mayor amplificacion, se observan las nanoparticulas de oro sobre el NTC, en esta

imagen se observa que las nanoparticulas de alrededor de 2 nm de didmetro.

Figura 3.1.1. Imagen de TEM de las nanoparticulas de oro sobre Au/16DT-
MWNT

La figura 3.1.2 muestra el histograma de distribucion de tamafios de particulas
de oro. El tamafio promedio de particula es de 1.7 nm. En la grafica 3.1.2 se muestra
la distribucion del tamafio de particula en la muestra Au/16DT-MWNT:
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Figura 3.1.2. Grafica de la distribucion de tamafio de particula de la
muestra Au/16DT-MWNT
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Figura 3.1.3. a) Imagen de SEM y b) EDS de la

muestra Au/16DT-MWNT




Se realiz6 un andlisis elemental por EDS para la muestra Au/16DT-MWNT, en
el cual se corrobord la presencia de oro, azufre, carbono y la trazas de hierro y cloro.

Como se puede ver en la figura 3.1.3b la presencia de azufre es importante,
pensamos que el azufre interacciona con la particula de oro, esta puede ser una razén
por la cual el tamafio promedio de particula para la muestra Au/16DT-MWNT es
menor a 2 nm. El oro se deposita sobre la interaccion que forman algunos atomos de
azufre, es decir, los atomos de azufre de las terminaciones de la molécula 1,6
hexanoditiol cubre parte de la superficie de la particula de oro (capeado), esto
ocasiona que la molécula de oro se estabilice, este fendmeno impide que las particulas
de oro se aglomeren, dando particulas de oro de mayor tamafo, este aglomeramiento
se trata de evitar, ya que afecta la actividad catalitica de las particulas de oro. En la
figura 3.1.3a, se muestra una imagen de SEM la cual es de menor resolucion, en la
cual se muestra que las nanoparticulas de oro se depositaron solo en forma de
pequefias particulas ya que no se observan cimulos grandes de oro.

De la misma manera en que se preparo la muestra Au/16DT-MWNT se realizo
la sintesis de una muestra de nanoparticulas de oro sobre nanotubos no

funcionalizados.

Figura 3.1.4. Imagen de TEM de una muestra de or
sobre NTC no funcionalizados

En la figura 3.1.4 se muestra una imagen de TEM donde se muestra que el
tamafio de particula es mayor a 10 nm, la cantidad de oro depositado fue menor de 2

% en peso. Comparando las imégenes 3.1.1 y 3.1.4 se muestra que la funcionalizacion



de los NTC es un paso muy importante para la obtencién de pequefias particulas de

oro sobre la superficie.
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En la figura 3.1.5 se muestran dos imagenes de microscopia electrénica de alta
resolucion (HRTEM por sus siglas en inglés), donde se observa la superficie de la
muestra Au/16DT-MWNT en la cual vemos la distribucién espacial de las
nanoparticulas de oro sobre NTC. La imagen 3.1.5b muestra la estructura cristalina de
las nanoparticulas de oro. En estas estructuras cristalinas se observan diferentes
morfologias de las nanoparticulas. Por ejemplo, la particula marcada con la flecha
rayada exhibe un patron absolutamente similar al que se observa en las particulas
icosaédricas mientras que la flecha del negro sefiala a un nanoparticula cubo-
octaédrica de oro.

El mismo procedimiento fue utilizado para el depdsito de oro sobre NTC
funcionalizados con 2-aminoetanotiol (Au/AT-MWNT). El tamafio de particula
promedio obtenido es mayor (5.5 nm) que el obtenido para la muestra Au/16DT-
MWNT, y la distribucién de tamafio de particula es mas ancha (ver tabla 3.1.1 y
figura 3.1.6).



Tabla 3.1.1 Resultados de las muestras Au/16DT-MWNT y Au/AT-MWNT

Muestra % % Au S mol Tamafio | Desviacion
peso | peso | (mmol/g | (mmol/ | S/mol | promedio estandar
de de S deC) |gdeC) Au de
Au particula
Au/16DT- | 5.3 5.3 0.26 1.65 6.4 1.7 0.8
MWNT
AU/AT- 2.9 3.2 0.15 0.99 6.7 55 2.6
MWNT

En la tabla 3.1.1 se observa que la cantidad de azufre en la muestra Au/AT-
MWNT es el 60 % con respecto al contenido de azufre en la muestra Au/16DT-
MWNT, este valor también se ve reflejado en la cantidad de oro por gramo de carbén
en la muestra. Como podemos ver la cantidad de oro depositada esta relacionada con
la cantidad de azufre en la muestra, aqui es donde toma importancia la molécula con
la cual se funcionaliza el NTC. En la muestra Au/AT-MWNT la cantidad de azufre
presente en la muestra es menor dado que la molécula con la cual se funcionaliza
tiene solo un tiol en la molécula, esto provoca que los sitios donde las nanoparticulas
de oro pueden depositarse sea menor. Otro factor a considerar es que las
nanoparticulas de oro son estabilizadas por los atomos de azufre, por ende las
muestras Au/AT-MWNT por presentar grupos amino ayudan en menor proporcién a
estabilizarlas lo que ocasiona que los depdsitos de nanoparticulas sean de mayor
tamano, esto se ve reflejado en un mayor tamafio promedio, siendo para las muestra
Au/16DT-MWNT de 1.7 nm y para AU/AT-MWNT de 5.5 nm.
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Figura 3.1.6. Grafica de la distribucion de tamafio
de particula de la muestra AwAT-MWNT

La figura 3.1.7 es una imagen de HRTEM de la muestra Au/AT-MWNT en la
cual es evidente un traslape de las nanoparticulas (la flecha solida blanca), que en
algunos casos da lugar a una coalescencia (flecha punteada). Los fendmenos de la
coalescencia podian ser el resultado de un capeado no uniforme del amino-tiol sobre
la superficie de la nanoparticula del oro que evita que el metal sea pasivado, y por
tanto es mas movil en la superficie del NTC; bajo estas condiciones el contacto de los
nanoparticulas y de la coalescencia de las particulas inicia con la alineacion y

orientacioén de los planos de las nanoparticulas que genera una reorganizacion de las



nanoparticulas, que producen el fenémeno de crecimiento de las nanoparticulas. Este
fenomeno puede explicar el tamafio promedio mas grande de las nanoparticulas de
oro en las muestras de AwW/AT-MWNT con respecto a la muestra Au/16DT-MWNT, y
se asocia al parecer a la presencia de grupos amino en la molécula 2-aminoetanotiol
usado para la preparacion de las muestras Au/AT-MWNT.

La informacion adicional sobre la distribucion espacial de los nanoparticulas de
oro sobre los NTC fue obtenida por una técnica llamada contraste Z. En esta técnica
de proyeccion de imagen de la muestra AuW/AT-MWNT proporciona imagenes
altamente detalladas de las superficies de las nanoparticulas de oro que rodean la

superficie de los NTC. La técnica del contraste Z genera un tipo de imagenes que

depende del niimero atémico (Z).

: y &2
Figura 3.1.8. Imagen de contraste Z de la muestra Au/AT-MWNT con alta amplificaciéon y b) baja
amplificacion para la misma muestra

En la figura 3.1.8a y 3.1.8b, las zonas mas brillantes corresponden a las
nanoparticulas de oro, estas zonas mas brillantes nos dan de una manera no directa la
localizacién de los grupos funcionales que contienen azufre.

En la figura 3.1.9 se compara el andlisis termogravimetrico realizado a las
muestras AWAT-MWNT y Auw/16DT-MWNT con las muestras de NTC
funcionalizados con 1,6 hexanoditiol (16DT-MWNT), NTC no funcionalizados
(MWNT) y NTC funcionalizados con 2-aminoetanotiol (AT-MWNT).
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Figura 3.1.9. Grafica del analisis termogravimetrico para las muestras Au/AT-MWNT,
Au/16DT-MWNT, nanotubos de carbono no funcionalizados (MWNT), nanotubos de
carbono funcionalizados con 1,6 hexanoditiol (16DT-MWNT) y nanotubos de carbono
funcionalizados con 2-aminoetanotiol (AT-MWNT).

Como se ve en la figura 3.1.9 las cinco muestras presentan al inicio del analisis
un incremento en la masa cerca de 5 %, esto se debe a que los NTC adsorben parte
del gas con que se realiza la prueba (aire y nitrogeno), debido a que los NTC por
naturaleza son huecos, en estas cavidades es donde se acumulan los gases, estos gases
son liberados cuando se lleva a cabo la oxidacién de los NTC (combustion). Otro
cambio en la masa de aproximadamente 11 % es en el intervalo de 250 a 300 °C para
la muestra 16DT-MWNT y 30 % en el intervalo de 200 a 250 °C para la muestra AT-
MWNT, esto puede ser debido a especies fisisorbidas durante la funcionalizacion de
los NTC, como se puede ver la muestra Au/16DT-MWNT presenta en este mismo
intervalo de temperatura un cambio de masa de 4 %, las muestras MWNT y Au/AT-
MWNT no presentan estos cambios, se mantienen constantes hasta los 500 °C, donde
las cinco muestras presentan el mayor cambio de masa. El cambio de masa mas
significativo es de aproximadamente 89 %, para las cinco muestras. Este ultimo
cambio pensamos se refiere a la combustion de los NTC. A partir de los 700 a 750 °C

se observa que las muestras no cambian significativamente.
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Figura 3.1.10. Grafica del analisis termogravimetrico diferencial donde se compara el
comportamiento de las muestras Au/16DT-MWNT, AuW/AT-MWNT, MWNT, 16DT-
MWNT y AT-MWNT.

La figura 3.1.10 presenta un andlisis térmico diferencial de las muestras
Au/16DT-MWNT, AWAT-MWNT, MWNT, 16DT-MWNT y AT-MWNT, en la cual
se observan diferentes comportamientos.

El primer proceso que se observa es de 25 a 50°C con un cambio de 0.5 pV/mg,
el cual es un proceso endotérmico, este proceso endotérmico lo presentan las cinco
muestras. Asumo que este cambio es debido a que los gases con los cuales trabaja el
equipo (aire y nitrégeno) estan a baja temperatura y como una parte de los gases es
adsorbida lo que ocasiona un incremento en la masa (del cual ya se hablo) este
fendmeno ocasiona que la muestra se enfrié.

En el intervalo de 250 a 310 °C se observa que las muestras: Au/16DT-MWNT
presentan un proceso exotérmico el cual tiene su punto maximo en 280 °C y un
incremento de 1.2 uV/mg y la muestra I6DT-MWNT tiene un maximo en 292 °C con
un incremento de 4.2 pV/mg. Estos cambios pueden ser relacionados con la
liberacion de especies fisisorbidas durante el proceso de funcionalizacioén y depdsito
de nanoparticulas de oro.

En el intervalo de 500 a 735 °C para las cuatro muestras hay un proceso

exotérmico. Para las muestras AwWAT-MWNT existen dos méaximos, el primero de



ellos en 638 °C con un incremento de 5.1 pV/mg y el segundo en 730 °C y 5.8
uV/mg, entre ellos dos hay un valle de 688 °C y 4.3 uV/mg. Estos cambios los asocio
a la combustion de los NTC. En 735 °C el proceso cambia de ser exotérmico a
endotérmico, terminando con un decremento (a partir del eje de origen) de 3.0 uV/mg
y manteniéndose constante. Este cambio tan brusco se debe a que se agotaron lo
NTC, el azufre existente en la muestra se oxidd, solo queda el oro e impurezas de los
NTC y reactivos utilizados durante la preparacion de la muestra.

En la muestra Au/l16DT-MWNT se presenta un maximo en 663 °C con un
incremento de 8.5 pV/mg siendo un proceso exotérmico. Este proceso esta
relacionado con la combustion de los NTC y también presenta un decremento de 3.0
uV/mg en 380 °C.

En la muestra MWNT el proceso exotérmico comienza en 670 °C con un
incremento de 28 pV/mg y termina en 700 °C con un decremento de 2.2 pV/mg,
terminando en un proceso endotérmico. Para la muestra 16DT-MWNT el proceso
exotérmico comienza en 650 °C con un incremento de 4.5 pV/mg terminando en 725
°C y un decremento de 2.8 pV/mg.

Después de este punto las cuatro muestras no presentan mayores cambios. El
termograma del andlisis térmico diferencial muestra los cambios de energia por
gramo de muestra en ese punto. Las curvas de las muestras Au/16DT-MWNT y
16DT-MWNT después del cambio presentado en el intervalo de 250 a 315 °C cuando
cambian de ser un proceso exotérmico a un proceso endotérmico no se integran a las
demdas muestras, esto puede ser debido a que durante este proceso de salida de las
especies fisisorbidas la masa de la muestra cambia, por lo que, dado a que la masa
cambia, cambia la energia necesaria para ocasionar un cambio que sea detectable

mediante la técnica de analisis termogravimetrico.



3.1 Oro sobre nanotubos de carbono. Muestras preparadas con agua

como solvente
Como ya se explico dentro de la preparacion es importante que estén bien
dispersos los nanotubos de carbono, a pesar de que se les aplica ultrasonido para su
mejor dispersion, pueden presentar aglomeraciones, lo que afecta el depoésito de
nanoparticulas de oro. Como se puede observar en la imagen de TEM (figura 3.2.1)
cuando se utilizé agua como disolvente en lugar de 2-propanol las nanoparticulas de oro

son grandes (>10 nm) y escasas.

------

Figura 3.2.1, Imagen de TEM de una muestra de oro sobre
NTC funcionalizados con aminotiol usando como disolvente
agua por el método coloidal.

En la figura 3.2.1 se muestra en esta imagen el deposito de nanoparticulas oro,
como se observa la escala es (20 nm) y se observan particulas de oro, esto indica que el
tamanfo de particula promedio es mayor del esperado (menor de 5 nm).

En la figura 3.2.2 se muestra una imagen de SEM de la muestra AU/AT-MWNT
usando agua como disolvente, en la cual se observa la distribucién de las
nanoparticulas, como se puede ver claramente hay aglomeracion de particulas. En el
caso de las muestras Au/AT-MWNT se esperaba que tuvieran menor contenido de
azufre, porque las moléculas con las que se funcionaliaron los NTC tiene en un
extremo un tiol y en otro una amina (2-aminoetanotiol), esto da 50 % de probabilidad

de que los tioles queden en los extremos, a diferencia de los NTC funcionalizados con



la molécula que contiene dos tioles uno en cada extremo (1,6 hexanoditiol), esto nos
da mayor cantidad de azufre presente en la muestra y por consiguiente mas lugares
probables donde puedan depositarse las nanoparticulas de oro. La cantidad de azufre
presente en los nanotubos es importante ya que estabilizan las particulas de oro,
impidiendo la coalescencia entre particulas de oro.
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Figura 3.2.2 imaen de SEM de una muestra AWAT-MWNT

En la figura 3.2.3 se muestra la grafica del analisis termogravimétrico, donde se
demuestra que el deposito de oro nanométrico es muy escaso aproximadamente 2.2 %
en peso, ademas de que en el intervalo de 250-300°C no existe alteracion en el
termograma, supongo que es debido a que existe oro en pequefias cantidades que
cambie de estado fisico, ya que el oro nanométrico funde aproximadamente a 300°C
[20].

Las muestras utilizando agua como disolvente se prepararon utilizando
diferentes nanotubos funcionalizados, esperdbamos que la muestra presentara mayor
cantidad de oro nanométrico depositado conforme se variaba el soporte pero no fue asi,
el resultado del depésito de oro fue muy parecido entre las muestras de NTC
funcionalizados con grupos carboxilicos, aminotioles y no funcionalizados.
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Figura 3.2.3. Grafica del analisis termogravimetrico de las muestras AT-MWNT y

nanotubos de carbono no funcionalizados (MWNT).

Como se puede ver en la grafica 3.2.2 los nanotubos de carbono sin depdsito de
nanoparticulas de oro y sin funcionalizar (MWNT) presenta aproximadamente la misma
cantidad de materia residual al final del analisis termogravimetrico. Lo que nos indica

que en los residuos de la muestra AT-MWNT pueden ser impurezas y no oro.

3.2 Oro sobre nanotubos de carbono. Depdsito-precipitacion con

urea, un problema con el agua

Se ha probado que el método depdsito-precipitacion con urea es un buen método
para el depdsito de nanoparticulas de oro sobre éxidos metélicos [2], por eso es que
hicimos una prueba para determinar si por este método era factible depositar pequefias
particulas de oro sobre la superficie de los nanotubos de carbono (NTC)
funcionalizados. Se disolvio 1.25 g de urea en 5 ml de agua (0.4 M), por separado se
disolvié 0.08 g del complejo clorodurico (HAuCl4-3H,0) en 5ml de agua (0.04 M), la
solucion de urea se agrega a la solucion de oro cambiando de un color amarillo claro a
un amarillo mas rojizo, esta solucidn oro-urea se agrega a los NTC ya sonicados que
estan en 40 ml de agua, la urea es indispensable en el proceso de depdsito ya que
reacciona con el agua y libera iones hidréxido (OH") y otros compuestos [(NH4)'] de
descomposicion que se sabe pueden reaccionar con los complejos de oro [Au(Cly)" y
Au(OH),Cl,«] para formar un precipitado que pudiera interaccionar con las terminales



SH de las moléculas 2-aminoetanotioles y 1,6 hexanoditioles de los NTC
funcionalizados. El problema que se presento con este método fue la baja dispersion de
los NTC funcionalizados en el solvente (H,0), ya que para llevar a cabo este método se
requiere la presencia de agua para que se de la descomposicion de la urea [2], la

reaccion es:

@)

I, #[mo] —>[OH}+{NH;} + cop
H,N™ TNH, 3 2 2

2

Dado que los NTC no estaban bien dispersos, el oro se deposité en forma de
particulas con un promedio de 22 nm en los aglomerados de NTC funcionalizados, lo
cual no nos conviene, ya que se trata de depositar nanoparticulas de oro menores a 5

nm.
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Figura 3.3.1 grafica de la distribucion de tamafio de la muestra
AT-MWNT usando agua como disolvente.

A continuacién en la figura 3.3.1 se muestra una imagen de TEM en la cual se demuestran

los problemas de las muestras AT-MWNT en agua.



Figura 3.3.1 Imagen de TEM de la muestra AT-MWNT
usando agua como disolvente

Como se puede ver en la imagen 3.3.1 la dispersion de los NTC no fue buena,
ademas las nanoparticulas de oro se aglomeraron en algunos puntos, en lugar de

distribuirse en la superficie de los NTC.



3.1

3.2

Plata sobre 6xido de titanio. Depdsito-precipitacion con urea

El depdsito-precipitacién con urea se realizd para depositar tedricamente 7.5%
de plata sobre el éxido de titanio. El andlisis elemental a las muestras preparadas
mostré que solo se deposita entre 1y 1.5 % de plata (% en peso). Con el objeto de
entender este fendmeno realizamos una prueba colocando 100 ml (0.0075 M) de
una solucion de nitrato de plata y disolviendo en esa misma solucion de plata 4.5 g
de urea suficiente para alcanzar una concentracién de 0.75 M de urea. Las mismas
cantidades usadas experimentalmente en el reactor durante la preparacion de las
muestras con 0xido de titanio, en esta prueba omitimos agregar el soporte catalitico
(6xido de titanio) para ver la formacion del precipitado de plata, ademas se realiz6
el seguimiento de pH en la solucion (el cual no paso de 7). En esta prueba no se
observo la formacion de un precipitado, lo que explica el bajo contenido de plata en
las muestras preparadas con 0xido de titanio, es decir, la plata no precipita sobre el

soporte, quedando disuelta en la solucion.

Plata sobre 6xido de titanio. Depdsito-precipitacion con NaOH

Para el depdsito de plata por este método notamos que necesitdbamos alcanzar

pH mas altos, para que precipite la plata (segun la seccion 3.4), por lo que modificamos
la técnica adicionando hidroxido de sodio 0.1 M para poder alcanzar un pH mas alto al
cual precipita la plata. Para poder definir el pH de trabajo se realizé un diagrama de
zonas de predominio (figura 3.5.1), este diagrama nos establece zonas donde la plata se
acompleja con uno, dos y hasta tres iones hidrdxilo, ademas nos sefiala una zona donde
puede existir un precipitado. Se fijo una concentracién de nitrato de plata en 0.0075 M,
a este valor de concentracion se le aplicé el -log[AgNOs] que es igual a pAg, este valor
es 2.1, este valor nos fija una linea de trabajo sobre la figura 3.5.1, por consiguiente se

determind que en este método se trabajaria en tres valores de pH 7, 9y 11.
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Figura 3.5.1 diagrama de zonas de predominio para plata e hidréxido de sodio en medio acuoso

Las muestras preparadas fueron analizadas por EDS (Energy-dispersive X-ray
spectroscopy) acoplado a un microscopio electronico de barrido (SEM), este estudio
nos indica la carga de plata (% en peso) en las muestras. Los resultados que arrojaron
son los siguientes:

e pH=7.0,da3.9 % de plata presente en la muestra
e pH=9.0,da 7.0 % de plata presente en la muestra
e pH=11.0,da 7.5 % de plata presente en la muestra
En los tres casos el porcentaje de plata tedrico que debia depositarse fue del 7.5
%. Los resultados nos indican que la cantidad de plata presente en las muestras
aumenta cuando aumentamos el pH, esto lo se explica en la figura 3.5.1 la cual nos
indica que a mayor pH mayor presencia de precipitado, siendo el pH=11.0 la muestra

con mayor cantidad de plata.



3.3 Prueba de actividad catalitica en la reaccion de oxidacion

desulfurativa de diesel.

Las pruebas cataliticas se realizan para observar el comportamiento de los
materiales obtenidos en la oxidacion de moléculas azufradas como tiofeno,
benzotiofeno y dibenzotiofeno, las cuales estan presentes en el diesel. Las reacciones
que se llevan a cabo, es la oxidacion de tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno a sus
respectivas sulfonas, tiofensulfona, benzotiofensulfona y dibenzotiofensulfona, usando

como oxidante al terbutil hidroperéxido. Las reacciones se muestran en la figura 3.6.1:

_ s N
Tiofeno O O Tiofensulfona
- O — 4
_ s 2 _
Benzotiofeno O O Benzotiofensulfona

Dibenzotiofeno

- O~

N
Dibenzotiofensulfona

Figura 3.6.1 Reacciones de oxidacion de la prueba de
actividad catalitica.



Como se menciono en la parte experimental, la reaccion se siguid por
cromatografia de gases. Los resultados del analisis de la concentracion de todas las
moléculas, oxidadas y no oxidadas, fueron obtenidos a través de conteos del area bajo la
curva del compuesto en la fase a estudiar (hexadecano y acetonitrilo). Para poder
relacionar el numero de conteos con la fraccion mol de las especies no oxidadas
(azufradas) y oxidadas en ambas fases, previamente se realizé una curva patron, la cual
nos da como resultado una linea recta con ordenada en el origen. Lo que significa, que
podemos relacionar, directamente el nimero de conteos con la fraccion mol. Las

especies a determinar en los cromatogramas se presentan en la tabla 3.6.2:

Tabla 3.6.1. Tiempo de retencion de los componentes de la reaccién de
oxidacién desulfurativa de diesel sintético.

Molécula Clave Tiempo de
retencion (min)

Acetonitrilo act 4.2
Terbutanol TBOH 4.5
Tiofeno T 5.9

Terbutil hidroperdxido TBHP 6.17
Benzotiofeno BT 17.0
Benzotiofensulfona BTO, 25.0
hexadecano hx 26.0
Dibenzotiofeno DBT 32.0
Dibenzotiofensulfona DBTO; 53.0

Como se puede observar en la tabla 3.6.1 no aparece la molécula oxidada
correspondiente al tiofeno (tiofensulfona), esto es por que no se ha podido oxidar en las
condiciones de trabajo (presion atmosférica y 60 °C).

En la tabla 3.6.2 y en la figura 3.6.2 se muestra un ejemplo de los resultados
obtenidos del cromatdgrafo. La forma de manipular la tabla 3.6.2 es identificando
primero el tiempo en el que sale la molécula de la columna del cromatografo y
leyendo el valor de la columna donde se ubica el area, estos conteos representan el
area bajo la curva, la siguiente columna nos indica la altura de los picos y por dltimo

el porcentaje que representa cada pico:

Tabla 3.6.2. Resultados de un cromatdgrama para una corrida tipica.

Injection Date : 24/02/2005 04:50:52 a.m.  Seq. Line: 18



Sample Name  : PBA 269 T2ac Location : Vial 14
Acq. Operator : LUIS CEDENO Inj: 1
Acqg. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : 4 ul

Acg. Method  : CAHPCHEM\1\METHODS\DBTSULF.M
Last changed : 23/02/2005 09:36:24 a.m. by LUIS CEDENO
Last changed : 22/02/2005 07:00:07 p.m. by LUIS CEDENO
Peak | Rettime Tvpe Area Height Area
# (min) yp counts*s (counts) %
1 3.924 PV | 6785.50684 | 1832.65771 | 0.03817
2 4.0272 VV | 9659.49902 | 3403.01294 | 0.05433
3 4.144 VP | 3.03287e4 | 1.05915e4 | 0.17060
4 4.306 VB | 1.63442e7 | 6.70827e6 | 91.93505
5 4.533 PV | 1.69020e5 | 5.94798e4 | 0.95073
6 5.239 VV | 5.44513e4 | 1.66579¢4 | 0.30628
7 5.922 VB | 3.67404e4 | 1.70679e4 | 0.20666
8 6.216 VB | 5.08446e5 | 1.78014e5 | 2.82997
9 6.576 PB | 3008.52417 | 733.34222 | 0.01692
10 7.169 VV | 5022.08887 | 1778.29663 | 0.02825
11 10.028 VB | 5187.58301 | 2249.19287 | 0.02918
12 17.347 VB | 5.72852e4 | 2.63239%¢4 | 0.32223
13 25.119 VV | 2711.66650 | 752.05670 | 0.01525
14 25.431 VV | 3122.85913 | 507.54794 | 0.01757
15 25.581 VV | 3613.29663 | 372.06567 | 0.02032
16 25.900 VV | 4.46698e5 | 1.11658e5 | 2.51265
17 31.428 PV | 3650.46802 | 531.72516 | 0.02053
18 32.069 VV | 4.99238e4 | 9434.15820 | 0.28082
19 32.246 VV | 1948.86035 | 299.59360 | 0.01096
20 32.454 VV | 2439.76367 | 365.41376 | 0.01372
21 53.166 BB | 5812.04004 | 462.48044 | 0.03269
FID1B, (OXID24\009F0501.D)
counts
18000
16000
14000
12000 —
10000
8000 —|
6000 |
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Figura 3.6.2. Resultado en grafica de una corrida tipica.

En los resultados presentados anteriormente se muestran los compuestos mas
representativos. Para obtener las fracciones mol con respecto a las fases analizadas se

utilizaron las siguientes formulas:



XA
XAO

e Para la fase hexadecano X =

. X
e Para la fase acetonitrilo X, =1-—4

A0

Donde X, representa la fraccion del componente analizado en la fase
correspondiente y X ,, la fraccion del componente analizado al inicio de la reaccion,

estas definiciones aplican para las formulas de la fase hexadecano y la fase acetonitrilo.

La férmula para la fase hexadecano representa la fraccion mol que es extraida
de la fase hexadecano. La formula de la fraccion mol para la fase acetonitrilo representa
la fraccion mol que fue extraida de la fase hexadecano y en el caso de las moléculas
oxidadas representa la fraccion que reacciono.

Los materiales sintetizados a pH 7, 9 y 11 fueron calcinados en una atmosfera
H./Ar (30/70) a tres diferentes temperaturas (300, 400 y 500 °C), esto nos da una
combinacion de nueve materiales por probar, en la reaccion de oxidacion desulfurativa
y ademas se realiz6 una prueba de actividad catalitica a la muestra 16DT-MWNT
identificada como oro/NTC.

Los datos obtenidos del cromatégrafo se analizan, primero comparando la
cantidad de compuestos extraidos y la cantidad de compuestos que reaccionaron en
forma total (referida a la cantidad extraida de compuestos azufrados) y la cantidad que
reacciond en forma parcial (esto es, referido a la cantidad de compuestos azufrados
presentes en la fase acetonitrilo).
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Figura 3.6.3. Fraccion mol extraida de cada compuesto tiofenico de la fase diesel,
para tres catalizadores calcinados a diferente temperatura y pH=7.

En la figura 3.6.3 se presentan los resultados obtenidos para la muestra
preparada a pH = 7 en funcién de la temperatura de calcinacion del catalizador. Como
se puede ver en la grafica la cantidad removida de tiofeno decrece conforme aumenta
la temperatura de calcinacion. A diferencia del benzotiofeno que se mantiene
constante y el dibenzotiofeno que aumenta ligeramente en la cantidad extraida.

pH=9
0.7 1 W Tiofeno M Benzotiofeno " Dibenzotiofeno
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Figura 3.6.4. Fraccion mol extraida de tiofeno, benzotiofeno y Dibenzotiofeno del
diesel para cada catalizador calcinado a diferente temperatura y pH=9.0



En la figura 3.6.4 se analiza la muestra preparada a pH = 9, esta grafica nos
muestra que la cantidad de tiofeno extraida comparada con la muestra de la figura
3.6.3 es menor y esta cantidad en ambas graficas decrece conforme aumenta la
temperatura de calcinacion. En la figura 3.6.5 de la muestra preparada a pH=11 el
tiofeno vuelve a mostrar el mismo comportamiento que en la figura 3.6.3, ademas de
que el rendimiento es similar, es decir, la cantidad de tiofeno extraida es similar. Para
el caso del benzotiofeno y dibenzotiofeno la cantidad extraida de moléculas azufradas
aumenta con la temperatura de calcinacion, esto es para las figuras 3.6.3, 3.6.4 y
3.6.5.

pH=11

0.7 1 Tiofeno m Benzotiofeno ' Dibenzotiofeno
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Figura 3.6.5. Fraccién mol extraida de tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno del
diesel a diferentes temperatura de calcinacién, cuando la muestra fue preparada a
pH=11

Como se puede ver en las tres gréficas la extraccion del benzotiofeno es mayor
en la muestra preparada a pH=7, en las otras dos muestras la cantidad de benzotiofeno
se mantiene constante. Para el dibenzotiofeno se observa un comportamiento similar,
presentando una mayor cantidad extraida en el material preparado a pH=7.

En lo que respecta a la temperatura de calcinacion, se presenta una mayor
cantidad extraida de tiofeno en la muestra tratada a 300 °C, pero para el dibenzotiofeno
se extrae mas a 500 °C, para el benzotiofeno la cantidad extraida en general se mantiene

constante para las tres temperaturas de calcinacion.



En la grafica 3.6.6 se presentan los datos en una misma grafica para su mejor
comparacioén, ademas se realiz6 una prueba con una muestra del material 16DT-MWNT
(oro/NTC) en la cual se observa el comportamiento de este material en presencia de

compuestos azufrados (tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno) para su oxidacion.

0.7 -

Tiofeno m Benzotiofeno = Dibenzotiofeno
0.6

0' T T T T T T T T T 1

7,300 7,400 7,500 9,300 9,400 9,500 11,300 11,400 11,500 Oro/NTC
pH, Temperatura (°C)

Fraccién mol extraida
o
N

o
=
L

Figura 3.6.6. Fraccion mol extraida de los tres catalizadores calcinados a tres diferentes
temperaturas y pH 7, 9 y 11, ademas de la muestra Oro/NTC.

Como podemos ver en la grafica 3.6.6 la cantidad extraida de tiofeno para la
muestra oro/NTC es inferior a la cantidad extraida por los materiales sintetizados a
base de plata/6xido de titanio. Para la extraccion de benzotiofeno y dibenzotiofeno la
cantidad extraida es similar a los materiales preparados a base de plata.

Cuando los compuestos son extraidos a la fase acetonitrilo, estos se oxidan y se
obtienen sulfonas, estas también se cuantifican para el benzotiofeno y dibenzotiofeno,
para el caso del tiofeno no se logré oxidar. En las figuras 3.6.7, 3.6.8 y 3.6.9 en las
que se representan la produccion de sulfona (fraccion mol de benzotiofeno y

dibenzotiofeno) a diferente temperatura de calcinacion del catalizador.
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Figura 3.6.7. Cantidad de benzotiofensulfona y dibenzotiofensulfona en funcién la
temperatura de calcinacion del catalizador, cuando la muestra fue preparada a
pH=7
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Figura 3.6.8. Cantidad de benzotiofensulfona y dibenzotiofensulfona en
funcion la temperatura de calcinaciéon del catalizador, cuando la
muestra fue preparada a pH=9
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Figura 3.6.9. Cantidad de benzotiofensulfona y dibenzotiofensulfona en
funcion la temperatura de calcinacion, cuando la muestra fue preparada
apH=11
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Comparando las figuras 3.6.7, 3.6.8 y 3.6.9 se observa que el mejor rendimiento
para la benzotiofensulfona se obtuvo a pH=7. En la produccién de sulfonas, para la
dibenzotiofensulfona fue a pH=9 en donde se obtuvo mejor rendimiento, aunque para
los pH=7 y 11 se observa que la tendencia de la produccién de sulfona es en aumento,
esto no sucede para la muestra preparada a pH=9 que decae la produccién de sulfona
cuando se calcina el catalizador a 500 °C.

En las figuras 3.6.7, 3.6.8 y 3.6.9 se observa que la actividad no es funcion del
contenido de plata.

0.12 - M Benzotiofensulfona " Dibenzotiofensulfona

0.1 4
0.08 4
0.06 4

0.04 A

S TIInn

pH=7.0, pH=7.0, pH=7.0, pH=9.0, pH=9.0, pH=9.0, pH=11.0, pH=11.0, pH=11.0, oro/NTC
300°C 400°C 500°C 300°C 400°C 500°C 300°C 400°C 500°C

Temperatura (°C)

Produccion de sulfona (fraccion mol)

Figura 3.6.10. Produccion de sulfonas (en fraccion mol) para tres temperaturas
de calcinacion del catalizador, asi como el pH al que fue preparada.

La Figura 3.6.10 muestra la produccién de sulfonas de los catalizadores
preparados a pH=7, 9 y 11, y calcinados a 300, 400 y 500 °C, ademas la produccion
de sulfona de la muestra 16DT-MWNT (oro/NTC). Como se puede ver en la figura
3.6.10. para la muestra oro/NTC la cantidad de benzotiofeno que reacciond a
benzotiofensulfona es inferior comparada con las muestras de plata sobre 6xido de
titanio. Lo interesante es en el caso de la dibenzotiofensulfona, la cantidad obtenida es
cercana al 8.2 %. Por lo que se puede ver en la figura 3.6.10 la muestra que presento
mayor produccion de sulfonas, fue la muestra de plata sobre 6xido de titanio
preparada a pH=9.0 y calcinada a 400 °C.
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En general para las muestras de plata sobre 0xido de titanio se observa que el
comportamiento de los materiales es similar durante la reaccién, el material se
ubicaba preferentemente en la fase diesel, para el caso de la muestra oro/NTC se
comporto diferente, dado que el material es de otra densidad este se ubicaba
preferentemente en la fase acetonitrilo, por lo que esto puede ocasionar que el
material alcance un mayor rendimiento durante la reaccion, este fendmeno pudo ser
ocasionado porque la agitacion no fue suficientemente fuerte. El paso limitante como
se puede intuir es la extraccion de los compuestos azufrados del diesel hacia la fase
acetonitrilo. Al final del tiempo de reaccidn se detiene la agitacion y se forman dos
fases (Diesel abajo y acetonitrilo arriba), la muestra oro/NTC se acumulé entre las dos

fases.

Agente oxidante
800000 1 —&— Terbitulhidroperoxido —#— Terbutanol
700000 ¢

600000 A

2
®

500000 A ¢

400000 -

Conteos

300000 A

200000 A

100000 -

0 T T T T T |

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo/ min

Figura 3.6.11 Grafica del comportamiento del terbutil
hidroperéxido y Terbutanol durante la reaccion

Cuando se realizaron las pruebas cataliticas se tenia la duda sobre si el terbutil
hidroperoxido estaba presente durante el tiempo que durara la reaccion, por este
motivo se realizo el monitoreo de la existencia de terbutil hidroperéxido. Como se
puede ver en la grafica 3.6.11 a los largo de la reaccion se tiene agente oxidante
(terbutil hidroperdxido). Esto asegura la presencia de agente oxidante durante toda la

reaccion.
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S Conclisiones

La revision bibliografica que se realizo para este trabajo de tesis fue realizada en
trabajos recientes, esto es, con el fin de resumir los ultimos descubrimientos sobre
nanociencia aplicada a catalisis.

Se obtuvieron por el método coloidal nanoparticulas de oro que se depositaron
sobre nanotubos de carbono funcionalizados con ditioles y con aminotioles utilizando
como dispersante 2-propanol.

El oro fue depositado en forma de nanoparticulas menores a 2 nm cuando los
nanotubos de carbono fueron funcionalizados con un ditiol (1,6 hexanoditiol)
mientras que las particulas fueron de alrededor de 5 nm cuando los nanotubos de
carbono fueron funcionalizados con 2-aminoetanotiol. El oro se aglomerd sobre los
racimos de nanotubos de carbono debido a la baja dispersion de los nanotubos de
carbono cuando se uso agua como disolvente, mejorandose el deposito de
nanoparticulas de oro cuando el agua fue sustituida por 2-propanol.

Las pruebas del analisis termogravimétrico de los catalizadores de oro sobre
nanotubos de carbono nos arrojan que se queman en presencia de aire a 600 °C, este
comportamiento nos indica que los catalizadores de oro sobre nanotubos de carbono
deben de trabajarse a menos de 600 °C, esta es una temperatura razonable para que
estas muestras puedan ser probadas en otras reacciones.

La prueba catalitica, nos mostr6é que la actividad catalitica era comparable a las
muestras de plata sobre 0xido de titanio, a pesar de que los nanotubos tienen diferente
area superficial con respecto al Oxido de titanio, su redimiendo fue aceptable
comparado con la muestra de plata sobre 6xido de titanio que se comportdé mejor en la
prueba catalitica.

Por otro lado se deposito plata en oxido de titanio por el método de depdsito-
precipitacion con urea, en este procedimiento sélo se deposité una pequefia cantidad
de plata sobre 6xido de titanio (mostrado por EDS), debido a que no se alcanza el pH
de precipitacion de AgOH o a que la plata se combina con la urea o los complejos de

su descomposicion forma especies solubles.



Se mostrd que el método de depésito-precipitacion con NaOH es un método
adecuado para la obtencion de particulas de plata sobre 6xido de titanio. La cantidad
de plata depositada sobre éxido de titanio aumento con el aumento de pH (7-11) de
3.88 a 7.5 % en peso (determinado mediante EDS).

La actividad catalitica de las muestras de plata sobre 6xido de titanio nos mostrd
que la actividad catalitica no aumenta cuando aumenta la cantidad de plata presente
en las muestras preparadas sobre 6xido de titanio, la cantidad depositada de plata no
es proporcional al incremento de la actividad catalitica, este fendmeno se observa en
las muestras preparadas a los tres pH diferentes 7, 9 y 11.

En forma general se cumplié con los objetivos marcados al inicio de este
trabajo, tal como se muestra en tabla 3.1.1, figura 3.6.6 y 3.6.10 en las cuales se
resumen los resultados obtenidos. Sobre estoa resultados se concluye que la actividad
de estos catalizadores es satisfactoria.
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