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INTRODUCCION



La problematica de la contaminaciéon ambiental es un fendbmeno que por el impacto que
ha tenido en la naturaleza ha propiciado la busqueda, a nivel mundial, de
investigaciones en diferentes ambitos que nos conduzcan a alguna solucién. El efecto
de los contaminantes se ha visto en todo nuestro entorno, tanto suelo, agua y aire,

generandose una gran preocupacion al respecto.

El aire es un elemento esencial para la vida de todos los seres vivos que habitamos el
planeta y que desgraciadamente hemos venido contaminando a lo largo del tiempo.
Entre los contaminantes emitidos directamente a la atmoésfera se encuentra el plomo
(Pb), monéxido de carbono (CO), 6xidos de azufre (SOXx), 6xidos de nitrogeno (NOX) e
hidrocarburos (HC), entre otros. Siendo el mondxido de carbono uno de los mayores

contaminantes de la atmdsfera terrestre [1].

El monoxido de carbono es un gas que se produce cuando se lleva a cabo un proceso
de combustion en un ambiente pobre en oxigeno, lo cual es muy comun en los
automoviles. De aqui que el programa de vehiculos de motor de la EPA
(Environmental Protection Agency), en Estados Unidos, tuvo un éxito considerable en
lo que se refiere a la reduccion de las emisiones de monodxido de carbono. Los
estandares de la EPA al principio de los afios 1970 hicieron que los fabricantes de
carros mejoraran el disefio basico del motor. Ya para 1975, la mayoria de los carros
nuevos estaban equipados con los convertidores cataliticos disefiados para convertir el
monoxido de carbono en dioxido de carbono, los cuales generalmente utilizan metales
preciosos como el platino y paladio. Sin embargo, a finales de los 80°s se encontré una

alta actividad catalitica, para la oxidacién de CO, con nanoparticulas de oro soportadas



en oxidos metdlicos a bajas temperaturas [2], lo cual conlleva el abatimiento del costo

del catalizador por la reduccion de la cantidad del metal requerido.

Diversas técnicas y soportes han surgido en la preparacion de catalizadores de
nanoparticulas de oro, sin embargo el uso de un soporte fabricado a partir de un
material de desecho aun no ha sido reportado. De aqui que el objetivo de este trabajo
ha sido el de utilizar Silicalita-1, sintetizada a partir de cenizas de cascara de arroz,
como soporte de nanoparticulas de oro con el fin de evaluarlo como material catalitico

en la oxidacion de CO.

Para la realizacion de este trabajo, dentro del Laboratorio de Materiales y
Nanotecnologia del CCADET, se han conjuntado la experiencia de dos métodos de
trabajo, uno en la sintesis de zeolitas a partir de desechos agroindustriales y otro en el
dopado de soportes con nanoparticulas de oro. Por lo que la realizacién de este trabajo
de tesis nos ha permitido vislumbrar la posibilidad de llevar a cabo un estudio
exhaustivo de los parametros a controlar para llegar a un catalizador con alta eficiencia

en la oxidacion del CO.



CAPITULO I

GENERALIDADES



1.1 CONTAMINACION AMBIENTAL: EMISION DE CO

Los contaminantes ambientales son sustancias, que cuando estan presentes en la
atmosfera, afectan de manera adversa la salud humana, a los animales y vegetales,
ademas de dafiar los materiales que entran en contacto con estos. Los contaminantes
presentes en la atmosfera generalmente son CO (6xido de carbono), CO, (didxido de
carbono), Oz (ozono), N,O (6xido nitroso), S,O (6xido de azufre), CFC

(clorofluorocarbonos), hidrocarburos y plomo.

En el control de la contaminacién del aire no es facil eliminar todas las emisiones de un
contaminante especifico. Es de esperarse un control de emisiones de un contaminante
hasta niveles lo méas bajo posible, congruente con la tecnologia disponible y dentro de
limites de costo razonables, generalmente para tal efecto, se establecen limites o

estandares de control.

Segun la norma oficial mexicana NOM-041-SEMARNAT-2007, los limites maximos
permisibles de emision de CO por el escape de los vehiculos de usos multiples, en
funcién del afio-modelo, dentro de la Republica Mexicana son los establecidos en la

siguiente tabla:

(CO) (%Vol.)

1979 y anteriores 5
1980 a 1985 4
1986 a 1991 3.5
1992 a 1993 3

1994 y posterior 2

Tabla 1. Limites maximos permisibles de emisién de CO



El monéxido de carbono (CO) es un gas inodoro, incoloro e insipido, ligeramente
menos denso que el aire, constituido por un atomo de carbono y uno de oxigeno en su
estructura molecular. La permanencia media de las moléculas de CO en la atmosfera,

es de un mes aproximadamente, antes de oxidarse y convertirse en CO..

El CO tiene la capacidad de unirse fuertemente a la hemoglobina, la proteina de
los globulos rojos que contiene hierro y la cual se encarga de transportar el oxigeno a
las células y tejidos a través de la sangre. Al combinarse el CO con la hemoglobina,
forma carboxihemoglobina (COHB), lo cual indica una reduccion significativa en la
oxigenacion de nuestro organismo (hipoxia), debido a que el CO tiene una afinidad de

combinacion 200 veces mayor que el oxigeno.

La hipoxia causada por CO puede afectar el funcionamiento del corazén, del
cerebro, de las plaquetas y del endotelio de los vasos sanguineos. Su peligro es mayor
en aquellas personas que padecen enfermedades cardiovasculares, angina de pecho o
enfermedad vascular periférica. Se le ha asociado con la disminucion de la percepcién

visual, capacidad de trabajo, destreza manual y habilidad de aprendizaje.

El grado de toxicidad del CO depende de la concentracion y del tiempo de
exposicion del individuo, y los dafios pueden ser desde ligeros malestares hasta la

muerte [3]. Esto lo podemos observar en la siguiente tabla.



200 por 3 horas 6 600 por 1 hora Dolor de cabeza

500 por 1 hora 6 1 000 por 30 Mareos, zumbido de oidos, nauseas,
minutos palpitaciones, embotamiento
1500 por una hora Sumamente peligroso para la vida
4000 Colapso, inconsciencia, muerte

Tabla 2. Niveles de CO y sus efectos fisioldgicos [4]

El monéxido de carbono (CO) es producto de la combustiéon incompleta de

material que contiene carbono y de algunos procesos industriales y biol6gicos.

La importancia de que el CO se oxide a CO, radica en el hecho de que el
segundo, aunque produce un importante efecto invernadero, no es toxico para el ser

humano, y por tanto, no lo afecta directamente [3].

Un proceso de combustion que produce CO en lugar de CO, resulta cuando la
cantidad de oxigeno requerida es insuficiente, y depende de la temperatura de flama,
tiempo de residencia en la cAmara de combustion y turbulencia en la misma. Estos
pardmetros se tienen mejor controlados en fuentes estacionarias de combustion que en
vehiculos automotores. Por ésta razén, aproximadamente el 70% de las emisiones de

CO provienen de fuentes moéviles.

Del total de los gases contaminantes que emite un vehiculo en un dia, del 60 al

80% se genera en los primeros tres (y a veces seis) minutos en los que tarda en



calentarse el motor. Esto se debe a que el convertidor catalitico que usa no funciona a
temperatura ambiente, sino hasta que los metales que lo conforman alcanzan una

temperatura de mas de 300 °C por efecto del gas ardiente que viene del motor [5].

Los convertidores cataliticos son recipientes de acero inoxidable que en su
interior contienen un soporte ceramico o monolito, de forma oval o cilindrica, con una
estructura de multiples celdillas en forma de panal, cuya superficie se encuentra
impregnada con una resina que contiene elementos nobles metalicos, tales como
Platino (Pt), Paladio (Pd) y Rodio (Rh), los cuales son muy caros y poco abundantes en
la corteza terrestre. Estos metales preciosos actuan como catalizadores; es decir,
inician y aceleran las reacciones quimicas entre otras sustancias con las cuales entran
en contacto, sin participar ellos mismos en estas reacciones. Los gases de escape
contaminantes generados por el motor, al entrar en contacto con la superficie activa del
catalizador son transformados parcialmente en elementos inocuos no polucionantes,
mediante un proceso catalitico. El convertidor catalitico estd instalado en el tubo de
escape, cerca del motor, ya que ahi los gases mantienen una temperatura elevada.
Esta energia calorifica pasa al catalizador y eleva su propia temperatura, circunstancia
indispensable para que este dispositivo tenga un éptimo rendimiento, que se alcanza

entre los 400 y 700 °C [6].

Ante esa problematica, se han formulado y probado nanocatalizadores que
podrian mejorar la eficiencia de los convertidores cataliticos comerciales, con lo que se
reduciria la cantidad de humo blanco que se emite del escape de los vehiculos. Al
trabajar a temperatura ambiente, estas sustancias conformadas por nanoparticulas

metalicas han demostrado que hacen mas completa y eficiente la combustion. Se han



desarrollado varios catalizadores de oro combinado con otros metales como plata,
cobre, niquel, hierro e iridio. Las nanoparticulas de oro (de dos nanometros)
depositadas en diversos oxidos, por ejemplo TiO,, Al,O3, CeO,, han mostrado ser
mas eficientes que otros elementos. Este desarrollo permite la oxidacién del monéxido
de carbono y los hidrocarburos no quemados en el proceso de combustion hasta
diéxido de carbono y agua, asi como la reduccion de oxidos de nitrégeno a nitrégeno y

el vital liquido [5].

1.2 CATALIZADORES

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de reaccion, debido a que
hace posible un mecanismo alterno, el cual tiene menor energia libre de activacion que

la del proceso no catalizado.

Conviene aqui definir los fendmenos de catdlisis homogénea y los de catalisis

heterogénea.

Catélisis homogénea: Se presenta catélisis homogénea cuando el catalizador es un

cuerpo disuelto en la fase reaccionante, es decir, los reactivos y el catalizador forman

una sola fase.

Catalisis_heterogénea: Este tipo de catdlisis se presenta cuando el catalizador forma

una fase distinta a la de la fase reaccionante. Generalmente el catalizador se presenta

en fase sdlida, y la reaccion se lleva a cabo en la superficie de contacto [7].



La catalisis heterogénea es la mas comun y la de mayor aplicacion industrial.
Esto se debe principalmente a la facilidad de separacion de los productos finales del

catalizador sdlido, la recuperacion y reactivacion del mismo.

Las caracteristicas principales de los catalizadores pueden resumirse como siguen:

1. Una alta selectividad hacia el producto deseado, acelerando la reaccion o inhibiendo

las reacciones competitivas y consecutivas.

2. En el ciclo de la reaccion, los centros de catélisis activos se combinan con cuando
menos un reactante y quedan libres al aparecer el producto. El centro liberado se

puede recombinar con otro reactante para producir otro ciclo, y asi sucesivamente.

3. Se requieren cantidades de centros cataliticos comparativamente pequefios para

formar grandes cantidades del producto.

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

que sea factible su regeneracion.

5.- Una gran area superficial, ya que la reaccion en la catalisis heterogénea se lleva a

cabo en la interfase fluido-sélido

El area superficial de un soélido tiene un efecto muy pronunciado, sobre la
cantidad de gas adsorbido y su actividad como catalizador. Por ejemplo, si se sostiene
en la mano una muestra de niquel tipo Raney recién preparado, que es altamente
poroso y tiene una gran area superficial, inmediatamente se sentira el calor debido a la

adsorcion de oxigeno. En la misma masa de niquel no poroso no se sentira dicho calor.
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Esta relacion entre el area superficial y el grado de adsorcion ha conducido al
desarrollo de materiales altamente porosos con areas de hasta 1500 m?/g. Algunas
veces el propio material catalitico puede prepararse de tal forma que tenga una alta
area superficial. Cuando esto no es posible, se pueden usar materiales que si se
puedan preparar de esta forma, como portadores sobre los cuales se dispersa la

sustancia catalitica.

En la tabla 3 se presentan algunos materiales usados como catalizadores

sélidos asi como su area superficial y su volumen de poros.

Carbones activados 500-1500 0.6-0.8
Geles de silice 200-600 0.4

Catalizadores de SiO,-

Al,O3 para cracking 200-500 0.2-0.7
Arcillas activadas 150-225 0.4-0.52
Alimina activada 175 0.39

Piedra pémez 0.38
Cobre fundido 0.23

Tabla 3. Area superficial y volumen de poros para algunos catalizadores

En este momento se debe de hacer una distincion entre catalizador y soporte. Muchas
veces el material poroso constituye el catalizador mismo, mientras que en otras

ocasiones el material activo (catalizador) esta dispersado en un material de soporte o
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portador que tiene una gran area superficial. Los portadores proporcionan un medio
para obtener una gran area superficial con una pequefia cantidad de material activo,
ademas de darle buenas propiedades mecanicas. Esto reviste importancia cuando se

trata de sustancias costosas como platino, niquel y plata [8].

1.3 ORO COMO CATALIZADOR

El oro es un excelente conductor del calor asi como de la electricidad, es un metal al
cual no le afecta el aire, la humedad ni la mayoria de los disolventes. Solo es soluble
en agua regia o en una mezcla de agua y cianuro de potasio. Se trata de un metal muy

denso y con un alto punto de fusion de 1065 °C y un punto de ebullicién de 2970 °C.

En lo referente a la catdlisis, se habia creido que el oro era inactivo, debido a su
baja capacidad de quimisorcion; esto puede ser explicado por la regla de Tanaka-
Tamaru para la adsorcién de O, la cual dice: las entalpias de quimisorcion del oxigeno
y otras moléculas estan linealmente relacionadas con las entalpias de formacion de sus
oxidos mas estables [9]. El 6xido mas estable del oro es el Au,03, el cual presenta un
AH;=19.3 KJ/mol, lo que hace manifiesta su casi nula afinidad quimica con el oxigeno.
Estas propiedades son ciertas cuando tenemos oro en condiciones macroscopicas, o

cual cambia cuando tenemos el oro en forma de nanoparticulas.

Haruta y colaboradores demostraron que soportando nanoparticulas de oro
estas podrian ser altamente activas para la oxidacion de CO a bajas temperaturas, y

fue a partir de este momento, que se abandono la idea de que el oro era inactivo [10].
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La actividad catalitica del oro depende enormemente de su tamafio de particula.
Es necesario tener una distribucibn homogénea de pequefias nanoparticulas de oro

con diametros entre 2 y 5 nm para una excelente actividad catalitica [11].

Sin tomar en cuenta que son mas caros que el oro y poco abundantes en la
corteza terrestre, el platino, el paladio y el rodio (normalmente usados en catalisis)
empiezan a transformar el monoéxido de carbono (CO) en diéxido de carbono (CO,) a
temperaturas de entre 200 y 300 °C, mientras que las nanoparticulas de oro de
aproximadamente dos nandmetros depositadas en ciertos oxidos (por ejemplo: TiO, y
Ce0;), han mostrado ser mas eficientes y lo hacen a temperatura ambiente o

subambiente [5].

# ¢ | C0+O‘1 ? « /
b — ‘ _’ b
u‘°

Lol Lo | Ll

Figura 1. Representacion de las nanoparticulas de oro como oxidantes de CO
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1.4 METODO DE DEPOSITO-PRECIPITACION

Hay mucho interés en la sintesis de nanoparticulas de oro para diversas aplicaciones
en catalisis. La principal dificultad para tales aplicaciones consiste en el depdsito
controlado de las nanoparticulas de oro sin que se aglomeren. La mayoria de las
estrategias comunmente usadas implican la inmovilizacién de las nanoparticulas de oro
en una matriz de un polimero organico. Esto provoca que las aplicaciones en catalisis
sean limitadas porque el area superficial es escasa. Los recientes avances en la
sintesis de materiales tiene la ventaja de dar lugar a una nueva clase de materiales con

un alto grado de control del tamafio de poro y area superficial.

Estos nuevos materiales son candidatos potenciales para sintetizar
monocristales, controlando el tamafio y la superficie. Aunque el método directo de
deposito-precipitacion (DP) puede ser usado para preparar nanoparticulas de oro en
sustratos de dioxido de titanio, es dificil sintetizar nanoparticulas de oro (menores a 3
nm) en materiales de silice con dicho procedimiento. En el método DP, el punto
isoeléctrico (PIE) en la matriz del soporte juega un papel clave en la incorporacion y
dispersion exitosa de las nanoparticulas en soportes de 6xidos porosos. Para depositar
Au(OH); en las superficies de ciertos oxidos por medio de reacciones en la superficie,
el pH de la solucion de HAuCl, normalmente es ajustado en un intervalo de 6-10. El
prerrequisito para el depdésito del precursor de Au (lll) es la interaccion del complejo
precursor de oro anidnico con una carga positiva 0 neutra en la superficie del oxido

[11], [12].
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El método de depdsito-precipitacion es una sintesis comunmente utilizada para
preparar catalizadores de oro en diversos soportes, incluido el TiO;, Al,O3, Fe O3y
CeO,, entre estos, el catalizador Au/TiO, muestra una alta actividad, por lo que es el
mas estudiado en la literatura. Se ha visto que la actividad de Au/SiO, en la oxidacion

de CO es generalmente mas baja que la de Au/TiO,.

A pesar del amplio uso del SiO, como soporte para una gran variedad de
catalizadores metalicos, debido a su gran area superficial, estabilidad térmica y fuerza
mecanica, es a menudo considerado inadecuado para soportar oro. Existen algunas
posibilidades que pueden explicar los fracasos en la obtencidn de catalizadores activos

AU/SiOo:

> Por ser no reducible e inherentemente “inerte”, el soporte SiO, no suministra el
reactivo oxigeno para la oxidacion de CO. En contraste, los soportes TiO,, Al,O3, Fe,03
y CeO,, son reducibles, inherentemente “activos” y estan pensados para la provision y
activacion de oxigeno.

> La aglomeracion de nanoparticulas de oro puede ocurrir mas facilmente si la
interaccion entre el oro y el SiO; es inherentemente débil.

> Los fracasos esperados usando los métodos de preparacion convencionales
podrian inadvertidamente ocultar el valor real de SiO, como un soporte de particulas de
oro. Por ejemplo, el inconveniente al usar el método depdsito-precipitacion se halla en
la mala relacién entre el punto isoeléctrico del SiO, (PIE~2) vy el intervalo de pH
necesario para hidrolizar suficientemente el precursor HAuCIl, a Au(OH); o Au(OH)4_

(pH 8-10).
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Los métodos como el depdsito-precipitacion, coprecipitacion e impregnacion no
han sido eficaces para lograr soportar las pequefias particulas de oro en el SiO; [13].
La dificultad del deposito de nanoparticulas de oro de gran dispersion sobre SiO, por
estos métodos proviene del hecho de que el punto isoeléctrico para la superficie de
SiO, es aproximadamente 2. Esto significa que la superficie de SiO, se carga
negativamente a pH mayores a 2, lo que complica el depdsito de las especies
aniénicas de oro, tales como (AuCI4)_. Por esta razén, cuando estos métodos se
aplican a los depdsitos de oro de SiO,, el didmetro promedio de nanoparticulas se hace
muy grande (20 nm), y no se observa actividad catalitica detectable para la oxidacion

de CO a bajas temperaturas [13].

Una estrategia para superar el bajo PIE de la superficie de silice es la
introduccién de un oxido de alto PIE dentro de estos materiales para que disminuya la

carga negativa.

El componente con alto PIE usado en nuestra sintesis es el titanio, el cual tiene
un PIE de ~6.0 y ha sido aplicado de manera extensiva como un soporte para la
sintesis DP de nanoparticulas de oro para aplicaciones cataliticas [14], [15]. Sin
embargo, un método alternativo es el depdsito-precipitaciéon con urea (DPU). Este
método consiste en un proceso de depdsito precipitacion, ocupando como agente
precipitante Urea (DPU). La urea provoca un incremento gradual y homogéneo del pH
ya que es una base de retardo y se descompone en solucién acuosa a temperaturas
mayores de 60 °C, lo cual da como resultado la liberacién de iones OH , como se

muestra en la ecuacion 1.
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(CO(NH,),) + 3H,0 — 2 NHs* +2 OH + CO; Ec. (1)

Con el método DPU se obtienen particulas de diametros de entre 2-3 nm cuando se
utiliza TiO, como soporte y lo que es aun mas importante, se logra un depdésito de casi

el 100% del oro presente en la solucién, lo cual no se logra usando otros métodos [16].

1.5 METODO DE ADSORCION CATIONICA

Este método se utilizé como una alternativa para el depdsito de nanoparticulas de oro
en la Silicalita-1, ya que el método mostrado en la seccion 1.4 tiene una limitacion
importante: para el depdsito de nanoparticulas de oro en los soportes se requiere
trabajar a un pH aproximado de 10, lo cual implica que si el soporte tiene un bajo PIE
(punto isoeléctrico), su superficie se cargara negativamente y por lo tanto un precursor
de oro aniénico no tendra un depdsito efectivo, por lo que fue necesario cambiar este

precursor aniénico por uno catiénico, en este caso [Au(en)z]*".

En el caso de nuestro soporte (Silicalita-1) suponemos debe de tener un bajo
PIE, similar al del SiO, (~2), trabajando a un pH superior al PIE se tendra una

superficie cargada negativamente y favorecera una adsorcién catiénica [13].
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El modo en que la superficie se carga negativa o positivamente en funcién de su

punto isoeléctrico y del pH al que se esté trabajando se muestra en la figura 2.

Punto Isoeléctrico (PIE)

Superficie cargada Superficie cargada
positivamente negativamente

ADSORC AN AMNIOMNICA, ADSORCIGN CATICMNI A,

Figura 2. Variacion de la carga en la superficie en funcién del pH

1.6 GENERALIDADES DE LAS ZEOLITAS

La existencia de una abrumadora cantidad de silicatos (0o sea, compuestos del silicio)
en la corteza terrestre coloca al silicio como segundo elemento en abundancia sobre la
Tierra. Casi todas las arcillas, rocas y suelos de la Tierra estan compuestos por
silicatos de aluminio, hierro o magnesio. Basicamente estan formados por una unidad
estructural tetraédrica integrada por un atomo de silicio en el centro y cuatro de oxigeno
que constituyen el "i6n ortosilicato” (Figura 2). Por la falta de cuatro cargas eléctricas
para estar en equilibrio, este idn tiende por lo tanto, a asociarse para compensar esa

carga.
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@ = itomos de silicio

(O = dtomos de oxigeno

Figura 3. 16n ortosilicato

La complejidad de las estructuras de los silicatos se debe a las muy variadas
formas en que se enlazan los grupos tetraédricos. Estos tetraedros se unen entre si
compartiendo oxigenos y forman, dependiendo de su disposicidén, una gran variedad de

especies minerales, entre las que se encuentran las zeolitas. [17].

Una zeolita es un aluminosilicato cuya estructura forma cavidades ocupadas por
iones grandes y moléculas de agua con gran libertad de movimiento, que permiten el
intercambio i6nico y la deshidratacion reversible. Al deshidratarse desarrollan, en el
cristal ideal, una estructura porosa con didmetros de poro minimos de 0.3 a 1
nanometros, situandolo dentro de los materiales microporosos, segun la clasificacion
de la IUPAC que divide a los materiales segun el didmetro de sus poros (dp); 1 nm

equivale a 1x10° m [18].
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Microporosos dp<2 nm

Mesoporosos 2 nm<dp<50 nm

Macroporosos dp>50 nm

Tabla 4. Clasificacion de los materiales segun su tamafio de poro

La particularidad de estos compuestos es su estructura poco compacta atravesada por
canales de dimension molecular que se intersectan con frecuencia y forman amplias

cavidades.

El espacio disponible dentro de una zeolita, que en algunos casos puede superar
50 por ciento del volumen del material, estd generalmente lleno de moléculas de agua.
La superficie global expuesta correspondiente a todas las microcavidades alcanza
frecuentemente la cifra de 700-800 m?g. Es precisamente la presencia de estas

microcavidades lo que determina las propiedades de las zeolitas [19].

1.7 ESTRUCTURA DE LA SILICALITA-1

Las zeolitas se basan en tetraedros TO,4, donde T es un atomo de silicio o aluminio. La
unién simple de tetraedros o unidades primarias de construccién da origen a las

Unidades Secundarias de Construccion (SBU, por sus Siglas en ingles: Secondary
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Building Units). Estas SBU a vez se combinan entre ellas de varias formas para

originar un gran ndmero de estructuras cristalinas.

Las redes tridimensionales son el resultado de las cuatro esquinas de los tetraedros
gue se comparten, generando de este modo materiales microporosos de baja
densidad. Dependiendo de cada zeolita se tendrd una unidn caracteristica de
tetraedros necesaria para generar dicha estructura. En el presente trabajo, se ha
estudiado la zeolita llamada Silicalita-1. Esta zeolita se forma a partir de la Unidad de
Construccién Secundaria 5-1, la cual se muestra a continuaciéon y en donde cada

circulo negro esta representando un tetraedro SiO.

Figura 4. Unidad de Construccion Secundaria 5-1
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La Silicalita-1 es una de las mas utilizadas, debido a su tamafio de poro medio (0.55
nm, interesante en aplicaciones industriales relacionadas con la petroquimica) y a sus

propiedades de estabilidad térmica y quimica.

La zeolita tipo Silicalita-1 es un silicato cristalino cuyo armazon por celda unidad esta
constituido por 96 iones (SiO,)™. La unién de los tetraedros por medio de unidades 5-1
genera un sistema de canales paralelos al plano [010], que se interconectan con los
canales [100] para formar un sistema de canales tridimensionales que se pueden
imaginar como un arreglo de tubos traslapados. Las aperturas de poro son elipticas y
estan formadas por 10 iones (SiO4)™, que representan un didmetro de entrada de 5.3 x

5.6 A en el plano [010] yde 5.1 x 5.5 A en el [100] [20].

Vista a lo largo de [010], las unidades estan dadas en A
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Vista a lo largo de [100], las unidades estan dadas en A

Figura 5. Formacion del armazon estructural de la Silicalita-1 a partir de la unidad de

construccion secundaria 5-1 [21]
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CAPITULO I

PROCESO
EXPERIMENTAL



2.1 DETERMINACION DE LA COMPOSICION DE LA CASCARILLA DE

ARROZ

La cascarilla de arroz que se utilizé fue donada por la empacadora “San José,” de

Zacatepec, Morelos.

Para determinar la composicion quimica de la cascarilla de arroz calcinada a
500 °C por 24 horas, se realizé un analisis por fluorescencia de rayos X (utilizando un
equipo FRX Siemens SRS300 con tubo de Rh y ventana de Be de 125 ym) de la

muestra y se obtuvieron los siguientes resultados:

SiO; 93.914 CaO 0.493
TiO, 0.014 Na,O 0.074
Al,O3 0.414 K20 1.304
Fe O3 0.136 P20s 0.314
MnO 0.067 Materia volatil 3.1
MgO 0.171

Tabla 5. Composicion de la cascarilla de arroz calcinada
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2.2 SINTESIS DE LOS SOPORTES DE SILICALITA-1 DOPADOS CON
PARTICULAS DE Ti: SRTB1 Y SRTB2 (S: SILICALITA-1, R: RICE, T:

TITANIO, B: BUTOXIDO, 1, 2: # DE MUESTRA)

El proceso para obtener la silicalita-1 a partir de la cascarilla de arroz es el descrito por

Sanchez Flores y colaboradores [22].

Se mezclan 3 gramos de cascarilla de arroz (previamente calcinada a 500 °C
durante 24 horas) con CH,OHCHOHCH,OH (glicerol anhidro, 99.8% de pureza, J.T.
Baker) y se calienta a 200 °C con agitacion constante, durante 2 horas.
Posteriormente se incorpora el Ti[O(CH2)3CHsls (butoxido de titanio, 97% de pureza,
Sigma-Aldrich), a la muestra que se denomina SRTB1 con 0.75 mL y a la muestra
SRTB2, 0.5 mL. Se contintda con la agitacién durante 1 hora mas a 200 °C. Finalmente
se agrega una solucién de (CH3CH,CH,);N(OH) (hidréxido de tetrapropilamonio,
solucién de pureza~20% en agua, Fluka Analytical) y se agita nuevamente hasta

obtener una solucion homogénea.

Se vierte la solucién en un reactor metélico, se cierra herméticamente y se

coloca en una estufa a 135°C durante 72 horas.

Después de las 72 horas se saca el reactor de la estufa y se centrifuga durante
10 minutos a 5000 rpm, el liquido obtenido se coloca en los desechos y al sélido
restante se le agrega agua destilada, se agita vigorosamente para que se lave. Este

procedimiento se repite 2 veces.
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El solido obtenido se seca por 24 horas y posteriormente se calcina a 500°C por

24 horas, obteniéndose aproximadamente 2.3 gramos.

2.3 PREPARACION DEL CATALIZADOR POR EL METODO DE

DEPOSITO-PRECIPITACION CON UREA (DPU)

Para la preparacion del catalizador por este método, se utilizO como precursor de oro;

acido cloroaurico trihidratado.

Los soportes que se usan (SRTB1ly SRTB2) se deben de poner a secar a

100 °C por un minimo de 24 horas antes de la impregnacion.

El depésito se lleva a cabo en un reactor de doble pared tipo batch a una
temperatura de 80 °C y con agitacion constante, el reactor se cubre con papel aluminio

para evitar que la solucion entre en contacto con luz.

Para llevar a cabo el depdsito de Au en un gramo de silicalita-1, se utilizan
0.105 gramos de HAuCl4-3H,0 (acido cloroaurico trihidratado, 99.9% de pureza, Sigma
Aldrich), 1.604 gramos de CH4N,O (Urea, 99.5% de pureza, Sigma Aldrich) y 63.6 mL
de agua. Estas proporciones estan calculadas para obtener una concentracion
4.2x10° M de acido cloroaurico [11], [12], [13], y suponiendo que se deposita el 100%

de oro, llegar a obtener un soporte con un 5% en peso de oro (Apéndice 1)

Se vacia el acido cloroaurico, en el reactor tipo batch, y se activa la agitacion,
posteriormente se vacia la urea e inmediatamente se afiade el soporte. Es importante

que después de vaciar la urea, inmediatamente se afiada el soporte, ya que la urea se
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descompone rapidamente. El reactor se tapa y se deja durante 16 horas a 80 °C y con

agitacion constante.

Pasado este tiempo, se detiene la agitacion y la solucion se vacia en los tubos
de plastico y se centrifuga a 10500 rpm durante 7 minutos. Las aguas madres se

vierten a un vaso de precipitados y se les mide el pH.

Con 100 mL de agua se lavan los tubos y se vacia la solucion al reactor,
posteriormente se agita la solucion durante 10 minutos a 80 °C. Nuevamente se vacia
la solucion a los tubos y se centrifuga. El liquido se vacia a un vaso de precipitados y
se vuelve a medir el pH, mientras que el solido se vuelve a lavar y se regresa al

reactor. En total se efectian 4 lavados.

Después del ultimo lavado, el solido se deja en el tubo, el cual se tapa con un
trozo de tela y se coloca en la estufa al vacio a 80 °C durante 2 horas y media.

Después de estas dos horas, el sélido se guarda en viales color &mbar.

Estas muestras son nombradas como SRTBAL1-UREA y SRTBA2-UREA (S: Silicalita-

1, R: Rice, T: Titanio, B: Butoxido, A: Oro, 1, 2: # de muestra, Urea: Regulador de pH)

2.4 PREPARACION DEL CATALIZADOR POR EL METODO DE

ADSORCION CATIONICA (AC)

Este proceso consta de dos pasos, inicialmente se prepara el complejo precursor y
posteriormente se lleva a cabo la impregnacién de los soportes. Es importante que el

soporte sea previamente secado a 100 °C por un minimo de 24 horas.
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2.4.1 OBTENCION DEL COMPLEJO PRECURSOR [Au(en);]Cl;

Para este método se preparara un complejo de oro con etilendiamina como catién
[Au(en),]**, el cual se usara posteriormente como el precursor de oro para la obtencién
de las nanoparticulas de oro. Es necesario preparar este complejo, ya que en el
HAUCI,-3H,0 el oro esté unido al cloro en forma del anién (AuCl) por lo cual es dificil
que se deposite sobre la superficie de la Silicalita-1, que a su vez esta cargada

negativamente al trabajar a pH mayores a 2.

Para obtener el complejo precursor es necesario preparar las dos soluciones

siguientes:

Solucion A: Se mide 1 mL de [NH2(CH):NH,] (etilendiamina= en, 99% de pureza,
Sigma Aldrich) y se agrega a un matraz que contiene 5 mL de (CH3CH,),O (éter etilico

anhidro, 99.5% de pureza, Sigma Aldrich).

Solucién B: Se pesa 1 g de HAuCI,;-3H,0O (acido clorodurico trihidratado, 99.9% de
pureza, Sigma Aldrich) y se agrega a un matraz que contiene 10 mL de (CH3CH,),O

(éter etilico anhidro, 99.5% de pureza, Sigma Aldrich).
Se vierte la solucién A en la solucién B.

Al producto obtenido se le agrega 1 mL de agua destilada y se precipita con 10

mL de CH3;CH,OH (etanol, 99.5% de pureza, Sigma Aldrich).

Se elimina el exceso de liquido por decantacion y al solido precipitado se le
aplica el mismo procedimiento otras 3 veces (agregarle 1 mL de agua para disolver y

10 mL de etanol para recristalizar) con el fin de lavar el complejo.
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El solido se coloca en un embudo Buchner, sobre un matraz Kitasato
conectado a una bomba de vacio y se deja secar durante 8 horas, después de las
cuales el complejo obtenido ([Au(en),]Cl3) se guarda en un frasco &mbar y se coloca

en un desecador al vacio. [13]

Una vez obtenido el complejo precursor de oro, se procede a la impregnacion de

las muestras de Silicalita-1.

2.4.2 IMPREGNACION DEL COMPLEJO EN LOS SOPORTES SRTB1 Y

SRTB2 POR EL METODO (AC)

Se ponen 100 mL de agua destilada en un reactor de vidrio de doble pared tipo Batch,
gue esta conectado a un recirculador de agua para controlar la temperatura, misma que
permanecera constante a 42 °C durante todo el proceso de impregnacion. El reactor se

mantiene cubierto con papel aluminio.

Cuando el agua alcanza los 42 °C, se le agregan 0.1796 gramos del complejo
[Au(en);]Cls, para obtener una solucién 4.2 x10° M (Apéndice 2) [13], y se empieza la

agitacion.

Una vez disuelto todo el complejo, se le agrega 1 gramo de Silicalita-1 (SRTB1)
para obtener un catalizador al 7.7% en peso de oro [12] (suponiendo que se impregna
el 100% de oro) y se ajusta a pH 10 con NaOH (0.5 M). Se deja el reactor con

agitacion constante durante 2 horas.
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Pasado este tiempo, se vacia el contenido a tubos de plastico y se centrifuga a

10000 rpm durante 7 minutos.

El sélido se regresa al reactor y se lava con agua destilada a 42 °C, se agita
durante 10 minutos manteniendo esta temperatura y se vuelve a centrifugar en las

mismas condiciones (el lavado se hace dos veces).

Al terminar el ultimo lavado, el producto se deja en el tubo de centrifuga y se
tapa con un trozo de tela asegurado con una liga, el tubo se mete en una estufa al

vacio a 30 °C durante 8 horas.

Después de las 8 horas se saca el tubo de la estufa, y el solido se coloca en un
vial color ambar (no debe de recibir luz) y se guarda en un desecador al vacio. Los
productos finales se nombraron como SRTBAl y SRTBA2 respectivamente.

(S: Silicalita-1, R: Rice, T: Titanio, B: Butoxido, A: Oro, 1, 2: # de muestra)

2.5 TRATAMIENTO TERMICO DE SRTBA1, SRTBA2, SRTBA1-UREA, Y

SRTBA2-UREA, PARA REDUCIR EL Au®* A AU°

En casi todos los métodos para la obtencion de nanoparticulas de oro, después del
secado de las muestras, el oro se encuentra en forma de Au*?, por lo cual es necesario
el uso de un tratamiento térmico, para reducirlo de Au*a Au®. A las seis muestras se

les hace el mismo tratamiento térmico.

Se toman 100 mg de muestray se colocan en un reactor de vidrio en forma de

“U”, el cual se coloca dentro de un horno. El reactor est4 conectado a un sistema que
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permite que se haga pasar por la muestra determinado gas o una mezcla de gases,

dependiendo del tratamiento a realizar. Para reducir las muestras se uso6 hidrogeno.

Antes que nada se purga la linea con nitrdgeno (para evitar que el hidrogeno

entre en contacto con el oxigeno del aire).

Se hace circular un flujo de hidrogeno (H,, 99.999% de pureza, PRAXAIR) para
la reduccion del Au®*, con un flujo proporcional al peso del material, de 1mL/min del gas
por cada mg del sélido. Posteriormente, se calienta la muestra hasta 200 °C durante
una hora, después de la cual se interrumpe el calentamiento y el flujo de hidrogeno. Se

purga nuevamente la linea con nitrégeno.

Se hace circular flujo de aire por la linea durante 30 minutos, posteriormente se
lleva la muestra de 200 a 500 °C. Cuando alcanza los 500 °C se mantiene la
temperatura durante una hora. Pasado este tiempo, se interrumpe el calentamiento y
se mantiene el flujo de aire 1 hora méas, antes de cerrar la valvula. Se deja enfriar, se

retira el reactor del hornoy se pasa la muestra a un frasco ambar.

Los productos obtenidos después del tratamiento térmico son nombrados con el
mismo nombre que tenian, y solo se les agrego una “R” al final para indicar que estas
muestras habian sido reducidas. Asi los nombres de estas cinco muestras fueron:

SRTBA1-R, SRTBA2-R, SRTBA1-R Ureay SRTBA2-R Urea.
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2.6 PRUEBA DE CATALISIS

Las pruebas se hicieron en un equipo de reaccion In-Situ Research RIG-150 acoplado

a la salida con un cromatografo de gases 6890N Network GC Sistem.

Se coloca el catalizador en un reactor vertical de lecho poroso en el equipo de
reaccion, se hace pasar CO (mondxido de carbono) al 1%, en balance con N
(nitr6geno) y O, (oxigeno). Se programa una rampa de temperatura que va de 20 °C a
500 °C a una velocidad de 2 °C por minuto. Se hace pasar la mezcla de gases por un
bypass para obtener la concentracién inicial de CO cuando no hay un catalizador
presente. Posteriormente se hace pasar el flujo por el reactor y cada 5 minutos se
toman muestras, las cuales se inyectan automaticamente al cromatégrafo de gases, en
donde se mide la cantidad de CO y CO, después de haber tenido contacto con el
catalizador, de este modo podemos conocer la conversion en la reaccion de oxidaciéon

de CO y por consiguiente la efectividad de nuestro catalizador.

La eficiencia del catalizador se determina de acuerdo a los céalculos efectuados en el

apéndice 3. La conversion estara dada por la Ec. 2, que se presenta a continuacion:

C
e,
XA :T
14¢, %AO
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CAPITULO III

RESULTADQOS



3.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Se obtuvo el espectro infrarrojo de los soportes SRTB1 y SRTB2 para observar si
estaban presentes las bandas vibracionales correspondientes a la estructura cristalina
de la Silicalita-1. Ademas de comprobar la eliminacion completa de los compuestos

organicos utilizados durante su sintesis
Para la obtencion de los espectros se utilizaron pastillas preparadas con la mezcla de
0.004 g de muestra a analizar con 0.08 g de KBr (el cual se utiliza como matriz). Para
una explicacion mas amplia sobre la técnica refiérase al anexo 1.

El equipo utilizado fue un Nicolet Nexus 670 con transformadas de Fourier
(FT-IR), con 32 barridos por muestra y 6ptica de Csl, con una resolucién de 4 cm™ en

un intervalo de barrido de 2000 a 400 cm™.

Los espectros FT-IR obtenidos se presentan en las figuras 6y 7.
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Figura 6. Espectro FT-IR de la muestra SRTB1 (soporte dopado con 0.75 mL de Butoxido de titanio)
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3.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Con el fin de identificar la estructura cristalina de los soportes sintetizados, asi como los
cambios en la estructura cristalina por la deposicién de oro, se llevaron a cabo analisis
por difraccion de rayos X (DRX)

El equipo utilizado fue un Bruker D-8-advance, en el cual esta adaptado un
goniémetro axs con un filtro monocromador de luz secundario de grafito y la radiacion
usada fue Cu ka1, un voltaje de operaciéon de 30 KV y una corriente de 20 mA. Los
difractogramas se obtuvieron en un intervalo 28 de 2° a 70° con pasos de 0.02° y un
tiempo de conteo de 1.2 s. Para una explicacion mas amplia sobre la técnica refiérase

al anexo 2.

Los difractogramas obtenidos se presentan de la figura 9 a la 12.
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Figura 8. Difractograma correspondiente a la Silicalita-1 [23]
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Figura 9. Difractograma de la muestra SRTB1 (soporte dopado con 0.75 mL de Butoxido de titanio)
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Figura 10. Difractograma de la muestra SRTB2 (soporte dopado con 0.5 mL de Butoxido de titanio)
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Figura 11. Difractograma de la muestra SRTBA1-R Urea (soporte dopado con 0.75 mL de Butoxido de titanio)
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3.3 ANALISIS SUPERFICIAL: AREA SUPERFICIAL Y DISTRIBUCION

DE TAMANO DE PORO

Se determiné el &rea superficial y la distribucién de tamafio de poro de los soportes y
de los catalizadores para observar si estos parametros variaban después de la

deposicion de las nanoparticulas de oro.

Se utilizé un equipo AUTOSORB-1/ASWin en el cual se utilizé nitrgeno como
adsorbato y las siguientes condiciones para cada una de las muestras:
Tiempo de secado: ~6 horas

Temperatura de secado: 350 °C

Se determiné el area superficial y la distribucion de tamafio de poro a cada una
de las siguientes muestras:

o SRTB1, SRTB2 (Silicalita-1 con particulas de titanio).

o SRTBAL-R, SRTBA2-R (Catalizadores preparados por el método de adsorcion
cationica).
o SRTBAL1-R Urea, SRTBA2-R Urea (Catalizadores preparados por el método de

Deposicion-Precipitacion con Urea).

Todas las muestras anteriores mostraron la misma tendencia en su isoterma;
correspondiente a la isoterma de Langmuir, por lo cual se procedié a realizar la

regresion lineal propia de este método con el fin de obtener el area superficial.
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Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6 y en las figuras 13 a 15. Para

una explicacion mas amplia sobre la técnica refiérase al anexo 3.
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Area superficial por el método de Langmuir
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Figura 13. Regresion lineal a partir de las isotermas de Langmuir
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Figura 14. Distribucién de tamafio de poro de las muestras SRTB1, SRTBA1-R y SRTBA1-R Urea
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Figura 15. Distribucion de tamafio de poro de las muestras SRTB2, SRTBA2-R y SRTBA2-R Urea




CANTIDAD DE PORCENTAIJE DE MODO DE AREA VOLUMEN
BUTOXIDO DE TITANIO ORO EN LOS PREPARACION TOTAL DE

MIBESERA POR GRAMO DE CATALIZADORES DE LOS SUPE:.\;;'CIAL {0]{0)

SOPORTE (CALCULADO)  CATALIZADORES & cm®/g
Soporte para los

SRTB1 catalizadores SRTBA1-R y 0.75mL | e | e 463.7 0.1799
SRTBA1-R UREA
Soporte para los

SRTB2 catalizadores SRTBA2-R y o5mL | e e 513.7 0.1908
SRTBA2-R UREA

SRTBAL-R Catalizador 0.75 mL 7.70% Adsorcién 478.3 0.1852

Cationica (AC)
SRTBA2-R Catalizador 0.5 mL 7.70% Adsorcién 524 0.1961
Catidnica (AC)
Deposito-
SRTBA1-R UREA Catalizador 0.75 mL 5% Precipitacion 431.2 0.1785
usando urea
(DPU)
Deposito-
. Precipitacion
- 0,
SRTBA2-R UREA Catalizador 0.5mL 5% usando urea 507.9 0.1906
(DPU)

Tabla 6. Tabla comparativa en donde se muestran los datos mas importantes de los soportes y los catalizadores



3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA

RESOLUCION (HR-TEM)

Se utilizo la técnica de microscopia electronica de transmision para poder determinar si
el oro se habia depositado en forma de nanoparticulas sobre los soportes y cuél fue el

tamafo de éstas.

El equipo utilizado para las muestras SRTBA1-R y SRTBA2-R fue un microscopio
electrénico de transmision Jeol 2200 FS con un voltaje de 200 KV, mientras que para
las muestras SRTBA1-R Urea y SRTBA2-R Urea se us6 un microscopio electrénico de

transmision Jeol 2010 con un voltaje de 200 KV

Las imagenes obtenidas se presentan en las figuras 16, 17 y 18 para la muestra
SRTBAL-R, figuras 19 y 20 para la muestra SRTBA2-R, figuras 21 y 22 para la muestra
SRTBA1-R Ureay las figura 23 y 24 para la muestra SRTBA2- R Urea.

En cada una de las imagenes siguientes, se observan pequefias regiones oscuras que
corresponden a las nanoparticulas de oro depositadas sobre la superficie de la
Silicalita-1. El tamafio de las nanoparticulas puede determinarse usando la escala que

se encuentra en la parte inferior de cada imagen

Mas detalles de la técnica en el apéndice 4.
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Figura 17. Foto de la muestra SRTBA1-R




Figura 19. Foto de la muestra SRTBA2-R




Figura 21. Foto de la muestra SRTBAL-R Urea




Figura 22. Foto de la muestra SRTBA1-R Urea

20 nm

Figura 23. Foto de la muestra SRTBA2-R Urea




Figura 24. Foto de la muestra SRTBA1-R Urea




3.5 ACTIVIDAD CATALITICA

Después de haber realizado las pruebas cataliticas que consisten en hacer circular una
corriente de CO a través de un reactor de lecho poroso (en donde previamente se
colocé uno de los catalizadores preparados) se midieron las conversiones de CO a CO,

a diferentes temperaturas, las cuales se muestran en la figura 25.

Para una explicacion mas detallada de las pruebas cataliticas referirse a la seccién 2.6.
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CAPITULO IV

ANALISIS DE
RESULTADQOS



4.1 ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Al analizar los espectros FT-IR de los soportes SRTB1 y SRTB2 (Figuras 6 y 7
respectivamente) observamos las bandas obtenidas son caracteristicas de las zeolitas

[24], [25]. Estas bandas y sus interpretaciones se presentan a continuacion:

La banda ubicada a los 1230 cm™ se debe a una vibracién de alargamiento asimétrico

externo, es decir entre tetraedro y tetraedro, tipica de este tipo de estructura.

La banda ubicada a los 1100 cm™ se debe a una vibracién de alargamiento asimétrico

interno del tetraedro SiO,, es decir entre el Si y los cuatro O.

La banda ubicada a los 800 cm™ se debe a una vibracién de alargamiento simétrico

interno del tetraedro SiO4.

La banda correspondiente a los 550 cm™ est& asignada a la vibracién entre tetraedros,
que produce la apertura de poro. La silice comin no presenta absorcién cerca de los
550 cm™, por lo tanto la presencia de esta banda es la prueba de que se tiene una

zeolita.

La banda ubicada a los 450 cm™ se debe a al doblamiento de enlaces en el interior del

tetraedro SiO, [24], [25].

Todas las bandas mencionas arriba son caracteristicas de estructuras zeoliticas, sin
embargo, para poder determinar si estamos ante la presencia de una zeolita tipo
Silicalita-1 fue necesario llevar a cabo un analisis por difraccion de rayos X, cuyo

analisis se presenta en la seccion 4.2.
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La absorcién que se presenta a los 960 cm™ se debe a la presencia del titanio que se
incorporo durante la sintesis [26], [27]. Esta banda es la que nos indica que la

incorporacion del titanio fue exitosa.

4.2 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Al analizar los difractogramas de rayos X observamos que las muestras SRTB1 y
SRTB2 (Figuras 9 y 10 respectivamente) poseen el mismo patron que la Silicalita-1
(Figura 8). Esto nos indica que al agregar titanio durante las sintesis de la Silicalita-1
no se produce alteracion significativa en su estructura cristalina de acuerdo a la

posicion de los maximos de reflexion.

Al comparar los difractogramas de los catalizadores preparados por el método de
adsorcion cationica (figura 12) se observa que no hay variacion significativa con
respecto a los patrones de sus respectivos soportes. Sin embargo, los patrones de
difracciéon de los catalizadores preparados por el método de depdsito-precipitacién con
urea (figura 11) muestran tres reflexiones que no corresponden a la Silicalita-1,
ubicadas a los 38.185°, 44.393° y 64.578°, los cuales corresponden al oro en arreglo
cubico centrado en las caras (fcc) de acuerdo con la ficha 00-004-0784 de la base de
datos JCPDS, Ilo cual nos indica que la cantidad de oro presente en estos

catalizadores es mayor. Este resultado nos lleva a concluir que el método DPU es mas
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eficiente para llevar a cabo la deposicibn de nanoparticulas de oro, en superficies

zeoliticas, en particular de la Silicalita-1.

4.3 ANALISIS DE AREA SUPERFICIAL

De manera general, podemos observar una clara disminucién del area superficial en la
muestra Silicalita/titanio (SRTB) cuando se incrementa el contenido de titanio (SRTB-1)
(Tabla 6), lo que podria asociarse a la posible formacion de cumulos de titanio en los

poros de la muestra.

El area superficial de las muestras se origina por la presencia de dos tipos de poros,
microporos (entre 10 y 20 A de diametro) y mesoporos (entre 30 y 40 A de diametro).
Los microporos se relacionan con los canales estructurales del armazéon de la
Silicalita/titanio, mientras que los mesoporos se relacionan con la fase amorfa de la
muestra.  Observando las figuras 14 y 15 podemos establecer que la porosidad
principal presente en las muestras corresponde a la microporosidad, esto es a los

canales estructurales del armazon Silicalita/titanio.

En las figuras 14 y 15 podemos observar el efecto del dopado con oro por las
diferentes técnicas utilizadas en este trabajo. Cuando dopamos la muestra SRTB-1
con oro por el método de adsorcion cationica, podemos observar un incremento en el
area superficial que se manifiesta en el incremento tanto de la microporosidad como de
la mesoporosidad de la muestra. Mientras que en la muestra SRTB-2 dicho fenomeno

no es tan marcado aun cuando se observa un incremento menor en el area superficial
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de la misma. Este fendmeno se podria asociar con la posible migracioén de los cimulos
de titanio a la superficie por su interaccion con el oro, lo que liberaria los poros de la

muestra.

Adicionalmente, podemos observar que el dopado de las muestras por deposito-
precipitacion con urea disminuye el area superficial, manifestandose en una clara
formacion de microporos homogéneos de menor diametro que la muestra SRTB y sin
una visible interaccién con los mesoporos de la misma (Figura 14 y 15). Por lo que
se podria establecer la posibilidad de que durante el dopado de las muestras, por
deposito-precipitacion, el oro interactda con el titanio presente en los microporos de la

muestra formando cumulos que disminuyen el diametro del canal.

4.4 ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

DE ALTA RESOLUCION (HR-TEM)

Las imagenes obtenidas nos muestran que en todos los catalizadores elaborados se

obtuvieron nanoparticulas de oro con diametros menores a 5 nm.

Para los catalizadores preparados por el método AC se presentan unas cuantas
nanoparticulas con tamafos mayores a 5 nm (figuras 18 y 20). Mientras que para los
catalizadores preparados por el método DPU se presentan una cantidad mayor de
nanoparticulas mayores de 5 nm, llegando incluso a mas de 20 nm para la muestra
SRTBA1-R Urea (figuras 21 y 22), y a aproximadamente 15 nm para la muestra

SRTBAZ2-R Urea (figura 24).
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El tamafio de las nanoparticulas de oro es muy importante ya que de este
depende la eficiencia del catalizador. Para obtener una eficiencia alta es necesario
tener presentes nanoparticulas con tamafios entre 3 y 5 nm. Estas imagenes nos
indican que el depdsito de nanoparticulas sobre la superficie de la Silicalita-1 fue
exitoso y que a pesar de que se observa la presencia de nanoparticulas de grandes
tamafnos, podemos decir que se logro objetivo de depositar nanoparticulas de oro con
diametros menores a 5 nm de la superficie de la silicalita-1. Quiza la presencia de
aglomeraciones de nanoparticulas de oro pudo ser ocasionada por un mal manejo de

las muestras al tomar las iméagenes.

4.5 ANALISIS DE LA PRUEBA CATALITICA

Al llevar a cabo la prueba catalitica, observamos que los catalizadores elaborados si
funcionaban como tal, esto es atribuido al proceso de dopado de la Silicalita-1 con

butoxido de Titanio.

Los resultados que se obtuvieron en la prueba catalitica, representados en la figura 25
nos muestran que los catalizadores obtenidos por el metodo DPU son mas efecientes
gue los que se prepararon por el metodo AC, ya que a 300 °C estos catalizadores
presentan una conversion de aproximadamente 0.85, mientras que a la misma
temperatura, los catalizadores preparados por el metodo AC presentan una conversion

de aproximadamente 0.7. Esto nos indica que a pesar de que a 500 °C los 4
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catalizadores presentan conversiones similares, los elaborados por el método DPU son

mas eficientes.

Otra consideracion importante es que al comparar los catalizadores elaborados
por el mismo método (DPU o AC) observamos que los que contenian una menor
cantidad de titanio presentaron una mayor actividad catalitica con respecto a los que
contenian mas titanio. Esto podria deberse a que los primeros presentaron un area

superficial mayor, cualidad necesaria para que un catalizador sea eficiente.

De acuerdo a las imagenes obtenidas por microscopia algunas nanoparticulas
presentan didmetros muy grandes, no obstante, los resultados obtenidos en la prueba
catalitica nos indican que la presencia de nanoparticulas de oro menores a 5 nm fue
suficiente para poder presentar una actividad catalitica importante ya que estos
catalizadores presentaron una conversion importante a 300 °C, temperatura a la cual

los catalizadores comerciales inician la conversién de CO a CO..
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CAPITULO V

CONCLUSIONES



Debido a que consideramos que el material inicial presenta un bajo PIE por ser un
material con un alto contenido de SiO,, se vi0 la necesidad de introducir un material
gue compensara este efecto, el titanio. Una vez que se observo que la presencia del
titanio no afecto, aparentemente, la estructura cristalina, se optd por la implementacion
de dos técnicas para el dopado de nanoparticulas de oro, el deposito—precipitaciéon con
urea (DPU) y la adsorcion catiénica (AC). Ambas ofreciendo la ventaja de compensar el

presunto bajo PIE del soporte.

Se observo que la cantidad de titanio adicionado a la Silicalita-1 durante su
sintesis afecta de manera directa la actividad catalitica, ya que en el caso de los
soportes con un menor contenido de titanio, estos presentaron una mejor actividad.
Esto puede atribuirse a que a menor contenido de titanio se obtiene una mayor area
superficial y por lo tanto una mayor cantidad de sitios activos donde llevar a cabo la

reaccion de oxidacion.

Como se demostro en la prueba catalitica, los catalizadores preparados en este trabajo
son superiores a los que se encuentran comercialmente, ya que mientras estos ultimos
tienen un rendimiento 6ptimo entre los 400 y 700 °C los sintetizados en el desarrollo de
este trabajo inician la oxidacion del CO cerca de los 180 °C alcanzando una conversion

significativa alrededor de los 330 °C.

De manera general, podemos decir que la actividad catalitica mostrada por los
catalizadores preparados por el método DPU fue mejor que la de los preparados por el

método de AC. Sin embargo, la diferencia entre ambos tipos de catalizadores es
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pequefia por lo que es necesario seguir trabajando en ambos métodos con el fin de

obtener un mejor catalizador.

Con el trabajo realizado se demostré que la Silicalita-1, sintetizada a partir de cenizas
de cascara de arroz e impregnada con titanio, es un material que puede llegar a
utilizarse como soporte de nanoparticulas de oro y, por ende, obtener un catalizador util
en la oxidacion de CO. Sin embargo, es necesario ahondar en las diferentes etapas del

proceso experimental con el fin de obtener un catalizador con una mayor eficiencia.
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CAPITULO VI

ANEXOS Y
APENDICES



6.1 ANEXO 1

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

El intervalo espectral que define las regiones infrarrojas (1 x10° nm — 780 nm), visible

(780-380 nm.) y ultravioleta (380-200 nm.) se dan en la Tabla 7.

Ultravioleta 5x10* - 2.63x10* 200 nm - 380 nm
Visible 2.63x10* - 1.28x10* 380 nm - 780 nm
Infrarrojo Préximo 1.28x10" - 4x10° 780 nm - 2.5 x10%> nm
Infrarrojo medio 4x10° - 200 2.5x10° nm -5x10*nm
Infrarrojo lejano 200-10 5x10* nm-1x10° nm

Tabla 7. Tipos de radiaciones, sus frecuencias y longitudes de onda

Tradicionalmente, la regién infrarroja se suele subdividir en tres partes:
a) Infrarrojo lejano (10-200 cm™); en esta region tienen lugar movimientos rotacionales,
en general, y traslaciones en los solidos. Los aparatos convencionales no cubren esta
region, pues se necesitan equipos a vacio o purgados con N, seco. b) Infrarrojo medio
(200 - 4000 cm™); ésta es la regién conocida con el nombre de infrarrojo y en ella
tienen lugar tanto las vibraciones moleculares o de grupos atémicos (OH_, CO37), como
las vibraciones de red en los sélidos. Esta es la regiébn cubierta por los

espectrofotometros convencionales, y en ella, materiales como el AgCl, KBr, Csl son
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transparentes y por lo tanto pueden usarse como matriz. ¢) Infrarrojo proximo
(4000 - 12800 cm™); en esta region tienen lugar absorciones debidas a modos de

combinacion.

ESPECTRO DE ABSORCION IR

Incluso a 0 K, todos los atomos de una molécula o de la celda unitaria en el caso de
sélidos, estan continuamente animados por diferentes movimientos de vibracién. Estos
movimientos corresponden a un alargamiento o a un balanceo de los enlaces
interatdbmicos alrededor de su posicién de equilibrio, pudiendo tener lugar cambios de
momento dipolar en algun tipo de vibracion.

Cuando la frecuencia de uno de estos movimientos, con cambio de momento dipolar,
es aproximada o igual a la frecuencia de la radiacién incidente se produce un fenémeno
de resonancia con absorcion por parte del sélido.

El espectro infrarrojo de un sdlido estd formado por un numero de bandas
(absorciones) correspondientes a modos de vibracion energéticamente distintos.
Ademas, cada una de estas bandas esta caracterizada por dos parametros principales:
posicion e intensidad. EI nimero de bandas queda determinado por el numero de
atomos y la simetria del solido, mientras que su posicién o frecuencia e intensidad son

caracteristicas de la naturaleza quimica de los mismos [29].
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6.2 ANEXO 2
DIFRACCION DE RAYOS X

A) NATURALEZA Y PRODUCCION DE LOS RAYOS X

Los rayos X se pueden definir como una radiacion electromagnética producida por la
desaceleracion en el impacto de un haz de electrones de gran energia contra los
atomos del obstaculo, generalmente un metal. De acuerdo con la longitud de onda, los
rayos X se pueden clasificar en el intervalo de aproximadamente 10 a 100 A, aunque
para fines experimentales en difraccion de rayos X, 0.5 a 2.5 A es suficiente.

El dispositivo comun en los laboratorios para generar la radiacién X se le conoce
como tubo de rayos X. Consta basicamente de una fuente de electrones y dos
electrodos. El alto voltaje aplicado a través de electrodos acelera los electrones hacia el
anodo, el cual también se le llama anticatodo o blanco. Los rayos X son generados en
el punto de impacto de los electrones con el 4nodo e irradiados en todas direcciones.
Los anticatodos mas utilizados estan hechos de cobre, cobalto, molibdeno, plata y

tungsteno.

B) GEOMETRIA DE LA DIFRACCION

Historicamente, la difraccion de rayos X por cristales se ha tratado de dos maneras
diferentes. La primera se debe a Von Laue, quien disefio el primer experimento de
difraccion de rayos X y desarrollo el tratamiento matematico para explicar la difraccion
por cristales en una forma compleja y dificil de aplicar. La segunda, basada en la Ley

de Bragg, es mucho mas simple y universalmente usada: Se representa a los cristales
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construidos por familias de planos que actian como espejos semitransparentes donde
al incidir un haz monocromatico de rayos X, ocurre el proceso de la difraccién, el cual
se representa muy apropiadamente por uno de “reflexion”.

La representacion es similar a la reflexion de la luz en un espejo, aunque con
varias diferencias, entre otras, los rayos X penetran bajo la superficie del cristal y los
rayos “reflejados” de la familia de planos atdmicos sucesivos, pueden o no estar en
fase. La condicion para lograr un maximo de intensidad reflejada es que la contribucion
de los planos sucesivos debe de estar en fase. Si el espaciamiento interplanar se

denomina d esta condicion se expresa por:

nA = 2dsend Ec. (3)

Ecuacion conocida como Ley de Bragg, donde n= nimero entero, d= distancia
interplanar, 8= angulo de Bragg y A= longitud de onda de los rayos x incidentes. Esta
ecuacion es una expresion simple y facil de utilizar en el proceso de difraccién; es

fundamental para su aplicacion en el método de polvos [28].
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6.3 ANEXO 3

ANALISIS SUPERFICIAL: AREA SUPERFICIAL Y POROSIDAD

A) CONSTRUCCION DE LA ISOTERMA

La comprension de la superficie y la porosidad de un adsorbente pueden lograrse
mediante la construccion de una isoterma de adsorcion.

El método mas comun para la medicién de area superficial se basa en la
adsorcion de un gas en la superficie de un solido, generalmente se determina la
cantidad de nitrdgeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de ebullicibn normal
(-195.8 °C) en un intervalo de presiones inferiores a 1 atmaosfera. Cabe aclarar que el
area superficial medida de esta manera puede no ser la efectiva para la catélisis. Por
ejemplo, solo algunas partes de la superficie, esto es, los centros activos, pueden ser
efectivos para la quimisorcion, mientras que el nitrogeno puede ser fisicamente
adsorbido en una extension superficial mucho mayor. Ademas, cuando el catalizador
esta dispersado en un portador de area considerable es posible que solo una parte del
area del portador esté recubierta con &tomos cataliticamente activos.

En el método clasico para determinar areas superficiales se usa un aparato
totalmente construido de vidrio para medir el volumen del gas adsorbido en una
muestra del material solido. El aparato opera a presiones bajas que pueden variarse
desde casi 0 hasta 1 atmosfera. La temperatura de operacion es del orden de magnitud
del punto de ebullicion normal del nitrogeno. Los datos obtenidos son volimenes de

gas a una serie de presiones en la camara de adsorcion. Los volumenes observados se
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corrigen a centimetros cubicos a 0 °C y 1 atmosfera y se grafican en funcion de la
presion en milimetros, o en forma de la relacion entre la presion y la presion de vapor a
la temperatura de operacion.

El procedimiento consiste en hacer pasar una mezcla de composicion conocida
sobre la muestra soélida hasta lograr el equilibrio, eso es, hasta que el sélido haya
adsorbido una cantidad del componente adsorbible correspondiente al equilibrio a su
presién parcial en la mezcla. Después se desorbe el gas calentando la muestra
mientras se hace pasar una corriente de helio puro. La cantidad desorbida se mide con
una celda de conductividad térmica u otro tipo de detector. Esto proporciona un punto
en la isoterma, entonces se repite el proceso con composiciones sucesivamente
diferentes hasta obtener la totalidad de la isoterma. [6]

Con la finalidad de “limpiar” la superficie del solido de moléculas que estén
originalmente adsorbidas, antes de efectuar cualquier estudio de adsorcion de un gas
en dicho sélido, es imprescindible someter a este a un pretratamiento (desgaseado) a
vacio (10* a 10° Torr); se requiere asi mismo, calentar previamente la muestra para
facilitar la eliminacién de moléculas adsorbidas, seleccionando una temperatura tal que
no produzca alteraciones de las caracteristicas no solo texturales sino incluso

estructurales del sélido [29].

B) AREA SUPERFICIAL POR EL METODO LANGMUIR

En ausencia de meso y/o macroporos, una muestra que contiene microporos
presentara una isoterma de Langmuir. La ecuacion de Langmuir es un caso restrictivo

de la ecuacion de BET para la adsorcion de una sola capa molecular de adsorbato.
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W c+(P/P,)

W, 1+C(P/P,) Ec. (4)
En donde W y Wy, son los pesos del adsorbato a algiun P/Py y el peso en una
monocapa, respetivamente. C es una constante asociada con la energia de adsorcion.

La ecuacion 3 reescrita en la forma de una linea recta nos da como resultado la

ecuacion 4.

PP, __1 _P/R,
W oocw,  w

m m Ec. (5)
La permite la determinacion de la pendiente (1/Wy,) a partir de una grafica (P/Pg)/W vs
P/Po.

Asi el peso una monocapa Wy, podra ser usada para calcular la superficie total de la

muestra (S;) a partir de la ecuacion 5

W NAcs

Se= g Ec. (6)

Donde N es el niimero de Avogadro (6.023 x10%* moléculas/mol), M es el peso
molecular del adsorbato y Acs es el area de la seccion transversal de la molécula de

adsorbato que para el nitrégeno es 16.2 A%

C) DISTRIBUCION DEL VOLUMEN DE PORO

La efectividad de la superficie interna para reacciones cataliticas, puede depender no

solamente de la cantidad de espacios vacios, sino también del tamafio de las
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aberturas. Por consiguiente, es deseable conocer la distribucion del volumen de
espacios vacios en un catalizador en base al tamafio y a las aberturas.

Para determinar la distribucion del tamafio de poro, en el experimento de
adsorcion de nitrégeno (para determinar el area superficial) se continta hasta que la
presion del nitrégeno se aproxima al valor de saturacion (1 atmosfera al punto de
ebullicion normal). A P/Po — 1, donde Py es la presion de saturacion, todo el volumen
de espacios vacios se llena con nitrdgeno adsorbido y condensado. Se establece
entonces una isoterma de desorcion, disminuyendo la presion en incrementos, y
midiendo la cantidad de nitrégeno evaporado y desorbido para cada incremento.
Puesto que la presion de vapor de un liquido que se evapora de un capilar depende del
radio de éste, estos datos pueden graficarse como el volumen desorbido (Dv) en
funcién del radio o del diametro de poro. De esta forma, el procedimiento también

proporciona la distribucion del volumen de poros [8].
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6.4 ANEXO 4
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA

RESOLUCION (HR-TEM)

Un microscopio electronico de transmision es un microscopio que utiliza un haz de
electrones para visualizar un objeto debido a que la potencia amplificadora de un
microscopio 6ptico esta limitada por la longitud de onda de la luz visible. Debido a que
los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden
mostrar estructuras mucho mas pequefias.

Las partes principales de un microscopio electrénico son:

o Carnon de electrones, que emite los electrones que chocan contra el espécimen,
creando una imagen aumentada.

o Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios 6pticos no
funcionan con los electrones.

o Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico.
Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas de aire, se debe
hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

o Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detrds del objeto a
visualizar para registrar la imagen aumentada.

o Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que

suele ser una computadora.
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El microscopio electronico de transmision emite un haz de electrones dirigido hacia el
objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebota o son absorbidos
por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra.
Para utilizar un microscopio electrénico de transmision debe cortarse la muestra en
capas finas, no mayores de un par de miles de Angstroms. Los microscopios
electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces.

La ventaja de este tipo de microscopio, es que no explora superficies, por el contrario el
haz de electrones incidente atraviesa la muestra o espécimen observado y la sombra
de detalles finos o ultra estructura es capturada en una pantalla fosforescente con

propiedades de emisién de luz, ubicada en la parte inferior de la columna [30], [31].
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6.5 APENDICE 1

El porcentaje deseado de oro sobre el soportes de 5% (tedrico, suponiendo un depdsito
del 100%), entonces:

Peso molecular de Au=196.96 g/mol

Xg(Au) —0.05= X =0.0526g(Au)
1g(soporte) + xg (Au)
0.0526g (Au)| S22 TTO9HAUCL) ) 1050054 (HAUCI,)
196.96g(Au)

o.105225g(HAuC|4)[ 1mol(HAuCI, )

=4.2x107°M
XL 393.779g(HAuCI,)

X=6.36x10"2L =63.6mL

Como la relacion es de 100 mol de Urea por 1mol de HAuClI,

P.M. Urea=60.06 g/mol

267 %107 moI(HAuc|4)( 100mol(urea) )( 60.069 (urea)

=1.6049¢g(urea)
Imol(HAuCI,) \ 1mol(urea)
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6.6 APENDICE 2

Como el porcentaje deseado de oro sobre el soportes de 7.7 % (tedrico, suponiendo un
depdsito del 100%), entonces:

Peso molecular de [Au(en);]Cl;= 423.462 g/mol
Peso molecular de HAuCl4-3H,0= 393.779 g/mol

Peso molecular de Au=196.96 g/mol

xg (Au)
1g(soporte) + xg (Au)

= 0.077 = x = 0.0835g(Au)

423.46g(Au(en),Cl,)
196.969 (Au)

0.0835g(Au)[ j =0.1796g(Au(en),Cl,)

0.1796g(Au(en),Cl,) ( 1mol

=42x10°M
XL 423.462g(Au(en),Cl,)

= X =0.1L =100mL
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6.7 APENDICE 3

La reaccion de oxidacion de CO es la siguiente:

co+1o, - co,
2

V., -V .
Se sabe que &, = % donde V-1 son los moles que hay de producto, mientras
x=0

gue Vyx=o son la cantidad de moles de los reactivos.

Por lo tanto £y ="

La conversion estara dada por la siguiente ecuacion:

C
=S¢,
XA :T
14¢, %AO

pass) y Ca= Concentracion de CO despues de pasar por el catalizador, a determinada

, donde Cao= Concentracién de CO en ausencia de catalizador ( by-

temperatura .
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