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Resumen

Durante las ultimas dos décadas la actividad del oro soportado ha sido ampliamente
estudiada, principalmente en reacciones de indole ambiental tal como la oxidacién de CO.
Hasta ahora se han sintetizado materiales con alta actividad a temperatura subambiente;
sin embargo, aln es necesario desarrollar materiales con alta estabilidad, que tengan gran
resistencia a desactivarse a través del tiempo por el depdsito de especies ajenas a la

reaccidn de oxidacién de CO o por la sinterizacidn de las particulas de oro.

En el presente trabajo se han preparado soportes de TiO, modificado con Co, Y o Sc por
los métodos de impregnacion, activacidn mecanoquimica, depdsito-precipitacion con
urea y depdsito- precipitacion con NaOH, calcinados en aire a 400°C; estos materiales se
emplearon como soportes para la sintesis de catalizadores de oro soportado por el
método de depdsito-precipitacion con urea, los cuales se trataron térmicamente con aire

o hidrégeno a 300°C.

Los catalizadores sintetizados se caracterizaron por medio de: Microscopia Electrdnica de
Transmision (TEM), Andlisis Elemental por EDS, Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT), adsorcién

de N, (BET) y Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Dentro de los catalizadores mas activos se encontraron los modificados con cobalto
tratados térmicamente en aire cuando los soportes se prepararon por depdsito-
precipitacion con urea y NaOH, presentando conversiones superiores a las del catalizador
Au/TiO, mientras que los catalizadores modificados con itrio y escandio mostraron
menores conversiones a las del Au/TiO, al tratarse térmicamente tanto en aire como en

hidrégeno.



La estabilidad de los catalizadores modificados con cobalto, itrio o escandio fue mejor a la
obtenida por el catalizador Au/TiO;; siendo los materiales en los que se deposité el oro

sobre soportes con cobalto preparados por DPU los de mayor estabilidad.



Objetivos

En el presente trabajo se plantea como objetivo general:

e Sintetizar 6xidos mixtos metalicos para ser empleados como soportes para el
depésito de nanoparticulas de oro, teniendo como finalidad determinar sus

propiedades cataliticas y de estabilidad en la reaccién de oxidacién de CO.
Los objetivos particulares son:

e Sintetizar soportes de TiO, modificado con metales de transicion (Co, Y, Sc)
mediante los métodos de impregnacién, activacion mecanoquimica, depésito-

precipitacion con urea y depdsito-precipitacion con NaOH.

e Preparar catalizadores de oro soportado por el método de depdsito-precipitacion
con urea empleando los soportes generados al adicionar metales de transicion al

TiO, mediante diferentes métodos de preparacion.

e Determinar cudl es el efecto que tiene el metal y método de preparacion con los
cuales se modificé el soporte, sobre la actividad y estabilidad de los catalizadores

de oro soportado en la oxidacion de CO.

e Analizar el efecto que tienen las condiciones de tratamiento térmico (activacion),
en este caso la naturaleza del gas, sobre la actividad y estabilidad de los

catalizadores de oro soportado para la oxidacién de CO.

e Caracterizar los materiales sintetizados para conocer la naturaleza de su

comportamiento catalitico.



Capitulo 1

Introduccion

Durante las ultimas dos décadas el empleo del oro en procesos cataliticos ha aumentado
de manera importante, debido a que ha mostrado una alta actividad en reacciones de

, . . . 2594
indole ambiental, entre ellas la oxidacion de c0.!2594

La oxidacion de CO a baja temperatura es una reaccién (Ec. 1.1) que tiene importantes
aplicaciones en las areas ambiental e industrial, tales como el control de emisiones
provenientes de los sistemas automotrices, la purificaciéon de hidréogeno para su empleo
en celdas de energia, la purificacién del aire en lugares cerrados, en sensores de gas y
mascaras de gas.

2C0 +0, — 2CO, fe 11

Uno de los campos mds prometedores para la aplicacion de los catalizadores de oro es el
del control de emisiones ambientales. Un reto en el control de emisiones procedentes de
los escapes de los autos es la eliminacién del CO y otros gases, que se producen a una
temperatura por debajo de aquella a la que los catalizadores (basados en Pt, Rhy Pd) que
se utilizan hoy en dia son activos (~400°C), propiciando el estudio y desarrollo de nuevos
materiales que trabajen a una temperatura baja, encontrandose a los catalizadores de oro
soportado como una opcién viable al tener actividad por debajo de -70°c.! Otra de las
ventajas que ofrece el empleo de oro en catalizadores es el bajo costo que tiene este

metal en comparacién con otros como el Pt.



1. Introduccidn

La actividad catalitica del oro en forma de nanoparticulas soportadas sobre oxidos
metalicos para la oxidacién de CO, ha propiciado el desarrollo de materiales con alta
actividad para esta reaccidon y gran estabilidad para su uso durante periodos largos de
tiempo. Entre los sistemas que han mostrado mayor actividad para la oxidacién de CO se
encuentran el Au/Fe;03°%% el Au/C0304" Au/Ce0,**® v Au/TiOy;P**" siendo el
Au/TiO, uno de los mas estudiados. Sin embargo, si bien se han obtenido conversiones
cercanas al cien por ciento a temperatura ambiente con estos catalizadores, se tiene
como objetivo aun generar materiales resistentes a la sinterizacidn de las particulas de oro

o al envenenamiento por la formaciéon de especies indeseables en el soporte.

Para el desarrollo del presente proyecto se eligié como sistema base de estudio el Au/TiO,
para ser aplicado en la oxidacién de CO; investigaciones sobre este material preparado por
depdsito-precipitaciéon con NaOH demuestran que bajo condiciones determinadas puede
alcanzar una conversién del 50% a -35°C.2°% Asi mismo, se ha encontrado que el
catalizador Au/TiO, preparado por depdsito-precipitacion con urea presenta una
conversion de 50% a 10°C. A pesar de estos resultados y de presentar alta actividad a baja
temperatura, tienden a desactivarse después de varias horas bajo un flujo de gas de
reaccion. Una solucién que se ha propuesto para evitar la desactivacion de este material
es la adicién de un segundo componente al soporte (TiOz).B'lG'lS‘ZO'Z” Por ello, con la
finalidad de mejorar las propiedades de actividad y estabilidad del Au/TiO,, se propone la
preparacion de TiO, modificado con metales de transicion (Co, Y o Sc), mediante los
métodos de impregnacion (IMP), activacion mecanoquimica (MCQ), deposito-
precipitacion con urea (DPU) y depdsito-precipitacién con NaOH (DPNaOH), para ser
utilizado como soporte para el depdsito de oro; siendo caracterizados los catalizadores
resultantes por medio de diversas técnicas tales como, microscopia electrénica de
transmisién (TEM), analisis elemental por EDS, difraccion de Rayos X (DRX), espectroscopia
UV-Vis, espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) y reduccidn a temperatura

programada (TPR).



Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Catalisis

El uso de catalizadores por la humanidad data desde la antigliedad, cuando éstos eran
utilizados para la elaboracién de vino, queso y pan. En ese entonces se observd que para
la obtencién de un nuevo lote de producto era necesario afadir pequefias cantidades del

lote anterior.

Es hasta 1835 cuando Berzelius®™” sugiere, basado en el estudio de las observaciones
hechas por otros cientificos, que pequefias cantidades de una sustancia ajena podian
afectar considerablemente el curso de las reacciones quimicas, es entonces cuando se le
atribuyd a esta sustancia una fuerza llamada catalitica. En 1894, Ostwald expande la
explicacion de Berzelius proponiendo que los catalizadores eran sustancias que aceleran

las reacciones quimicas sin consumirse, definicién que a nuestros dias sigue vigente.

Un catalizador propiamente incrementa la velocidad a la cual una reacciéon quimica se
aproxima al equilibrio, promoviendo un diferente camino molecular (mecanismo) para la
reaccidn. Esta sustancia sdlo afecta la velocidad de reaccién mads no las condiciones de
equilibrio.[51]

Actualmente, la catalisis tiene un amplio campo de aplicacién ya que puede ser empleada
en la produccién de combustibles, quimicos, alimentos y medicinas, ademas de intervenir
en fendmenos naturales como el metabolismo. En general, la catdlisis ha sido clasificada

en:



2. Antecedentes

i) Homogénea: en ésta el catalizador estd en solucién con por lo menos uno de
los reactivos;

ii) Heterogénea, en la que intervine mas de una fase, por lo regular el catalizador
es un solido vy los reactivos y productos estan en forma liquida o gaseosa, en
este caso la reaccién ocurre en la interfase fluido-sdlido; y

iii) Enzimatica, en donde el catalizador es un liquido homogéneo que se encuentra
disuelto en una solucién, éste es de origen biolégico; cominmente se trata de

proteinas formadas por unidades repetidas de aminoacidos.

2.1.1 Catalisis heterogénea

En una reaccién catalitica heterogénea interviene mas de una fase; normalmente el

catalizador es un sdlido y los reactivos y productos estan en forma liquida o gaseosa.

Para que una reaccién catalitica heterogénea ocurra se hace necesario que al menos uno
o todos los reactivos se adsorban sobre la superficie del catalizador. Este fendmeno puede
darse por dos procesos distintos: la fisisorcién y la quimisorcidn, siendo esta ultima la que
afecta la velocidad de una reaccidon quimica. En este proceso los dtomos y moléculas
adsorbidos se sujetan a la superficie por fuerzas del mismo tipo que las que existen entre
los atomos unidos en las moléculas, provocando que la estructura electrénica de las

moléculas quimisorbidas se perturben volviéndose extremadamente reactivas.

El proceso por el que se dan las reacciones cataliticas heterogéneas es complicado ya que
en él influyen ademas de las propiedades de adsorcién del catalizador aspectos como es el
de trasporte de masa de los reactivos y productos. De manera general, los pasos que

forman este mecanismo son (Figura 1.1):

i) Transporte de masa de los reactivos desde el seno del fluido a la superficie

externa del catalizador,



2. Antecedentes

ii) difusién del reactivo desde la boca del poro hasta las inmediaciones de la

superficie catalitica interna,

iii) adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador,

iv) reaccion en la superficie del catalizador,

V) desorcion de los productos,

vi) difusién del producto desde el interior de la particula hasta la boca del poro en

la superficie exteriory
vii) la transferencia de masa de los productos desde la superficie externa de la

particula al seno del fluido.

De lo anterior entonces se tiene que la velocidad global de la reaccién es igual a la
velocidad del paso mds lento del mecanismo. Esto es, silos pasos (i, ii, vi y vii) son rapidos
en comparacién con los pasos de reaccioén (iii, iv y v) la velocidad de reaccién global no
estara afectada por la transferencia de masa. Si ocurriera lo contrario, la velocidad global
si dependeria de la capacidad de difusién del sistema. En este ultimo caso seria necesario
un cambio en las condiciones de operacion (flujo sobre el catalizador) para modificar la

velocidad de la reaccion global.

__,‘-"/ Superficie
i 7 catalitica

Seno del fluido Catalizador

Figura 1.1 Pasos de una reaccion catalitica heterogénea
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Los materiales empleados como catalizadores heterogéneos pueden estar formados por
un solo componte, sin embargo, la mayoria contienen dos o mas, los cuales se encuentran
en diferente composicion, con diferentes propiedades texturales (porosidad, area
especifica, etcétera), que deben ser cuidadosamente controladas para obtener la mejor
actividad, selectividad y estabilidad durante la reaccién. Estos catalizadores estan a

menudo formados por:

i) La fase activa, la cual es responsable de la actividad catalitica; ésta es capaz por
si sola de llevar a cabo la reaccién bajo condiciones especificas. EI material
activo suele ser un metal puro o una aleacioén.

ii) Un soporte, el cual proporciona un medio para obtener una gran area
superficial con una pequefia cantidad de material activo, tomando importancia
cuando este ultimo se trata de una sustancia costosa (niquel, platino, plata,
etcétera). Igualmente, permite obtener materiales con mejores propiedades
mecanicas y fisicas. Su naturaleza puede afectar la actividad y selectividad del
catalizador, debido probablemente a la influencia que pueda tener sobre la
estructura de los atomos del agente catalitico dispersado. Usualmente, los
Oxidos metdlicos son los materiales mds usados como soportes en la
preparacion de catalizadores.

iii) Un promotor, cuya funcién es mejorar la actividad, selectividad o estabilidad

del catalizador para prolongar su tiempo de vida.

Entre los materiales mas usados como catalizadores en este tipo de catalisis se
encuentran los Oxidos metdlicos, utilizados en reacciones de polimerizacion,
alcoholizacidn, isomerizacién, craking de hidrocarburos, oxidacién y deshidratacién; los
sulfuros, para desulfuracion; y los metales, Utiles para reacciones de oxidacién, reduccién,

hidrogenacidn, deshidrogenacidn e hidrogendlisis.
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2.2 Catalisis con oro

En un principio el oro habia sido considerado un metal quimicamente inerte, eliminandose

la posibilidad de utilizarlo como catalizador. Sin embargo, a finales de los 80’s Haruta y

colaboradores'™ demostraron que al depositar nanoparticulas de este metal (<5nm) sobre

oxidos metdlicos, se podian obtener materiales con alta actividad en la oxidacién de CO a

bajas temperaturas (menores a 200K). Desde entonces, la catalisis con oro se ha

desarrollado ampliamente tanto en el dmbito académico como en el industrial.

En la actualidad, se ha previsto que los catalizadores basados en oro puedan usarse

comercialmente en cuatro dreas'” principalmente:

i)

En sensores para detectar gases venenosos o flamables, tales como el CO o el
NO,, o sustancias en solucién, como es la glucosa en la fase liquida.

En procesos quimicos, entre ellos la produccion de cloruro de vinilo, 6xido de
propeno, perdéxido de hidrogeno, precursores para la sintesis de nylon, asi
como en la hidrogenacidn de dienos y alquinos.

En la produccién de hidrégeno limpio por medio de la reaccién de
desplazamiento de agua (WGS) y en sistemas de celdas de energia para la
remociéon de CO de las corrientes de alimentacion de H,.

En el control de emisiones y contaminacion ambiental; practicamente los
estudios se han enfocado en la sintesis de materiales para la oxidacidn a baja
temperatura de CO y de compuestos organicos volatiles, la reduccion de NO, y

la descomposicién del ozono.

En el caso de la oxidaciéon de mondxido de carbono a baja temperatura, se ha encontrado

gue la actividad catalitica de los catalizadores de oro soportado estd muy relacionada

con:

i)
i)

(3]

El tamafio de particula del oro (<5 nm),

el método de sintesis empleado,

10
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iii) la naturaleza del soporte y

iv) el tipo de pretratamiento de activacion al que son sometidos.

2.2.1 Métodos de preparacion de nanoparticulas de oro

El método utilizado para la preparacién de este tipo de catalizadores influye en gran
media en el tamaiio de particula y dispersidon del oro; han sido varios los que se han
empleado, sin embargo, los mas comunes son el de impregnacion, co-precipitacién y
depdsito-precipitacién, siendo este ultimo el mds eficiente para la obtencidon de

materiales activos.*®

La preparacién de catalizadores de oro soportado por el método de impregnacion da
como resultado materiales con baja actividad, debido al gran tamafno de particula de oro
obtenido (>10 nm) y la poca dispersidn de las particulas del metal sobre el soporte.[7'9] El
tamaiio de las particulas sintetizadas por este método se relaciona con la presencia de
iones cloruro que provocan la movilidad de las nanoparticulas y aglomeracion durante el

tratamiento térmico, propiciando la desactivacion por sinterizacion del catalizador.?”!

El método de co-precipitacidén, a diferencia del método de impregnacion, permite la
eliminacion de la mayoria de iones cloruro presentes en solucién; es un método sencillo
que permite la obtencién de particulas pequefias (< 10nm) siendo una opcion para la
preparaciéon de catalizadores basados en oro; sin embargo, una de las desventajas que
presenta es que algunas particulas de oro podrian quedar ocluidas dentro del soporte,
disminuyendo los sitios activos en la superficie del catalizador.™ Al igual que el método
de depdsito-precipitacion, este método produce particulas semiesféricas cuyo lado plano
se encuentra unido al soporte aumentando el perimetro interfacial, mejorando la

interaccién metal-soporte y por consiguiente la actividad del catalizador.”*"!

El método de depdsito-precipitacion es una via para la preparacion de catalizadores de

oro con tamafios de particulas pequeiias, distribuciones de tamafio mas estrechas y baja

11
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concentracién de cloruros en la muestra, aspectos importantes para la actividad del

material.

El método de depdsito-precipitacidn consiste en una reaccion en fase liquida, en el cual el
precursor del metal se agrega a una suspensidon en donde se encuentra el soporte, y se
precipita en forma de hidrdxido al incrementarse el pH de la preparacion; la superficie del
soporte actla entonces como una agente de nucleacién para la fase activa. Un factor
importante en esta preparaciéon es asegurarse que la velocidad de nucleacidon sea mayor

en la superficie del sustrato que en la solucion.™

La aplicacién de este método depende del punto de carga cero (por sus siglas en inglés
PZC) del soporte, funcionando bien para aquellos que tienen un valor de PZC mayor a 50

tal como: TiO,, Al,03, CeO,, entre otros.

En la actualidad, existen dos procedimientos utiles para el depdsito-precipitaciéon de
nanoparticulas de oro. Uno de ellos propuesto por Haruta y colaboradores'™ en el cual se

usa hidroxido de sodio como agente precipitante y el otro por Zanella y colaborares!”!

en
el que se emplea urea. Sin embargo, se ha comprobado que el uso de urea permite que la
totalidad de la fase activa se deposite sobre el soporte, obteniéndose un cien por ciento
en la carga nominal del metal,”) mientras que con el NaOH sélo el 35% del oro es

depositado.'®

El procedimiento que se sigue en la sintesis de nanoparticulas soportadas por depdsito
precipitacion consiste en los siguientes pasos: se prepara una solucién de la sal precursora
del oro ala cual se le agrega el soporte, enseguida se agrega NaOH o urea para ajustar el
pH. La suspensidn se mantiene con una agitacidn vigorosa y a una temperatura mayor a
60°C durante un tiempo determinado para que madure. Posteriormente el sdlido
obtenido es centrifugado y lavado varias veces para la eliminacién de cloruros, para luego

ser secado y almacenado.

12
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El uso de urea en la preparacién tiene como ventaja el incremento gradual y homogéneo
del pH de la solucién, al liberarse grupos OH™ por la hidrélisis de este compuesto al ser
calentado a 60°C (Ec. 1.2), permitiendo que las especies de oro se adhieran al soporte
poco a poco;[s] mientras que con el NaOH, el pH aumenta de manera subita y local
perdiéndose la homogeneidad de éste, lo que podria provocar la precipitacién en la

solucion.
CO(NH,), +3H,0 - CO, +2NH4+ +20H" Ec.1.2

Es entonces que el método de depdsito-precipitacion con urea permite la adicién
paulatina de las nanoparticulas de oro al soporte obteniéndose el depdsito total del metal

en solucion.

De acuerdo con investigaciones realizadas un parametro que permite disminuir el tamafo
de las particulas de oro y tener distribuciones de tamafio mas estrechas es el tiempo de
depdsito-precipitacion con urea. Normalmente el tiempo de depdsito-precipitacién con
urea (DPU) es de 16 h, encontrandose que durante las primeras horas ocurre la
precipitacion de la totalidad de la fase activa y en el resto del tiempo el material madura,

disminuyendo el tamafio de partl'cula.m

Uno de los pasos importantes que conlleva la preparacién de catalizadores de oro es la
activacion del material mediante un tratamiento térmico bajo el flujo de un gas y

temperatura determinados.
2.2.2 Efecto del soporte

Desde el descubrimiento de la actividad de los catalizadores de oro soportado en la
oxidacion de CO a baja temperatura, se ha hecho un gran esfuerzo para preparar
materiales de alta actividad y estabilidad. A partir de varios estudios se ha podido
comprobar que uno de los factores determinantes para obtener catalizadores con estas

caracteristicas es la naturaleza del soporte que los forman.
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De acuerdo con los resultados obtenidos de la actividad de estos materiales en la

oxidacién de CO, los soportes se han clasificado®”

como inertes o no reducibles (SiO,,
Al,03) y activos o reducibles (CeO,, TiO,, a-Fe,;03, Co304, NiO), siendo con estos ultimos
con los que se han obtenido los materiales mds reactivos; ademas de encontrarse que
algunos hidroxidos de metales alcalino térreos (Be(OH),, Mg(OH),) tienen un efecto

positivo en la actividad.

. . . . 11
Investigaciones realizadas de oro soportado sobre CeO, por Venezia y colaboradores,*"

sugieren que la alta actividad observada en los materiales soportados en éxidos metdlicos
reducibles se debe a la estabilizaciéon de las particulas de oro por la interaccion metal-
soporte y a la creacidn de especies idnicas, asi como a la capacidad que tienen estos

soportes de adsorber y proveer de oxigeno a las particulas de oro durante la reaccion.

En cuanto a los catalizadores de oro soportado en éxidos inertes se ha demostrado que la
actividad que presentan depende mucho del tamafo de particula de oro, siendo mayor a
menor diametro de particula. Se ha supuesto que la adsorcion de oxigeno en éstos se da
en las nanoparticulas de oro debido a la existencia de defectos (escalones, bordes o

rugosidades) o a la variacion en la estructura electrénica de éstas.!*”

Factores como la cristalinidad del soporte también tiene un efecto significativo en el
comportamiento catalitico del material en la oxidacién de CO. Ejemplo de ello es el TiO,,
el cual tiene tres formas cristalinas: anatasa, rutilo y brokita; siendo el TiO, P25 (mezcla
de 70% anatasa y 30% rutilo) la forma mds usada como soporte. Una comparacién de
catalizadores de Au/TiO, preparados por depdsito-precipitacién empleando cada una de
las formas del TiO, como soporte, muestra que el oro sobre brokita sufre poca
sinterizacién cuando se reduce en hidréogeno a 300°C, resultando el catalizador mas

22 ., . 3
(221 eny este caso, la reduccién de los catalizadores a esta temperatura causé un

activo;
cambio en las particulas tridimensionales, provocando que las particulas de oro fueran
mas pequefias en la brokita, haciendo que este catalizador fuera el mas activo en

comparacion con los otros.
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Por otro lado, el soporte tiene un papel significativo en la estabilidad de este tipo de
catalizadores ya que una de las limitantes que impide su uso comercial es la
aglomeracion de las particulas de oro durante las pruebas cataliticas, lo que provoca la
disminucién de su actividad por el aumento del didmetro de particula. Las particulas de
oro pueden aglomerarse debido a su bajo punto de fusidn (400°C) o por la presencia de
cloruros en la muestra.?! También, se ha comprobado que estos materiales pueden
sinterizarse bajo condiciones de almacenamiento, ya que son muy sensibles a la luz y al

ambiente.!**!

De igual forma, la actividad de los catalizadores de oro soportado puede disminuir a través
del tiempo cuando se expone a una corriente de reaccion a una temperatura fija, debido a
la formacion de carbonatos en su superficie las cuales bloquean lo sitios activos
disponibles. Este tipo de desactivacidn es reversible, ya que el material puede regenerarse
al ser calentado,™ mientras que para la aglomeracién de particulas esto se hace

imposible.
2.2.2.1 Oxidacion de CO sobre Au/TiO,

Los catalizadores de oro soportado en TiO, han sido considerados uno de los materiales
mas activos en la oxidacion de CO, alcanzando altas conversiones a baja temperatura, al
ser preparados por el método de depdsito-precipitacidn, principalmente; atribuyéndose
este comportamiento al tamano de las particulas de oro depositadas sobre el TiO, y a la

. ., . . 2
gran interaccién metal-soporte que existe entre el oro y el Ti0,.1*?%

Sin embargo, el empleo del sistema Au/TiO, en la oxidaciéon de CO muestra como

desventaja su desactivacién debido a la aglomeracion de las particulas de oro bajo

[61]

condiciones de reaccién a alta temperatura,”~ asi como a la formacion de especies

Bl Estudios demuestran que la sinterizacién de las

carbonosas sobre su superficie.
particulas de oro se debe a la débil adsorcion del oro sobre la superficie libre de defectos

(vacancias) del TiO, provocando la movilidad de las particulas.
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Una de las propuestas hechas para lograr la estabilizacidn de las particulas de oro sobre el

TiO, y la optimizaciéon de la actividad del catalizador Au/TiO,, es el uso de materiales

[44,62] [15]

dopados u 6xidos mixtos como soportes.

Al dopar el 6xido de titanio, un atomo de un metal con un nimero de oxidacion diferente
al del Ti™ se introduce a la red cristalina del TiO, modificando sus propiedades
electronicas mediante la adicidon de vacancias de oxigeno (defectos) a la superficie y el
cambio de la estructura del TiO,. Es entonces que los defectos actian como centros de
nucleacidn para el anclaje de particulas al sustrato,®®! disminuyéndose la probabilidad de

que éstas se aglomeren.

Asi mismo, se sugiere que la presencia de nuevas vacancias de oxigeno sobre el
catalizador producto del dopaje, favorece la activacién de especies de oxigeno que
intervienen durante la reaccidn de oxidacion de CO, mejorando la actividad catalitica del

material a baja temperatura.!*#*>%*l

La eleccion del metal dopante es un factor importante para lograr el cambio en las
propiedades quimicas del soporte y por consiguiente en la mejora de la estabilidad y
reactividad del catalizador. Los cationes dopantes se han clasificado como aceptores
cuando su carga es menor a la del catién que esta reemplazando o como donantes cuando
su carga es mayor, siendo su principal diferencia el tipo de defecto que crean en la red
para compensar la carga. En el caso de los atomos aceptores la carga se compensa por

medio de vacancias mientras que para los dtomos donantes esto sucede por medio de

[64] [44,62,65,66]

electrones; a partir de esto y de estudios realizados se infiere que la
modificacion del TiO, con metales de menor nimero de oxidacién como el Fe+3, Y3 oIn®
mejoran las propiedades cataliticas y de estabilidad de las particulas de oro soportadas,

ya que estos metales tienden a producir un nimero mayor de vacancias de oxigeno.

La formacion de oxidos mixtos para el depdsito de nanoparticulas de oro ha ganado
importancia debido a la ventaja que ofrece para la generacién de materiales con

determinadas caracteristicas que influyen en la actividad catalitica del catalizador. Entre
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los sistemas que han destacado en este contexto esta el Au/TiO,-SiO, desarrollado por Tai

[16

y colaboradores,™ el cual no muestra un incremento en el didgmetro de particula a

diferencia del Au/TiO,, al tratarlos térmicamente a 400°C. Asi mismo, el Au/ TiO,-Al,03y

17,1
[17.18] presentaron alta

el Au/ Al,0s-TiO, (anatasa) sintetizados por Yan y colaboradores,
estabilidad aun cuando fueron tratados térmicamente a 500°C, comprobandose para este
ultimo sistema, mediante calculos de DFT (Density Functional Theory), la existencia de una
fuerte interaccion entre el oro y el soporte, concluyéndose que la adicion de capas
delgadas de alumina al TiO, afectaba significativamente la estabilidad del catalizador mas
no a su actividad.™ Por otro lado, Moreau y Bond?% sugirieron que la adicion de hierro a
TiO,, Sn0,, CeO, favorecia la formacion de especies FeO(OH) en donde posiblemente se

deposita el oro disminuyéndose la velocidad de desactivacion de los catalizadores, los

cuales no fueron tratados térmicamente.

A pesar de que la adicién de un segundo componente al soporte base puede mejorar la
actividad y estabilidad de los catalizadores de oro soportado para la oxidacién de CO a
baja temperatura, se ha observado que esto no siempre es asi. Ma y colaboradores'
demostraron que al modificar el sistema Au/TiO, con Oxidos metalicos tales como MoOs3,
WQO;, SiO,-WO0s3,P,05-WO03 y Bi,0s3, la actividad del material disminuye de manera

apreciable en comparacion al de oro soportado en TiO,.
2.2.3 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico tiene como objetivo estabilizar las propiedades fisicas, quimicas y
cataliticas del catalizador. Durante éste se descomponen compuestos térmicamente
inestables (carbonatos, nitratos, etc.) y se modifica la estructura cristalina de los

componentes del material, ademas de formarse la fase activa.

Se ha demostrado que los sistemas Au/TiO; son activos para la oxidacién de CO cuando el
oro es reducido.””® Para la mayoria de los métodos de preparacion, se ha observado que
después del secado el estado de oxidacidn del oro es de 1.7 La reduccién del oro puede

hacerse con cualquier gas, siendo los mds comunes el hidrégeno (atmésfera reducible) y el
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aire (atmodsfera oxidante). De acuerdo con los trabajos publicados, el aire es el gas mds
utilizado para la activacién de los catalizadores de oro soportado. La formacion de Au(0)

en presencia de aire con temperatura se debe a la inestabilidad del Au,03 (AHf = +19.3

kJ/mol).1?

Asi mismo, las condiciones del tratamiento térmico, tales como la naturaleza y la
velocidad del flujo del gas y la temperatura, son determinantes para el tamafio de las
nanoparticulas de oro, el cual es un requisito para que el catalizador sea activo en la

5]

oxidacion de CO. Tsubota y colaboradores'® mostraron que al tratar muestras de Au/TiO,

bajo flujos de H, o CO resultaba en particulas mas pequefas que cuando se usaba aire.

Esto coincide con los datos obtenidos por Zanella y Louis™

quienes sintetizaron
catalizadores Au/TiO, por depdsito-precipitacion con NaOH, depdsito-precipitacion con
urea y adsorcion catiénica, obteniendo nanoparticulas de menor tamafio con H, o Ar.
Harutay colaboradores! sugieren que el tratamiento térmico de las muestras sea bajo un
flujo de aire ya que esto permite que las particulas del metal interaccionen con una

superficie (como lo es la del TiO,) enriquecida con oxigeno, aspecto que beneficia la

actividad del material en la oxidacion de CO a baja temperatura.

Igualmente se ha visto que un incremento en la velocidad del flujo del gas propicia la
disminuciéon del tamafio de particula y hace que la distribucién de tamafio sea mas
estrecha, esto debido probablemente a la eliminacién mas eficiente de moléculas de agua
o de cloruros presentes en la muestra.l”® Caso contrario sucede al tratar térmicamente las
muestras a alta temperatura, es decir, que el tamafio de las particulas aumenta si la
temperatura también lo hace. Wang y colaboradores'® observaron gue la actividad del
catalizador Au/FeO,/Al,03 disminuia cuando se trataba por arriba de los 300°C,
atribuyendo esto a la sinterizacién de las particulas de oro. En muestras de Au/TiO,
sucedid algo similar; se observé que al tratarlas en H, el aumento de tamafio no era tan
drdstico como con aire, puesto que el H, tiene la capacidad de eliminar de mejor manera

los cloruros.!**
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De acuerdo con lo anterior, las condiciones éptimas de tratamiento térmico serian a una
temperatura de alrededor de 300°C bajo un flujo de aire preferentemente, con una
velocidad de flujo que se encuentre por arriba de ~0.7 mL/mg de muestra;**!
obteniéndose particulas de oro pequeiias y superficies enriquecidas con oxigeno, aspectos

importantes en la actividad de los catalizadores de oro.
2.2.4 Mecanismo de reaccion de la oxidacion de CO

Es dificil establecer un solo mecanismo de reaccién para la oxidacién de CO ya que éste
depende en gran medida del tipo de catalizador utilizado y de las condiciones bajo las que
se lleve a cabo la reaccion (temperatura, humedad). Sin embargo, por medio de
investigaciones realizadas hasta ahora se pueden distinguir cuatro mecanismos

principalmente:

i) El que propone que la reaccidn ocurre sélo en las particulas de oro metalico.

ii) El que propone que la reaccidon se da en presencia de especies cationicas y
metalicas de oro.

iii) En el cual se propone la colaboracién entre las particulas de oro y el soporte,
con la ayuda de especies catidnicas.

iv) El que sugiere que la reaccion se da a través de especies catidnicas sobre el

soporte.

El primer mecanismo plantea la co-adsorcion de las moléculas de CO y O, sobre las
particulas de oro metalico, este tal vez es el que ocurre en materiales que tienen como
soporte 6xidos ceramicos o inertes (SiO,, Al,03 0 MgO).“O] El otro mecanismo que se da en
las particulas de oro fue propuesto para el catalizador Au/Al,05%” en donde es necesaria
la presencia de cationes Au® en el borde de las particulas de oro, unidos a un radical OH’;
en éste una molécula de oxigeno es adsorbida disocidndose sobre escalones o defectos de
atomos de oro metdlico; entonces una molécula de CO llega y reacciona mediante un ion
hidrocarbonilo, liberando CO, y restaurandose el sitio activo inicial. Para estos procesos

aun no queda claro como se da la activacion del oxigeno, sin embargo, se ha sugerido que
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la formacién de iones O, adsorbidos en las pequefias particulas de oro, provoca el

debilitamiento del enlace 0-0.1®

Para los mecanismos donde participa el soporte se sefiala que el oxigeno es activado por
éste y las moléculas de CO son adsorbidas sobre las particulas de oro. Para algunos

! mientras que otros suponen la

autores, la naturaleza de las particulas es metdlical®®
existencia de especies catiénicas.® Estudios cinéticos sobre el Au/TiO, han mostrado que
la reaccién se da por la adsorcion no competitiva de los reactivos, existiendo dos sitios
cercanos adyacentes al borde de la particula de oro, cuya magnitud y formacién dependen
en gran parte del soporte y el método de preparacion empleados. Este borde o interfase

oro-soporte esta relacionado con la actividad catalitica del material por lo que el

perimetro de contacto debe ser considerable.”

Se ha propuesto que la activacion del oxigeno sobre el soporte se debe a la presencia de
vacancias de iones de 6xido, formadas por desorcion térmica o por la reduccion con
monoxido de carbono, siendo en éstas donde se adsorben moléculas de oxigeno en

forma de iones superéxido 0,711

El otro mecanismo da importancia a la presencia de especies catidnicas en la interface
entre el oroy el soporte,Bo] asi como al borde de la interface. El proceso supone que estos
cationes soportan iones hidroxilo mientras que el oro metdlico adsorbe el mondxido de
carbono, es entonces cuando la reaccién procede por la oxidacion de un idn

hidroxicarbonilo por el O,".
2.3 Cobalto, itrio y escandio en la oxidacién de CO

Durante los ultimos afios se ha estudiado el efecto que tiene el adicionar un elemento
promotor a los catalizadores de oro soportado con el fin de mejorar sus propiedades
cataliticas y de estabilidad. Esto ha propiciado el desarrollo de soportes formados por
Oxidos mixtos en los cuales las particulas de oro se fijen a la superficie del soporte,

evitando su desactivacion por sinterizaciéon. En este caso se ha propuesto modificar el
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TiO, con metales de transicidn (Co, Y o Sc) por medio de diferentes métodos de sintesis

para mejorar el comportamiento del sistema Au/TiO,.

En esta seccidn se da un panorama general del empleo del cobalto, itrio y escandio en la

sintesis de catalizadores para la oxidacién de CO.
2.3.1 Cobalto

El cobalto es un elemento del grupo de los metales de transicion el cual ha sido utilizado
en la produccién de aleaciones empleadas en la manufactura de motores de aviones,
articulaciones artificiales, imanes y herramientas para triturar y cortar. Los compuestos de
este metal son usados para colorear vidrio, cerdmica y pinturas y como secadores de

esmaltes y pinturas para porcelana.

En su forma de catalizador soportado sobre 6xidos metalicos se ha aplicado a procesos
industriales importantes tal como el de Fischer-Tropsch para la produccion de

hidrocarburos.!

Después de los afios 50’s, se encontré que el cobalto en su forma de éxido, Co30,,
presentaba una actividad considerable en la oxidacion de CO a baja temperatura en
ausencia de humedad.®” Haruta y colaboradores™ reportaron que este 6xido podia
alcanzar una conversion del 50% a una temperatura de 120°C, mientras que Cunningham
y colaboradores®®¥ hallaron gue esta misma conversidn podia ser alcanzada a -70°C.
Estudios recientes de Yuy colaboradores® han demostrado gue el Cos04 calcinado en
aire a 300°C, alcanza una conversion del 100% a una temperatura de — 80°C; los resultados
de esta investigacién sugieren que la actividad de este material depende del tratamiento
térmico empleado para su activacion, indicando que las condiciones éptimas para ello
eran a una temperatura de 150°C bajo atmdsferas inertes o que oxidan; la alta actividad
gue presentd el catalizador se atribuyé a la formacion de vacancias de oxigeno en el

material, favoreciendo la oxidacién de CO; en cuanto a la estabilidad del éxido bajo una
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corriente de reaccion durante varias horas, se demostré que se podia conservar una

conversion del 100% durante casi 91 h a 0°C, cuando el Co30,4 se trataba en N, a 200°C.

La desactivacion de este catalizador se atribuye principalmente a la transformacién de la
superficie del éxido, la cual evita que se dé el ciclo de déxido-reduccidon durante la

reaccion.B

De igual forma se han realizado trabajos sobre 6xidos de cobalto soportado en éxidos

I sintetizaron catalizadores

metalicos como TiO, y AlL,0s. Zang vy colaboradores®®
CoOx/Al,03 por impregnacién empleando dos precursores distintos, Co(NO3s), y acetato de
cobalto, los cuales se calcinaron a 450°C en N, y posteriormente se trataron térmicamente
a 100°C en el mismo gas, encontrando que son mas activos los que se prepararon con
acetato de cobalto, debido a que con este precursor las especies predominantes en el
catalizador eran CoO, las cuales desorben facilmente especies de O, para la oxidacion de
CO aunque sean dificiles de reducir en comparacion con el Co304, en donde es dificil de
adsorber oxigeno pero se reduce facilmente; entre los materiales sintetizados, el mejor
catalizador obtenido (<1.2 mmol Co/100 m? Al,03) alcanzo una conversion del 50% a una
temperatura de aproximadamente 175°C. En contraste, Yang y colaboradores [36]
estudiaron el efecto de la temperatura de calcinacidon en un flujo de aire en catalizadores
5%Cox/TiO, (anatasa) mediante pruebas de estabilidad a 100°C durante 2h, llegando a la

conclusion que la temperatura éptima de calcinacidn para obtener catalizadores reactivos

y estables era >350°C, debido a la formacion de especies Cos04 sobre el TiO,.

Asi mismo, se han investigado catalizadores de oro soportado en Co30; u Oxidos
mixtos.37331 T3] es el caso del catalizador Au/ Cos04 con una conversion del 50% a una
temperatura menor de -50°C.”! También, se ha observado que al modificar sistemas como
el Au/TiO, con cobalto se puede obtener una mejora en la actividad respecto al
catalizador base, ejemplo de ello se encuentra el trabajo realizado por Cant y Ossipoffml
en donde se modificd el Au/TiO, con varios metales de transiciéon encontrandose que el

cobalto es un buen promotor para la oxidacion de CO; al comparar el sistema Au/TiO; con
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los catalizadores modificados con cobalto se observé que el catalizador 2%Au/2%Co-TiO,
tratado a 500°C en flujo de H, alcanzé una conversiéon del 50% a 47°C mientras que el
2%Au/TiO, presentd esta misma conversiéon a 87°C (preparados por impregnacion

8 mostraron gue al adicionar CoOy al

incipiente). Por otra parte, Quiany colaboradores®
catalizador Au/SiO,, se favorece el anclaje y dispersion de las particulas de oro, lograndose
a temperatura ambiente un 78% de conversidon. No obstante, existen otros catalizadores
en donde el cobalto no tiene buenos resultados en la mejora de la actividad para la
reaccidon de oxidacién de CO, siendo el caso de los catalizadores de oro soportado sobre
Ce0, modificado con cobalto (Au/Co304,—Ce0;), en donde el catalizador base (Au/CeO5)

resulté mas activo, sugiriéndose que el Co304 promueve el aumento de tamano de las

particulas de oro y por consiguiente la desactivacion del material.*%
2.3.2 Itrio y escandio

El itrio es un elemento cominmente usado para la preparacion de semiconductores,
aleaciones refractarias y sustancias fosforescentes. También es usado en el area de

fotocatalisis “? y en la produccién de polimeros.

El 6xido de itrio (Y,03) es considerado un elemento muy activo cuando es usado en
reacciones en las que es necesario intercambiar oxigeno, tal como la combustion,
ademas de poseer una buena estabilidad hidrotérmica.*? Sin embargo, éste no ha sido
muy utilizado como soporte en los catalizadores de oro. Recientemente, Sreethawong y

[43] reportaron la dependencia de la actividad del catalizador 0.12%Au/Y,03

colaboradores
con la estructura cristalina del soporte, la cual varia con la temperatura de calcinaciéon
usada, encontrandose que el Y,03 y el YOOH, obtenidos a 400°C y 500 °C respectivamente,
favorecen la oxidacién de CO debido a que estas estructuras provocan la movilizacién del
oxigeno; las pruebas cataliticas realizadas por este grupo demuestran que este material

era capaz de alcanzar una conversion del 50% a una temperatura de 285°C al tratarse

térmicamente a 500°C.
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Por otro lado, se han hecho estudios sobre sistemas ternarios para la oxidacién de CO.
Ejemplo de ello es el sistema Au/Y,03/TiO, ( 5% Au) analizado por May colaboradores!
preparado por impregnacion, el cual presentd una actividad del 50% a una temperatura
de -48°C cuando éste fue tratado térmicamente a 500°C, lo que indicé que la adicidn de
este oxido del metal al TiO, estabiliza las particulas de oro; sin embargo, al someterlo a
una corriente de reaccién durante 120h a una temperatura de 20°C, se observd que la
conversién disminuyd de manera importante (de ~ 95% a ~45%), atribuyendo Ia
desactivacion, probablemente a la formacién de carbonatos. En contraste, se encuentra
el trabajo de Plata y colaboradores™* quienes obtuvieron catalizadores de oro soportado
en TiO, modificado con itrio mas activos en comparacion con el Au/TiO,, esto se atribuyd
a la formacién de vacancias de oxigeno las cuales actuaron como centros de nucleacion
para los atomos de oro, favoreciéndose la dispersion de la fase activa sobre el soporte.

Con el material mas reactivo (1% de Auy 11% de Y), se lograron conversiones del 20% y

del 50% a temperatura ambiente y a aproximadamente 47°C, respectivamente.

En cuanto al escandio como catalizador en la oxidacién de CO, su aplicacidn no ha sido
muy estudiada; sin embargo existen investigaciones realizadas por Haruta vy
colaboradores® en donde se encontré que el oro soportado en Sc,03; puede alcanzar una

conversion del 50% a una temperatura de 60°C.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

En el presente capitulo se describen los métodos utilizados para la preparacion de los
soportes de Me/TiO, (Me= Co, Y, Sc) y de los catalizadores de oro soportado. Ademas, se

mencionan las técnicas usadas para la caracterizacién de los materiales preparados.
3.1 Preparacion de soportes

Para la sintesis de los soportes se utilizé TiO, (Degussa P25, ~54 m?/g, 70% anatasa y 30%
rutilo) y Co(NOs3),-6H,0, Co(OH),, Y(NO3)3-4H,0 y Sc(NOs);-XH,O como precursores de

cobalto, itrio y escandio respectivamente, todos obtenidos de Aldrich.

Los métodos empleados para la preparacion de los soportes Me/TiO, (Me= Co, Y, Sc)

fueron:

e Impregnacion incipiente (IMP)
e Activacion mecanoquimica (MCQ)
e Depdsito-precipitacion con urea (DPU) y

e Depdsito-precipitacion con NaOH (DPNaOH)

Con la finalidad de analizar el efecto tanto del método de preparacién y la carga del metal
en el TiO, modificado, se sintetizaron materiales con cargas nominales (% en peso) del

10% mediante los cuatro métodos y del 1% por el método de DPU.
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Metodologia experimental

La cantidad de sal precursora empleada en la preparacién de los soportes y el volumen de

solucién utilizado en los métodos de DPU y DPNaOH se calculé mediante las siguientes

ecuaciones,

donde

m

precursor

Mrio,

PM

precursor

PM

metal

\Y

C

precursor

X PM precursor
m =
precursor mT'Oz (_’]_ — X) PM metal

V = 1 m precursor
C precursor r‘nTiOZ

es la cantidad de sal precursora, (g).

es la cantidad de TiO, empleada en la preparacion, (g).

es la fraccion de metal (Co, Y, Sc, Au) .

es el peso molecular de la sal precursora, (g/mol)

es el peso molecular del metal (Co, Y, Sc, Au), (g/mol)

es el volumen de solucidn, (L).

es la concentracioén de la solucion, (M)

Ec.3.1

Ec.3.2

Antes de cada preparacidén, el TiO, se sometid a un proceso de secado en aire a 100°C por

lo menos durante 24 h, para eliminar la humedad o cualquier otra sustancia adsorbidas en

éste.

Las muestras generadas fueron tratadas térmicamente para la obtencién de soportes

formados por 6xidos mixtos. El tratamiento térmico se llevé a cabo en un reactor en

forma de “U” al cual se le hizo pasar un flujo de aire extraseco de 100 ML/gge soporte- L@
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3. Metodologia experimental

muestra fue calentada, con una rampa de temperatura de 2°C/min, desde temperatura

ambiente hasta 400°C permaneciendo a esta temperatura 2 h.

A continuacién se describen los pasos seguidos en cada método para la sintesis de los

soportes.

3.1.1 Impregnacion (IMP)

El primer paso en este método consistié en determinar el volumen de poro del TiO, P25,
ya que éste corresponde al volumen de agua ocupado para poner en contacto a los

reactivos. El valor obtenido durante el experimento fue de 0.9 mL/g.

En esta preparacién, se combinaron 2 g de TiO, P25, una cantidad de la sal del precursor
del metal (Co(NOs3),-6H,0, Y(NO3)3-4H,0, Sc(NOs3)3-XH,0 ) que correspondiera a una carga
de 10% y un volumen de agua equivalente a la cantidad de TiO, utilizado, obteniéndose
una mezcla que se homogenizé y se dejo reposar durante 2 h a temperatura ambiente.
Finalizado este tiempo, la muestra se secd a vacio en una estufa que se calentd

gradualmente hasta 80°C, manteniéndose a esta temperatura durante 2 h.

Terminado el secado la muestra fue molida, tratada térmicamente a 400°C como se

describe en la seccidn 3.1 y almacenada.

Las muestras obtenidas por este método se identificaron con 10%MeTiO, IMP (Me=Co, Y,

Sc).

3.1.2 Activacion Mecanoquimica (MCQ)

Para la preparacion de las muestras de cobalto se utilizaron dos precursores distintos:
Co(NOs3),-6H,0 y Co(OH), , mientras que para el itrio y el escandio se usaron Y(NOs)3-4H,0

y Sc(NO3s)3-XH,0, respectivamente, como en el método de impregnacion.

Se colocaron en un mortero 2 g de TiO, P25 y una cantidad de la sal del precursor del

metal proporcional a una carga del 10% de metal. Estos reactivos se molieron de manera
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3. Metodologia experimental

homogénea durante 30 min. El polvo obtenido fue tratado térmicamente a 400°C (seccién

3.1) y finalmente se almacend.

La muestras obtenidas por este método se identificaron con 10%MeTiO, MCQ (Me=Co, Y,

Sc).
3.1.3 Depésito-Precipitacion con Urea (DPU)

La preparacion de los materiales por este método se llevd a cabo en un reactor tipo batch

de vidrio de doble pared, el cual se protegié previamente contra la luz.

Para sintetizar los soportes con una carga del 10% de metal se prepararon soluciones de
las sales precursoras de los metales (Co(NOs),-6H,0, Y(NOs)3-4H,0, Sc(NO3)3-XH,0 ) con

una concentracion de 1.68x107>M y de ureaa 0.42 M.

En el caso de los soportes con una carga del 1% de metal, se prepararon soluciones con
diferentes concentraciones de sal precursora y urea con la finalidad de obtener una
suspensidon homogénea y facil de agitar, ya que al utilizar la concentracién de 1.68x102 M
de la sal precursora (empleada en la preparacién de soportes con una carga nominal de
10%) el volumen de solucidn era bastante pequefio; por lo tanto, para el cobalto y el
escandio, de Co(NOs),-6H,0 y de Sc(NOs)3-xH,O con urea con concentraciones de
1.26x10° M y 0.32 M, respectivamente, mientras que para el itrio se preparé una solucion

de Y(NOs)s-4H,0 y urea con concentraciones de 8.4x10° My 0.21 M.

La relacion molar empleada durante la sintesis entre el precursor del metal y la urea fue

de 1:25, para todos los casos.

La solucién de cada precursor y urea se vertio en un reactor, agregandose 2 g de TiO, P25.
La suspensién formada se mantuvo en agitacién vigorosa y a una temperatura de 80°C

durante 16 h.
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Al término del tiempo de depésito, la suspension se centrifugd a 10600 rpm durante 5 min
para separar el solido. Posteriormente el producto se lavd cuatro veces, para esto se
redisolvié el soporte en un volumen de agua equivalente a 100 mL por gramo de TiO,
utilizado y se agitdé durante 10 min a temperatura ambiente, esta solucidn se centrifugd
una vez mas bajo las condiciones mencionadas anteriormente. Después del lavado la

muestra se seco a vacio a 80°C durante 2 h, se traté térmicamente a 400°C y se almacend.

Las muestras obtenidas por este método se identificaron con 1%MeTiO, DPU vy

10%Me/TiO, DPU (Me=Co, Y, Sc).

3.1.4 Depésito-Precipitacion con NaOH (DPNaOH)

Al igual que en el método anterior la sintesis se realizé en un reactor tipo batch de vidrio
de doble pared. En los reactores se prepararon soluciones de las sales precursoras de los
metales (Co(NOs),-6H,0, Y(NOs)s3-4H,0O, Sc(NOs)s;-XH,0) con una concentraciéon
1.68x107° M.

A la solucién del precursor se le agregd 2 g de TiO, P25 y se les ajusté el pH a ~9
mediante el goteo de NaOH. La suspensidn obtenida se agitd vigorosamente a una
temperatura de 80°C durante 2 h. El producto resultante se centrifugd, se lavd y se secé
bajo las condiciones descritas en el método anterior (seccién 3.1.3). Finalmente se traté

térmicamente 400°C (seccion 3.1) y se almacend.

Las muestras obtenidas por este método se identifican con 10%MeTiO, DPNaOH

(Me=Co,Y,Sc).

3.2 Preparacion de catalizadores

Para la elaboracién de los catalizadores de oro soportado, se utilizaron los soportes
sintetizados de TiO, modificado con cobalto, itrio y escandio, previamente secados con

aire a 100°C durante 24 h, y HAuCl,-3H,0 (Aldrich) sélido como precursor del oro.
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La preparacion se realizd en un reactor de vidrio tipo batch de doble pared previamente
cubierto para evitar la entrada de la luz, ya que ésta tiende a descomponer el precursor de

oro.

Se prepard una solucién de HAuCls-3H,0 y urea con concentraciones de 4.2x10> My
0.42 M, respectivamente. Esta se vertié al reactor y se le agregd 1 g de soporte. La
cantidad de oro en solucidn corresponde a una carga (% en peso) del 4% sobre el soporte
(ésta se calculd por medio de la ecuacién 3.1). La suspensién se mantuvo bajo agitaciéon
vigorosa a una temperatura de 80°C durante un tiempo de 16 h. Pasado este tiempo, la
suspension se centrifugd y el solido recuperado se lavdé y se secd de acuerdo al
procedimiento descrito en la seccidén 3.1.3. El producto obtenido fue almacenado en la

. ’ 1
oscuridad en un desecador a vacio.!**

Como referencia se preparé el catalizador Au/TiO,, con una carga nominal del 4% de oro.

Las muestras fueron etiquetadas con Au/XMeTiO, P donde X indica el porcentaje de metal
con el que se modificd el TiO, (X = 1% o 10%) y P el método por el que se sintetizo el

soporte modificado (P = IMP, MCQ, DPU o DPNaOH).
3.2.1 Tratamiento térmico

Con el objetivo de conocer el efecto que tiene la naturaleza del gas de tratamiento
térmico en la actividad catalitica del material, se usaron dos gases durante la activacion:

aire e hidrégeno.

Las muestras se trataron térmicamente con un flujo de gas equivalente a 1 mL/gcatalizador;
se calentaron con una rampa de temperatura de 2°C/min hasta 300°C, permaneciendo a
esta temperatura durante 2 h. Al término de este tiempo la muestra se dejé enfriar a
temperatura ambiente para luego ser almacenada en un desecador a vacio en la

oscuridad.
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3.3 Caracterizacion de los catalizadores

3.3.1 Area Superficial Especifica

La determinacién del area especifica es un aspecto importante en la caracterizacion de los

catalizadores, ya que ésta puede relacionarse con su actividad.

Generalmente esta propiedad se determina por medio de la fisisorciéon de un gas sobre la
superficie de un sélido. La cantidad de gas adsorbido dependerd de la masa de la muestra,
la presién de vapor del adsorbato y la temperatura, asi como de la naturaleza del sélido y

el gas.

La relacién entre la cantidad de gas adsorbido y la presién al equilibrio (o presién relativa)
a una temperatura se conoce como isoterma. Actualmente se han establecido cinco tipos

de isotermas (Figura 3.1).

Volumen adsorbido

Po Po Po Po Po

Presion ——»

Figura 3.1 Tipos de isoterma de acuerdo a la clasificacion de Brunauer.

La isoterma | se relaciona con materiales de baja area superficial en los que la adsorcion se
da en una capa unimolecular, mientras que las isotermas Il y lll representan la adsorcién
en capas multimoleculares, es decir, la adsorcién va mas alld de la monocapa. Las
isotermas IV y V se han atribuido a la adsorcién en capas multimoleculares y a la

condensacién del gas en los poros y capilares del sélido.
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Es posible calcular la superficie del catalizador a partir de los datos de una isoterma,
principalmente si se trata del tipo I, mediante el método propuesto por Brunauer,
Emmett y Teller, cominmente conocido como método BET, el cual se basa en la siguiente

expresion:

Ec.3.3

donde V es el volumen de gas adsorbido, P es la presién del gas, p° es la presion del

adsorbato a la temperatura de trabajo, V_es el volumen del gas adsorbido sobre una a

Hl—HLJ
RT

capa unimolecular y C una constante equivalente a e( , siendo H, el calor de

adsorcion de la primera capay H, el calor de licuefaccion del gas.

Para aplicar la ecuaciéon Ec. 3.3 a los datos experimentales es necesario realizar una
grafica p/(v(pO— p)) vs p/ p° de la cual se obtendrd una recta con una pendiente
m=(c—-1)/Vv, y una ordenada al origen b=1/Vv_C. La solucién simultdnea de estas dos

ultimas ecuaciones permite saber el valor de V,, y C. El valor obtenido V,, es entonces

aplicado a la expresién:

A{""{/N(’Jam %1072 Ec.3.4

donde V,, es el volumen de gas adsorbido en la monocapa, N, es el nidmero de

Avogadro y V el volumen por mol de gas adsorbido a las condiciones de V,,, para el

calculo final del area superficial del catalizador.

Comuinmente, el adsorbato empleado en la determinacidon del area superficial es el

nitrégeno con un area molecular de 16.2 A* a-196°C (punto de ebullicién).
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En el presente trabajo, se pretende determinar el area superficial de los soportes
sintetizados, con el propdsito de conocer si existe un cambio significativo en el area
superficial del soporte a causa de la formacién del 6xido mixto y en consecuencia la

relacion entre esta propiedad vy la actividad catalitica del catalizador.

Para la medicién del drea superficial de estos materiales se pesaron 250 mg de muestra
previamente secados a vacio a 300°C. El secado y el analisis de la muestra se realizd en un

equipo de adsorcidn de gases Quantachrome Autosorb.

3.3.2 Analisis Elemental

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica que permite la caracterizacién
superficial de materiales tanto organicos como inorganicos; a partir de ésta es posible
conocer su morfologia, topografia y composicién quimica elemental. La informacién se
obtiene a partir del analisis de las sefiales emitidas por la muestra al hacerle incidir un haz
de electrones cuyo voltaje de aceleracién se encuentra entre 0 y 50 KeV. Las sefiales
emitidas provienen de las interacciones eldsticas (no hay pérdida de energia) e ineldsticas
(hay una pérdida de energia) entre la materia y el haz incidente; siendo estds ultimas las
gue proporcionan la mayoria de la informacién sobre la muestra. Entre las interacciones
inelasticas se puede encontrar la emision de rayos X, de la cual se puede realizar un
analisis quimico cualitativo y cuantitativo de los elementos que constituyen la muestra.
Para esto el microscopio electrénico cuenta con un detector de energia dispersiva EDS

(Energy Dispersive Spectrometer).

Los rayos X se producen cuando un electréon de la capa interior de un atomo es expulsado
al hacer incidir un haz de electrones con una energia mayor a la de ionizacién; en ese
momento el atomo se encuentra en un estado excitado. El atomo ionizado vuelve a su
estado basal al sustituir el hueco con el electrén de una capa exterior del atomo
emitiéndose un fotdn (rayos X). Dado que la energia de los rayos X depende de la energia

de la capa interna, y esta difiere con el incremento en el nimero atémico, se puede usar
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la deteccidn de los rayos X de cierta energia para establecer los elementos presentes en

la muestra.

El EDS produce un espectro en el cual estan graficados las cuentas de los rayos X (también
denominadas arbitrariamente intensidad) contra la energia de éstos. Sabiendo que la
intensidad de los picos generados es proporcional a la cantidad de elemento presente en

la muestra es posible obtener un analisis cuantitativo preciso.

El contenido real de Au y de metal modificante (Co, Y, Sc) se determind por EDS en un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5900-LV con sistema de microanalisis Oxford

modelo ISIS.

3.3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccidn de rayos X es un método que permite conocer las estructuras cristalinas que

forman a una muestra.

Los rayos X son una radiacidon electromagnética de alta energia, con valor de 200 eV a 1
eV, que se encuentra en el espectro electromagnético entre la radiacién de rayos gama y

la ultravioleta.

Los rayos X son producidos por la pérdida de energia que sufren electrones altamente
acelerados cuando colisionan con un dnodo metadlico. Si un electrén incidente tiene la
energia suficiente para expulsar un electrén de la capa interna de un atomo, entonces el
atomo estd en estado excitado con un hueco en su capa electrdnica; cuando este hueco se
llena con un electrén de una capa exterior, se producird un fotén de rayos X con una
energia igual a la diferencia entre los niveles de energia, siendo la energia de este fotén

caracteristica del blanco metalico.

Cuando un haz de rayos X incide sobre una muestra cristalina, los electrones de los
atomos que forman el material oscilan con la misma frecuencia de la radiaciéon incidente.

Entonces las ondas provenientes de cada atomo que se encuentren en fase se interferiran
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de manera constructiva para dar una onda que corresponda al &tomo. El haz difractado en
una direccién especifica es el que resulta de las ondas de cada uno de los dtomos que
forman al cristal; si todas la ondas se encuentran en fase sobre un plano perpendicular a
una direccién considerada, su amplitudes se suman y la intensidad resultante es alta, pero
si existe una diferencia en la fase entre las ondas dispersadas por dos dtomos vecinos, las
ondas se anulan entre si por una interferencia destructiva, por lo tanto el cristal sélo

difractara haces en ciertas direcciones.

Las muestras analizadas por esta técnica fueron previamente tratadas a 300°C bajo un
flujo de aire o hidrégeno, respectivamente. Los patrones de difraccion fueron obtenidos

por un instrumento BRUKER AX modelo D8 ADVANCE con radiacién Cu-Ka.

3.3.4 Espectroscopia UV-Vis

La radiacion UV-Vis presenta longitudes de onda ente 190 y 800 nm. Al interactuar la
radiacion UV-Vis con la materia se producen transiciones electrdénicas, esto es, un
electrén es promovido desde un orbital de baja energia a una vacante de alta energia;
siendo las transiciones mas favorecidas las que se dan entre el orbital ocupado de energia

mas alta (HOMO) vy el orbital desocupado de energia mas baja (LUMO).

La espectroscopia de UV-Vis es usada habitualmente en la determinacién cuantitativa de
soluciones de metales de transicidn y compuestos organicos conjugados. Sin embargo, se
han desarrollado técnicas a base de esta radiacién para la determinacidn de propiedades
Opticas de nanoparticulas metalicas. La incidencia de radiacién electromagnética a estas
particulas permite la absorcidn de ciertos fotones que ayudan al monitoreo de la

propiedades dpticas de las nanoparticulas por UV-Vis.

Cuando una nanoparticula esférica es irradiada por luz, el campo eléctrico oscilatorio
provoca que los electrones de conduccién oscilen coherentemente. Cuando la nube

electronica es desplazada respecto al nucleo, una fuerza surge restaurando la atraccién
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electrénica entre el nucleo y la nube de electrones generandose la oscilaciéon de la nube

electrénica.

La frecuencia de esta oscilacion es determinada por: la densidad electrénica, la masa
efectiva del electrén y la forma y tamaio de la distribucién de carga. La oscilacién que

presenta la nube de electrones libres de un metal es conocido como plasmén.

En la regiéon UV-Vis, cada metal presenta una banda de absorcién llamada banda de

plasmén. Para el oro esta banda se encontrara entre 550 y 560 nm.5?

En el presente trabajo esta técnica se empleard para la caracterizacion de las muestras
preparadas con la finalidad de corroborar la presencia de nanoparticulas de oro metalico
en los catalizadores, asi como para conocer la influencia que tiene el soporte (el medio),

sobre las nanoparticulas soportadas en ellos.

Las muestras analizadas fueron tratadas térmicamente a 300°C bajo un flujo de aire o
hidrégeno, respectivamente. La prueba se realizd en un equipo DT100 con un detector

USB 200 de Ocean Optics.
3.3.5 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT)

La materia al absorber energia de una radiacion electromagnética puede sufrir

transiciones o excitaciones (electrdnicas, vibracionales, rotacionales o ionizacion).

Cuando la materia es irradiada por una radiacién electromagnética tiende a absorber o
emitir esta radiacidon cuanticamente, esto es, usa los fotones de energia para pasar de un

estado basal a uno excitado o viceversa. Esta relacion se describe mediante:
E=hv Ec.3.5

donde E es la energia de la radiacion absorbida (cal), h es la constante de Plank igual a

1.58x10>*cal-s y V es la frecuencia de la radiacién (hertz o cm™).
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La energia también puede ser expresada en términos de la longitud de onda mediante su

relacion con la frecuencia esto es,

S| o

Sustituyendo Ec. 3.6 en Ec. 3.5 se tiene que la energia es,

E=— Ec. 3.7

donde A es la longitud de onda y Ces la velocidad de la luz. Usualmente en el espectro
del infrarrojo la posicion de las bandas de absorcién se expresa mediante el inverso de la

longitud de onda, al cual se denomina nimero de onda.

Para que ocurra una excitacién es necesario aplicar una energia determinada (cuantizada).
Por lo tanto, para que se dé una transicién, la molécula absorberd energia de cierta

longitud de onda.

Las absorciones que se producen en la regién espectral del infrarrojo involucran energias
mucho mas pequefias si las comparamos con las energias de absorcion relacionadas con la
estructura electrénica de la molécula (ultravioleta y visible). La espectroscopia infrarroja
se basa en las vibraciones de los atomos de una molécula. Sin embargo no todas las
vibraciones provocan una absorcién de la radiacion incidente. Sélo son activos al infrarrojo
los modos vibracionales de las moléculas con momento dipolar diferente a cero o aquellos

modos que induzcan un momento diferente a cero en la molécula.

El espectro del infrarrojo se obtiene al determinar la cantidad de radiacién que se absorbe
a una energia particular cuando se hace incidir una radiacién infrarroja. La energia a la
cual aparece cierto pico en el espectro de absorcién, corresponde a la frecuencia de una

vibracién de una parte de la molécula.
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La espectroscopia de reflectancia difusa infrarroja (DRIFT por sus siglas en inglés) es una
forma eficaz de obtener directamente espectros infrarrojos de muestras pulverizadas. Al
irradiar la muestra con IR, la radiacion incidente puede ser reflejada por la superficie de
una particula o trasmitida a otra. Normalmente, la energia reflejada por la superficie se
pierde mientras que la que se trasmite a la particula puede ser transportada a otra
particula y ser reflejada o nuevamente trasmitida. Este fendmeno puede presentarse en la
muestra varias veces. Las reflexiones generadas, son entonces recolectadas por medio de
un espejo esférico para ser canalizadas hacia el detector y dar como resultado un

espectro.

Esta técnica permite conocer los sitios activos que existen en un catalizador mediante el
monitoreo de la adsorcién de una molécula (CO, NO, etc) especifica sobre el material.
Ademas, de analizar la fuerza con que ésta se adsorbe a la superficie del catalizador a

diferentes condiciones de temperatura.

Esta prueba se realiz6 mediante un espectrofotémetro Nicolet Nexus 670, equipado con

una celda DRIFT con ventanas de ZnSe.

Se colocé una cantidad determinada de muestra en el portamuestra de la celda DRIFT y se
traté térmicamente in situ con un flujo de aire de 40 mL/min, para algunos casos se utilizd
una mezcla 10% H,/N,; el material se calentd con una rampa de temperatura de 2°C/min
hasta una temperatura de 300°C, manteniéndose a esta temperatura durante 2 h;
terminado este tiempo la muestra se dejé enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente se hizo pasar un flujo de N, (40 mL/min) para purgar el sistema durante
20 min. Previo a la adsorcion del CO, se tomd un espectro de referencia del sélido aun
bajo el flujo de N,; después, se inicid con la adsorcién de CO al hacer pasar una mezcla de
5% CO/N, con un flujo de 30 mL/min, a partir de este momento se tomaron espectros
cada 5 min por alrededor de 20-50 min. Al estabilizarse el espectro a temperatura
ambiente, se incrementé la temperatura a 50°C y se tomé un espectro aun bajo el flujo de
CO; posteriormente se continu6é aumentando la temperatura y se tomaron espectros cada
50°C hasta alcanzar 300°C.
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3.3.6 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) es una técnica que permite conocer la

estructura, concentracion y morfologia de los materiales.

El microscopio electrénico de transmisidn trabaja bajo los mismos principios basicos de un
microscopio éptico. Sin embargo, este instrumento emplea como fuente de radiaciéon un
haz de electrones, lo que permite trabajar con longitudes de onda muy bajas, siendo
posible tener una resolucidn diez mil veces mayor que en el microscopio dptico. Mediante
esta técnica es posible observar objetos del orden de unos cuantos angstrom (A). Este
instrumento esta formado por una columna que se encuentra a vacio y una serie de lentes

electromagnéticas que permite enfocar el haz de electrones.

En un microscopio electronico de transmisién, al irradiar una muestra con un haz de
electrones de densidad de corriente constante, éste la atraviesa produciéndose
interacciones elastica e inelasticas (rayos X, electrones Auger, electrones secundarios,
etc.) utiles para determinar las caracteristicas quimicas y estructurales del material. La
formacién de imagenes por TEM se da mediante dos sefales eldsticas, los electrones
transmitidos directamente y los electrones difractados. Las imdagenes creadas son

grabadas por cdmaras CCD (Charge-Coupled Devices).

Mediante las imagenes obtenidas por la Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) se
determinara el tamafio promedio y distribucion de tamafio de las particulas de oro

dispersadas en los soportes sintetizados.

El tamafo promedio y la desviacién estandar de las particulas de cada catalizador se

calcularan mediante la ecuacién 3.8 y 3.9:

_ Znidi
gL il
don, Ec.3.8
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2 V2

2(d ~d)
ZHi Ec.3.9

donde,

d didametro promedio de las particulas (nm).
o desviacion estandar.

n, ndmero de particulas con diametro d,.

d, diametro promedio de cada particula (nm).

Los catalizadores observados al microscopio fueron tratados térmicamente a 300°C bajo
un flujo de aire y en casos determinados bajo hidrégeno. Las muestras fueron observadas
por medio de un Microscopio Electrénico de Transmision STEM JEM 2010 Fast TEM

equipado con detectores GIF (Gatan Image Filter) y contraste Z.

3.3.7 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La reduccidén a temperatura programada es una técnica ampliamente usada para la
caracterizacion de éxidos metdlicos, dxidos metalicos mixtos y O6xidos dispersados sobre
un soporte. El TPR permite hacer un analisis cuantitativo de la cantidad de especies
oxidables sobre la superficie del material, asi como la heterogeneidad de la superficie

reducible.

En esta técnica, la muestra es sometida a un calentamiento programado mientras se hace
pasar una mezcla reductora (normalmente una mezcla de H, y un gas inerte). Es entonces
cuando, un detector de conductividad térmica (TCD) es usado para medir los cambios en
la conductividad térmica de la corriente del gas obteniéndose una sefial que es convertida

a una concentracion del gas activo mediante una calibracién.
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El TPR es un método que da como resultado un panorama cualitativo, y en ocasiones
cuantitativo, de las especies de la fase activa asi como el grado y condicién en que éstas
son reducidas, debido a su gran sensibilidad a los cambios quimicos provocados por

promotores o la interaccion metal-soporte.

Los experimentos de TPR se realizaron en un sistema de micro-reaccion (in-situ research,
RIG-150) equipado con un detector de conductividad térmica. En este caso se analizaron

los soportes calcinados a 400°C y los catalizadores de oro soportado no tratados.

Se colocaron 50 mg de muestra en un microreactor de cuarzo con un plato poroso,
haciéndose pasar un flujo de 100 mL/min de una mezcla de 5% H,/Ar. La muestra se

calentd de temperatura ambiente a 600°C con una rampa de temperatura de 10°C/min.

Para la calibraciéon de la celda se utilizd CuO, al ser un material que es totalmente
reducible bajo las condiciones a las que se llevd a cabo el experimento. Mediante esta
calibracion se estimé el hidrégeno consumido durante la prueba por las muestras

analizadas.

3.3.8 Pruebas de Actividad Catalitica

Las pruebas cataliticas se realizaron en un sistema de micro- reaccién (in-situ research,
RIG-150) acoplado a un cromatdgrafo de gases (Agilent Technologies 6098N) el cual estd

equipado con un detector FID y una columna HP Plot Q.

Antes de llevar a cabo la prueba de actividad la muestra se sometid a un tratamiento
térmico o activacidn in-situ, en el microreactor descrito en la seccidon anterior, con la
finalidad de evitar que agentes externos pudieran afectar la muestra y en consecuencia
los resultados. Durante la prueba, la mezcla gaseosa de salida fue analizada por el

cromatégrafo, obteniéndose las proporciones de CO y CO.,.

La actividad catalitica de los materiales preparados se estudio en la reaccidon de oxidacién

del CO. Para ello 0.020 g de muestra se trataron térmicamente bajo un flujo de aire o
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hidrégeno de 1 mL/g catalizador- CON ayuda de una chaqueta de calentamiento, la muestra se
calentd, con una rampa de temperatura de 2°C/min, desde temperatura ambiente a
300°C, manteniéndose a esta temperatura durante 2 h. Al término de este tiempo la

muestra se dejd enfriar hasta temperatura ambiente.

Posteriormente, al reactor se le colocd una chaqueta de enfriamiento y se purgd el
microreactor con un flujo N,. Al alcanzarse una temperatura por debajo de 0°C, se hizo
pasar la mezcla gaseosa reactiva con un flujo de 150 mL/min con una composicion de 1%
de CO, 1% de O,y el resto de N,. La temperatura se elevd hasta alcanzar el cien por ciento
de conversion; para los materiales con baja conversién, la temperatura se llevé hasta

300°C.

Mediante esta prueba se elaboré un perfil de conversién respecto a la temperatura de

reaccion. La conversion de CO se calculé mediante la ecuacion Ec. 3.9,

o 1-(C,/Cu)

= Ec.3.9
1+ E(CA/CAO)

donde,

X es la conversién de CO a una temperatura determinada.

& es el factor de expansion.

C,  sonlos conteos registrados a una temperatura determinada.
C, son los conteos iniciales a temperatura ambiente.
3.3.9 Pruebas de Desactivacion

Las pruebas de desactivacion se desarrollaron en el mismo equipo utilizado en la seccidn
anterior. El objetivo de esta prueba es conocer que tan estable puede resultar el

catalizador bajo una corriente de mezcla de reaccién durante un determinado tiempo.
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La prueba consistio en colocar 0.020 g de de muestra en el reactor de cuarzo, para tratarla
térmicamente a 300°C durante 2 h. Pasado este tiempo, se enfrid a aproximadamente
100°C y enseguida se colocd una chaqueta para ambientar la muestra a una temperatura
de 14°C. Al llegar a la temperatura de prueba, se hizo pasar un flujo de 150 mL/min de una
mezcla compuesta por 1% de COy 1% de O,, balanceada con N,. El comportamiento del
catalizador se monitoreo durante 24 h. La conversion de CO a través del tiempo se

calculd mediante la Ec. 3.9.

Las muestras analizadas en esta prueba fueron el catalizador de referencia, Au/TiO,,
Au/1%CoTiO, DPU, Au/10%CoTiO; IMP, Au/10%CoTiO; MCQco(on)2, Au/10%CoTiO, DPU vy
Au/10%CoTiO, DPNaOH para el cobalto; y Au/10%YTiO, DPU y Au/10%ScTiO, IMP para el

itrio y el escadio, respectivamente.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1 Preparacion de catalizadores

Las muestras sintetizadas en el presente trabajo se muestran en la Tabla 4.1. Entre estas

se encuentra el catalizador de referencia Au/TiO,, ademas de los catalizadores en los que

se modifico el TiO, con los metales de transicion (Co, Y o Sc), a las que debe sumarse los

soportes preparados por los métodos propuestos (IMP, MCQ, DPU y DPNaOH).

Tabla 4.1 Catalizadores sintetizados

Muestra % Metal Método de Preparacion*  Nomenclatura

Au/TiO, 4% Au DPU Au/TiO,

Au/CoTiO, 4% Au, 1% Co DPU; DPU Au/1%CoTiO, DPU
Au/CoTiO, 4% Au, 10% Co  IMP; DPU Au/10%CoTiO, IMP
Au/CoTiO, 4% Au, 10% Co  MCQ con Co(NO3),; DPU Au/10%CoTiO; MCQco(no3)2
Au/CoTiO, 4% Au, 10% Co  MCQ con Co (OH),; DPU Au/10%CoTiO; MCQco(on)2
Au/CoTiO, 4% Au, 10% Co  DPU; DPU Au/10%CoTiO, DPU
Au/CoTiO, 4% Au, 10% Co  DPNaOH; DPU Au/10%CoTiO, DPNaOH
Au/YTIO, 4% Au, 1%Y DPU; DPU Au/1%YTiO, DPU
Au/YTiO, 4% Au, 10% Y IMP; DPU Au/10%YTiO, IMP
Au/YTIO, 4% Au, 10% Y MCQ; DPU Au/10%YTiO, MCQ
Au/YTIO, 4% Au, 10% Y DPU; DPU Au/10%YTiO, DPU
Au/YTiO, 4% Au, 10% Y DPNaOH; DPU Au/10%YTiO, DPNaOH
Au/ScTiO, 4% Au, 1%Sc  DPU; DPU Au/1%ScTiO, DPU
Au/ScTiO, 4% Au, 10% Sc IMP; DPU Au/10%ScTiO, IMP
Au/ScTiO, 4% Au, 10% Sc DPU; DPU Au/10%ScTiO, DPU

*En esta columna se menciona el método por el que se prepard el soporte y el catalizador de oro soportado.
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Como se menciond en las secciones 3.1 y 3.2, la carga nominal (% en peso) de metal
modificador se establecié en un 1% (preparado sélo por el método de DPU) y 10 %

(preparado por todos los métodos), mientras que para el oro fue del 4%.
prep p ) quep

En la Tabla 4.1 también se incluye la nomenclatura con la cual se identificé cada muestra,
en esta se indica la cantidad de metal con el que se modificé el TiO, y el método por el

gue se preparod el soporte.

4.2 Area Superficial Especifica

En la Tabla 4.2 se presentan los valores del area superficial especifica de los soportes
preparados. Al analizar los datos se observa que al adicionar Co o Y al TiO,, el area
especifica del material no varia de manera apreciable, aun cuando los soportes se

calcinaron a 400°C.

Tabla 4.2 Area superficial de los soportes

Soporte BET (m?/g)
TiO, Degussa P25 53.43
1%CoTiO, DPU 52.86

10%CoTiO, IMP 45.54

10%CoTi0; MCQ cono3)2 50.01

10%CoTiO; MCQ. cofony2 51.89

10%CoTiO, DPU 54.33

10%CoTiO, DPNaOH 55.59
1%YTiO, DPU 53.62

10%YTiO, IMP 57.92

10%YTiO, MCQ 55.11

10%YTiO, DPU 53.32

10%YTiO, DPNaOH 52.89
1%ScTiO, DPU 51.46

10%ScTiO, IMP 58.46

10%ScTiO, DPU 64.45
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Las dreas superficiales encontradas para los soportes son muy cercanas a la del TiO;
Degussa P25 (53.43 m?%/g), excepto para los materiales con una carga nominal de 10%
preparados por impregnacion, 10%CoTiO, IMP, 10%YTiO, IMP y 10%ScTiO, IMP, los cuales
presentaron un variacion del 15%, 9% y 10%, en comparacion con el TiO,,
respectivamente. Asi mismo, se observa que el soporte modificado con escandio
preparado por DPU, 10%ScTiO, DPU, presenta la mayor variacidon en el valor de esta

propiedad, con un incremento del 20%.

Los resultados obtenidos (para los materiales en los que no hubo una variacién apreciable
en el drea superficial respecto al TiO, P25) pueden explicarse al suponer que al tratar
térmicamente las muestras, se forman especies 6xidas de los metales de transicidn
agregados al TiO, Esto indica que los métodos y precursores empleados para la
preparacion de los soportes no favorece la insercién de algunos atomos de Co, Y o Sc a la
red cristalina del TiO,, disminuyendo la probabilidad de alterar la superficie del soporte.
Se puede inferir entonces que los catalizadores de oro sintetizados estan soportados

sobre oxidos mixtos, principalmente.
4.3 Analisis Elemental

La cantidad real de oro y metal modificador (Co, Y o Sc) presente en los catalizadores se
muestra en la Tabla 4.3. Como se menciond anteriormente la carga tedrica para el oro fue

de 4% y para el metal de transicion fue del 1% o del 10%.

En el caso del catalizador de referencia Au/TiO,, se consiguio el depdsito de la totalidad

de oro disponible en solucion.

De igual manera, para la mayoria de los materiales en los que se modificé el soporte con
cobalto se logré un depdsito del 100% del oro, excepto para aquellos en los que el soporte
se prepard por impregnacion (IMP) y activacién mecanoquimica (MCQ) con Co(OH),, los
cuales alcanzaron un depdsito del 94% y 87% del oro disponible, respectivamente. En

cuanto a la cantidad de cobalto sobre el soporte se obtuvo un depdsito del 95% para el
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Au/1%CoTiO, DPU y el Au/10%CoTiO; MCQcono3)2; Para el resto de los catalizadores se

alcanzo un rendimiento de entre el 83 y 87%.

Tabla 4.3 Contenido de Au y del metal modificador en % en peso

Catalizador % Au m:f dli\:liizilor
Au/TiO, 4.0 -
Au/1%CoTiO, DPU 4.0 0.95
Au/10%CoTiO, IMP 3.75 8.54
Au/10%CoTiO; MCQcono3)2 4.0 9.50
Au/10%CoTiO, MCQ co(on)2 3.48 8.30
Au/10%CoTiO, DPU 3.96 8.64
Au/10%Co/TiO, DPNaOH 4.0 8.46
Au/ 1%YTiO, DPU 3.81 0.58
Au/10%YTiO, IMP 294 9.2
Au/10%YTiO, MCQ 3.69 8.46
Au/10%YTiO, DPU 3.32 7.89
Au/10%Y/TiO, DPNaOH 3.49 6.96
Au/ 1%ScTiO, DPU 4.0 0.66
Au/10%ScTiO, IMP 3.76 7.17
Au/10%ScTiO, DPU 4.0 7.37

Los catalizadores modificados con itrio presentaron depdsitos de oro bajos cuando se
sintetizaron los soportes por impregnacion (IMP), depdsito-precipitacion con urea (DPU) y
deposito-precipitacion con NaOH (DPNaOH) (74%, 83%, 82% del total, respectivamente),
mientras que para el Au/1%YTiO, DPU y el Au/10%YTiO, MCQ el rendimiento fue
aproximadamente del 95% y 92%, respectivamente. Respecto al itrio depositado se
observa que para el Au/1%YTiO, DPU sdlo se depositd un 58% de metal mientras que para

los catalizadores restantes se obtuvieron rendimientos de entre el 70% y 92%.
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Para los catalizadores con escandio, se depositd cerca del 100% del oro; mientras que el
rendimiento de escandio depositado en estos catalizadores fue del 66%, 72% y 74% para

el Au/1%ScTiO, DPU, Au/10%ScTiO, IMP y Au/10%ScTiO, DPU, respectivamente.

La variacién entre el contenido real y tedrico de oro y los metales puede atribuirse a la
incertidumbre que existe en los instrumentos (balanzas) utilizados durante la preparacién
o simplemente a las condiciones o parametros que conlleva cada método de preparacion
y que pudieron haber causado pérdida del metal en la solucién o bien en algun paso de la

sintesis como en el tratamiento térmico.

4.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las fases cristalinas presentes en los catalizadores a base de oro sintetizados, se
determinaron por medio de difraccién de rayos X. En las figuras 4.1 a 4.3 se presentan los
patrones obtenidos de las muestras tratadas térmicamente a 300°C bajo un flujo de aire e

hidrégeno, respectivamente, mediante esta técnica.

En general, en todos los patrones se observan las reflexiones caracteristicas de anatasa y
rutilo y en la mayoria de los materiales ninguno relacionado con especies de oro, debido
posiblemente a que las particulas de este metal tienen un tamafio pequefio y se
encuentran bien dispersas sobre el soporte. Sin embargo, en muestras como el
Au/1%ScTiO, DPU tratado en aire y Au/10%YTiO, DPNaOH reducido, se pudieron observar

reflexiones propias del Au,0s.

Los patrones de difraccién de los catalizadores modificados con cobalto tratados
térmicamente en aire (Figura 4.1a) muestran la formacion de Cosz04, a excepcién del
Au/1%CoTiO, DPU; ademas, se observd la formacidén de especies de oxido de titanio
deficientes de oxigeno, cuando los materiales se prepararon por los métodos de DPU,
MCQco(oH)2 Y DPNaOH con cargas nominales del 10% de metal. En el caso del

Au/10%CoTiO, DPU se encontraron reflexiones de especies TigO1s (20= 29.5°, 33.6° y
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35.1°) mientras que en el Au/10%CoTiO; MCQcoon)2 ¥ €l Au/10%CoTiO, DPNaOH se

observé la presencia de TigO11 (260 =23y 26.5°).

A diferencia de los materiales calcinados, en los tratados térmicamente con hidrégeno
(Figura 4.1b) no se logran observar picos de Cos30,, pero si de especies diferentes al TiO, al
preparar el soporte por cualquiera de los métodos propuestos. En este caso para el
Au/1%CoTiO, DPU se tuvieron especies TigO1; (260=23°) y para el Au/10%CoTiO, DPU
especies TigO1s (20= 42.4°). Los catalizadores Au/10%CoTiO, IMP, Au/10%CoTiO,
MCQco(no3)2 Y Au/10%CoTiO, DPNaOH presentaron reflexiones de especies Ti;O13 (260=
29.6°, 32.4° y 33.8°) mientras que para el Au/10%CoTiO; MCQco)on)2 S€ Observan picos
de Ti30s5(260=32.8°) y TisOg (20 = 43° y 50.6°).

Los resultados obtenidos para los catalizadores modificados con cobalto indican que la
adicién de este metal al TiO, favorece la formacidon de especies deficientes de oxigeno,
generando superficies con defectos (vacancias), las cuales pueden llegar a ser sitios en
donde el oxigeno reactivo se almacene mejorando la actividad del material durante la
reaccion de oxidacién de CO. De acuerdo con los datos encontrados, la presencia de
especies de oxido de titanio deficientes en oxigeno en el soporte es promovida al tratar
térmicamente en hidrégeno el catalizador aun cuando la carga de cobalto es pequefia
(1%), sin embargo, no se puede descartar la posibilidad que estas especies puedan
formarse en las muestras calcinadas en donde los soportes se prepararon por DPU (con
una carga nominal de Co de 1%) o MCQcono3)2, debido a que probablemente se

encuentran en un proporcion pequefia o muy dispersas sobre el material.

Para los catalizadores modificados con itrio (Figura 4.2), los Unicos que presentan picos de
Y,03 son el Au/10%YTiO, DPU tratado en aire y el Au/10%YTiO, DPNaOH tratado en
hidrogeno. En cuanto a los catalizadores que contiene escandio (Figura 4.3) sélo en el

Au/1%ScTiO, DPU no se observé ninguna reflexion de Sc,0s.
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A A aurio,
Au/1%CoTiO, DPU

Au/10%CoTiO, IMP

Au/10%CoTiO, MCQCo(Noa)z

Au/10%CoTiO, MCQco(oH)z

Au/10%CoTiO, DPU

Au/10%CoTiO, DPNaOH
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Au/10%CoTiO, IMP

Au/10%CoTi0, MCQ, 1,
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Figura 4.1 Patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores de Au soportado en TiO,

modificado con cobalto, tratados térmicamente a 300°C en a) aire y b) hidrégeno. A: Anatasa, R:

Rutilo y Co: Cos0,.
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Figura 4.2 Patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores de Au soportado en TiO,
modificado con itrio, tratados térmicamente a 300°C en a) aire y b) hidrégeno. A: Anatasa, R:
Rutilo, Y: Y,05 y Au: Au,0s.
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Figura 4.3 Patrones de difraccidn de rayos X de los catalizadores de Au soportado en TiO,
modificado con escandio, tratados térmicamente a 300°C en a) aire y b) hidrégeno. A: Anatasa, R:

Rutilo, Sc: Sc,03 y Au: Au,0s.
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La ausencia de reflexiones de los 6xidos de cobalto, itrio o escandio puede deberse a la
formacidn de particulas de dimensiones nanométricas de estas especies impidiendo que

sean detectables por esta técnica.
4.5 Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de UV-Vis de los catalizadores sintetizados se muestran en las figuras 4.5 a
4.7; entre éstos se observa el del catalizador de referencia Au/TiO, en el que se encontrd
s6lo una banda de absorcion a 547 nm al tratarlo térmicamente en aire y a 533 nm cuando
se tratd en hidrégeno, la cual se relaciona con el plasmén del oro metalico contenido en

la muestra.

Ademas de estudiar los catalizadores por esta técnica también se analizaron los soportes.
Entre estos los Unicos que presentaron bandas caracteristicas fueron los modificados con
cobalto tratados térmicamente en aire a 400°C (Figura 4.4); en ellos se observan dos
bandas anchas bien definidas alrededor de 416-536 nm y 709-750 nm (Tabla 4.4), las que
se atribuyen a la formacién de Co304.P>®*7 Estas bandas se distinguen cuando el
contenido de cobalto en la muestra es del 10% ya que en el soporte 1%CoTiO, DPU, no

aparece ninguna de ellas.

Tabla 4.4 Bandas de absorcién en el UV-Vis de los soportes de TiO, modificado con cobalto

tratados térmicamente en aire a 400°C.

Longitud de onda (nm)

Catalizador

Banda 1l Banda 2
10%CoTiO, IMP 437 709
10%CoTi0; MCQcoos)2 416 750
10%CoTi0; MCQco(omy: 536 725
10 %CoTiO, DPU 481 740
10%CoTiO, DPNaOH 464 719
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Figura 4.4 Espectros de UV-Vis de los soportes modificados con cobalto, tratados térmicamente en
aire a 400°C: a) TiO,, b) 10%CoTiO; MCQco(on)2, €) 10%CoTiO, DPNaOH, d) 10%CoTiO, DPU, e)
10%CoTiO, IMP y f) 10%CoTiO; MCQcono3)2-

En los catalizadores modificados con cobalto tratados térmicamente a 300°C (Figura 4.5),
las bandas que aparecen en los espectros de los soportes se desplazan, atentan o
desaparecen. En el caso de los materiales tratados en aire (Figura 4.5a)
Au/10%CoTiO, IMP, Au/10%CoTiO;  MCQcoon2,  Au/10%CoTiO, DPU vy
Au/10%CoTiO, DPNaOH aparecen dos bandas principalmente (Tabla 4.5), la primera de
ellas a 453, 520, 510 nm y 533 nm, respectivamente, mientras que la segunda banda se
presenta como una meseta que se extiende a 700 nm y que después disminuye; a
diferencia de estos materiales, en el catalizador Au/10%CoTiO; MCQco(no3)2 S€ Observan
dos bandas bien definidas a 435 y 753nm, respectivamente. Para estos materiales, la
banda que se encontré entre 435 y 533 nm podria atribuirse al plasmdén del oro, cuya
posicion normalmente se ha reportado entre 550 y 560 nm.52 A pesar de esto, en algunos
casos como en los catalizadores en donde el oro se depositdé sobre los soportes
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preparados por IMP y MCQcono3)2 Se puede observar que el maximo de la banda presenta
un corrimiento hacia el azul muy marcado (a 453 y 435 nm, respectivamente), lo que
indica posiblemente que en esta banda se estd traslapando la banda del plasmén del oro
y la banda caracteristica del Co304 (~400 nm), la cual se observé en los espectros de los
soportes modificados con cobalto (Figura 4.4); la presencia de Cos0,4 en el catalizador se

puede comprobar por la banda encontrada a 700 nm. 6%

Tabla 4.5 Ubicacidon del plasmén de Au de los catalizadores de Au soportado en TiO, modificado,

tratados a 300°C en una atmdsfera de aire y de hidrégeno, respectivamente.

Longitud de onda (nm)

Catalizador
Aire Hidrégeno

Au/TiO, 547 533
Au/1%CoTiO, DPU 534 516
Au/10%CoTiO, IMP 453 506
Au/10%CoTi0; MCQ copos)2 435 454
Au/10%CoTiO; MCQco(on)2 520 538
Au/10%CoTiO, DPU 510 550
Au/10% CoTiO, DPNaOH 533 550
Au/1%YTiO, DPU 525 522
Au/10%YTiO,  IMP 517 506
Au/10%YTiO, MCQ 515 489
Au/10%YTiO, DPU 515 506
Au/10% YTiO, DPNaOH 514 508
Au/1%ScTiO, DPU 530 514
Au/10%ScTiO, IMP 496 492
Au/10%ScTiO, DPU 519 506

Por otro lado, el catalizador Au/1%CoTiO, DPU presentd un comportamiento similar al del
de referencia Au/TiO;, con una banda a 534 nm al tratarse térmicamente la muestra en
aire y a 516 nm cuando se tratdé en hidrégeno, ambas bandas relacionadas con el plasmén

del oro. Al igual que este material, los catalizadores tratados en hidrégeno (Figura 4.5b)
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muestran sélo una banda, la cual se encontré a 506, 454 y 538 nm para aquellos en donde
los soportes se prepararon por IMP, MCQcono3)2 Y MCQco(on)2, respectivamente, vy a
550 nm para las muestras Au/10%CoTiO, DPU y Au/10%CoTiO, DPNaOH; la banda que
presentan estos materiales probablemente se deba al plasmdn del oro, sin embargo, esta
banda podria ser resultado de las transiciones electrénicas de iones Co** con coordinacién
octaédrica, cuya banda de absorcion se ha encontrado alrededor de 480-510 nm;[35’69’70] la
presencia de Co”* tal vez se deba a la reduccion del CosO, al tratar térmicamente las

muestras en hidrégeno. Lo anterior, sugiere que la banda ~500 nm resulte de una

combinacion del comportamiento del oro vy el cobalto.

Los resultados obtenidos por esta técnica muestran la influencia que tiene el cobalto y el
método por el que se depositd este metal sobre el ambiente en el que se encuentran las
particulas de oro. Asi mismo, se pudo mostrar que el gas empleado en el tratamiento
térmico determina las especies de cobalto presentes en el catalizador, siendo el aire el
que favorece la formacidon de Co304 en el soporte, dato que concuerda con los resultados
encontrados por difraccion de rayos X (DRX); mientras que el hidrégeno probablemente

genere CoO.

En los soportes modificados con itrio y escandio no se presentd ninguna banda, mientras
que en los catalizadores se observé una cuando se trataron térmicamente tanto en aire
como en hidrégeno (Figura 4.6). Los catalizadores Au/1%YTiO, DPU y Au/1%ScTiO, DPU
presentan una banda a 525 y 530 nm cuando se trataron en aire y a 522 y 514 nm en

hidrégeno, valores cercanos a los registrados por el catalizador de referencia.

En cuanto a los catalizadores modificados con 10% de itrio, la banda del plasmén de oro se
presenta entre 514 y 517 nm al tratarse en aire y entre 487 y 508 nm en hidrégeno; y para
los catalizadores con escandio, Au/10% ScTiO, IMP y Au/10% ScTiO, DPU en 496 y 519 nm

tratados en aire y 492 y 506 nm en hidrégeno.
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Figura 4.5 Espectros de UV-Vis de los catalizadores de Au soportado en TiO, modificado con
cobalto, tratados térmicamente en a) aire y b) hidrégeno a 300°C: a) Au/TiO,, b) Au/1%CoTiO,
DPU, c) Au/10%CoTiO, DPNaOH, d) Au/10%CoTiO, MCQco(on), €) AU/10%CoTiO, IMP, f)
Au/10%CoTiO, DPU, g) Au/10%CoTiO; MCQcono3)2-
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Figura 4.6 Espectros de UV-Vis de los catalizadores de Au soportado en TiO, modificado con itrio,
tratados térmicamente en a) aire y b) hidrégeno a 300°C: a) Au/TiO,, b) Au/1%YTiO, DPU, c)
Au/10%YTiO, IMP, d) Au/10%YTiO, MCQ, e) Au/10%YTiO, DPU, f) Au/10%YTiO, DPNaOH.
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Figura 4.7 Espectros de UV-Vis de los catalizadores de Au soportado en TiO, modificado con
escandio, tratados térmicamente en aire a 300°C: a) Au/TiO,, c)Au/1%ScTiO, DPU, d)
Au/10%ScTiO, IMP, e) Au/10%ScTiO, DPU; y en hidrégeno: b) Au/TiO,, f)Au/1%ScTiO, DPU, g)

Au/10%ScTiO, IMP, h) Au/10%ScTiO, DPU

La posicion de las bandas encontradas para cada catalizador muestra la presencia de oro
en ellos, aun cuando se encuentran dentro de un rango amplio de longitud de onda. El
desplazamiento de esta banda se puede deber a los factores mencionados en la seccién
3.3.4: la densidad electrdnica, la masa efectiva del electrén y la forma y tamafio de la
distribucién de carga, indicando que el ambiente en el que se encuentran las particulas en
cada muestra es especifico, debido al metal introducido al soporte y al método de sintesis

empleado.

59



4. Resultados vy discusion

4.6 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La reduccidon a temperatura programada es una técnica que permite determinar las
especies presentes en los catalizadores y el grado de reducciéon de estas mediante el

calculo de hidrégeno consumido durante la prueba.

A partir de los resultados obtenidos por difraccion de rayos X (seccidon 4.4) y UV-Vis
(seccién 4.5), se ha determinado que los materiales sintetizados estan formados
principalmente por oro, el éxido del metal con que se modificé el TiO, (Co304, Y,05 0

Sc,03) y 6xido de titanio.

En el caso de los materiales modificados con cobalto se encontré que este metal esta
principalmente en forma de Co304 De acuerdo con este resultado el grado de reduccién
del cobalto se obtendrd mediante el calculo del consumo de H, a partir de las ecuaciones

quimicas 4.1(ay b);

C0,0, +H, —3C00 +H,0 Ec. 4.1a
3C00 +3H, —3C0° +3H,0 Ec. 4.1b

mientras que para los modificados con itrio y escandio, se emplearan las ecuaciones

quimicas 4.2 y 4.3 respectivamente, debido a que estos metales formaron Y,03 y Sc;0s.

Y,0, +3H, —2Y° +3H,0 Ec. 4.2

Sc,0, +3H, — 25¢° +3H,0 Ec.4.3

En cuanto al oro presente en los catalizadores, se sabe que al depositarse en la superficie
del soporte se encuentra con un numero de oxidacion (lll), por lo tanto, el consumo de

hidrégeno que presenta este metal se calculard mediante la ecuacién quimica (4.4),

Au* +15H, +30H™ — Au® +3H,0 Ec.4.4
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A continuacidn se presentan los resultados encontrados por la técnica de TPR para los

materiales modificados con Co, Y y Sc, respectivamente.

Los perfiles de TPR de los catalizadores modificados con cobalto y su respectivo soporte
se muestran en la Figura 4.8. En ellos se puede observar que los soportes con una carga
nominal de 10% de cobalto preparados por IMP, MCQco(no3)2 Y MCQco(on)2 Presentan dos
picos de reduccién a 302, 316 y 349°C y a 432, 455 y 400°C, respectivamente, los cuales
pueden ser relacionados con los pasos de reduccion del cobalto, de Co304 a CoO y de CoO
a Co%.>*"1 De acuerdo con las ecuaciones 4.1 a y b, la relacién que debe existir entre el
area del primer y segundo pico de reduccién del Co304 debe ser 1:3; sin embargo, en el
caso de los soportes sintetizados IMP y MCQco(no3)2, al comparar las areas de los picos
obtenidos durante la prueba, se pudo observar que la relacién es un poco menor a la
tedrica, debido probablemente a que no todo el cobalto depositado en el catalizador esta
en forma de Co304; en este caso se puede suponer que el cobalto también se encuentra

. 2 . . .
sobre el soporte como CoO o especies de Co”" que interaccionan fuertemente con el TiO,.

En cuanto al soporte 10%CoTiO, MCQcoon)2, €l traslape de los picos hace dificil la
comparacion de las dreas de estos, complicdndose el cdlculo de Co reducido a partir del
consumo de H; del primer pico de reduccién relacionado con el paso Co304—Co0O. Por lo
tanto el grado de reduccién del cobalto presente en las muestras se calculara a partir del
H, consumido por el segundo pico, el cual representa la reduccidn tanto del CoO
producido por el Co304 y el CoO presente en un principio en el soporte, a partir de la

ecuacion 4.1b.

Con base en lo anterior el grado de reduccion de cobalto para los materiales preparados

por IMP, MCQco(no3)2 Y MCQco(on)2 fue del 93, 94y 100% (Tabla 4.6), respectivamente.

En el caso del soporte sintetizado por DPU (con carga nominal de cobalto de 10%) se
observa un pico a 330°C y un pico muy ancho con un maximo alrededor de 534°C, siendo
el primero de ellos relacionado con la reduccién de Co304 a CoO. La asignacion del

segundo pico puede llegar a ser complicada debido a su posicidén y tamaiio.
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Figura 4.8 Perfiles de TPR de los catalizadores modificados con cobalto y sus respectivos soportes.
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38571 sobre el sistema Co/TiO,, sugieren la formacién de

Investigaciones realizadas
especies de cobalto que interaccionan fuertemente con el TiO,, las cuales presentan altas
temperaturas de reduccién (>500°C), siendo poco activas para la oxidacion de CO; a partir
de lo anterior ya podria determinarse la naturaleza de esta banda, sin embargo, el
consumo de hidrégeno calculado (mediante el drea del segundo pico, Ec. 4.1b) para este
material fue mayor al necesario para reducir el cobalto depositado sobre el soporte,
indicando que posiblemente especies de titanio se estan reduciendo (~4%). Por lo tanto,
el segundo pico podria atribuirse a la reduccién de CoO a Co°, de dxidos de cobalto que
interaccionan fuertemente con el Ti0,"*® y posiblemente de especies de TiO,, ya que la

presencia de cobalto en el soporte puede inducir la diminucién de la temperatura de

reduccién del Ti0,.B%

Para el soporte sintetizado por DPNaOH se observan dos picos bien definidos a 304 y
363°C y uno mas ancho a 500°C. Los dos primeros relacionados a la oxidacion de Cos04 a
Co®, y el tercero a la reduccidn, probablemente, de especies de cobalto que interaccionan
fuertemente con el TiO, y de especies de titanio, como en el caso del soporte preparado
por DPU. El consumo de hidrégeno indica que alrededor del 57% del Co30,4 es reducido a
cobalto metalico entre 220 y 410 °C, mientras que la cantidad de hidrégeno consumida
por el pico con un maximo a 500°C excede la necesaria para reducir el resto de cobalto del
soporte, confirmando que esta banda representa la reduccién del Co restante presente

en el soporte y de especies de TiO,.

Respecto a los materiales con oro soportado, se observd que el perfil del catalizador de
referencia, Au/TiO,, presentd un solo pico con un maximo a 127°C (Figura 4.8); basado en
el consumo de hidrégeno, el grado de reduccidon del oro soportado sobre el dxido de
titanio fue de 74% (Tabla 4.6). Al igual que este material, el catalizador Au/1%CoTiO, DPU
presenta un pico a 118°C, el cual al ser asignado a la reduccion del oro, representa el 74%

de reduccion del metal depositado sobre el soporte.
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Tabla 4.6 Consumo de H, para los catalizadores de oro soportado sobre TiO, modificado con

cobalto y su soporte respectivo.

Contenido Consumo de H, (umol/g) % Au % Co

Muestra (umol/g) _ :
AU o Pico 1 Pico 2 reducido reducido*

Au/TiO, 213 - 237 - 74 -
1%CoTiO, DPU - 161 - - - -
Au/1%CoTiO, DPU 235 161 260 - 74 -
10%CoTiO, IMP - 1449 369 1348 - 93
Au/10%CoTiO, IMP 190 1449 663 1506 - 100
10%CoTiO, MCQ cono3)2 - 1612 374 1522 - 94
Au/10%CoTiO, MCQ, cono3)2 210 1612 692 1476 - 92
10%CoTiO, MCQco(0n)2 - 1408 294 1477 - 100
Au/10%CoTiO; MCQco(on)2 177 1408 - 1501 - 100
10%CoTiO, DPU = 1466 447 3052 = 100
Au/10%CoTiO, DPU 201 1466 795 1498 - 100
10% CoTiO, DPNaOH - 1436 301 1490 - 100
Au/10% CoTiO, DPNaOH 221 1436 628 1147 - 80

*Calculado a partir del consumo de H, del segundo pico de reduccién.

Estudios””® han demostrado que el oro contenido en sistemas como el Au/TiO; se logra a

una temperatura debajo de 200°C bajo un flujo de H,, por lo que el bajo rendimiento de

reduccion de oro que presentan los catalizadores Au/TiO; y Au/1%CoTiO, DPU, indica que

probablemente una parte de este metal se redujo durante la preparacion y/o secado del

material. A pesar de esto, la diminucién de la temperatura de reduccién encontrada para

el oro en el catalizador Au/1%CoTiO, DPU sugiere que la adicion de cobalto en forma de

oxido al sistema base, tiene un efecto positivo en el comportamiento del oro.

En contraste, en los catalizadores con una cantidad de 10% de cobalto se puede observar,

de manera general, la disminucidn de la temperatura de reduccién del 6xido de cobalto

cuando el oro es depositado sobre los soportes modificados, traslapandose el pico de

reduccion del oro con el del 6xido de cobalto; en los materiales en los que el soporte fue
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preparado por IMP, MCQcono3)2, MCQco(on)2 Y DPU se presentaron dos picos de reduccion,
el primero a 145, 154, 141 y 148°C, respectivamente y el segundo a 309, 319, 348 y 284°C,
respectivamente. De acuerdo con el consumo de hidrégeno calculado para estos
materiales (Tabla 4.6), se observa que el primer pico presenta un consumo alrededor de
600 umol/g, lo cual indica que este pico representa la reduccién de dos especies, debido a
gue el consumo es mayor al necesario para reducir el oro contenido en las muestras (177-
201 umol/g, Tabla 4.6). Por lo tanto el primer pico puede relacionarse con la reduccién del
oro y del Co304 a CoO, mientras que el segundo seria asignado a la reduccién de CoO a
Co®. A diferencia de estos catalizadores, la muestra sintetizada por DPNaOH presento tres
picos a 149, 208 y 298°C; en la Tabla 4.6 se muestra la suma del consumo de H; de los dos
picos a baja temperatura (columna “Pico 1”), la cual es equivalente al hidrégeno
consumido por las otras muestras, es entonces que los dos primeros estdn relacionados
con la reduccidn de oro y parte del dxido de cobalto y el ultimo a la reduccidn del resto del

oxido de cobalto.

Como se puede observar en la Figura 4.8, la proporcién de oro reducido para los
materiales de oro soportado con una carga nominal del 10% de cobalto, es poco factible

debido al traslape de los picos de reduccién del Co30,Y el Au*.

El consumo de hidréogeno calculado para los catalizadores en los que el soporte se
sintetizd por MCQcono3)2 Y DPNaOH indica que alrededor del 92 y 80% (Tabla 4.6),
respectivamente, del cobalto contenido en estos soportes se redujo, presentdndose,
como se habia comentado anteriormente el corrimiento de los picos de reduccién del
oxido de cobalto. En el caso del catalizador Au/10%CoTiO, DPNaOH se observa que la
cantidad de cobalto reducido disminuye al compararse con su respectivo soporte
(10%CoTiO, DPNaOH), probablemente la adicion de oro al material disminuyd la
temperatura de algunas de las especies de cobalto que interaccionaban fuertemente con
el TiO,, sin embargo parte de éstas no lograron ser reducidas bajo las condiciones en las

gue se llevd a cabo la prueba.
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En los catalizadores donde el oro se deposité sobre los soportes sintetizados por IMP,
MCQco(on)2 Y DPU se observo el corrimiento de los picos asignados a los pasos de
reduccion del Coz0,a Cooatemperaturas de reduccién menores y con base en el consumo
de hidrégeno, se determind que la totalidad del cobalto presente en el catalizador se

redujo.

Los resultados obtenidos sugieren que la disminucién en la temperatura de reduccién del
oxido de cobalto en estas muestras, asi como el aumento de la cantidad de 6xido de
cobalto reducido (como en el caso del catalizador Au/10%CoTiO, IMP), posiblemente se

debe a la existencia de una interaccion favorable Au-Co en el catalizador.

En el caso de los materiales modificados con itrio (Figura 4.9) los perfiles de TPR de los
soportes con una carga del 10% de este metal sintetizados por IMP, MCQ y DPNaOH
presentan un pico de reduccion a 460, 458 y 441°C, respectivamente; este pico
posiblemente podria atribuirse a la reduccion de una parte del Y,05%8! presente en la
muestra a itrio metalico. Para cada material, 10%YTiO;, IMP, 10%YTiO, MCQ y 10%YTiO,

DPNaOH, se encontré que alrededor del 37, 26 y 6% del itrio se redujo, respectivamente.

Por otra parte, al igual que en el material modificado con cobalto, en la muestra
Au/1%YTiO, DPU se observa sélo un pico con un maximo a 126°C, a un grado centigrado
de temperatura por debajo del pico encontrado en el Au/TiO,, registrando un reduccion
del 76% de oro reducido soportado (Tabla 4.7). De igual manera, los catalizadores donde
el oro se depositd sobre soportes con un 10% de metal preparados por IMP, MCQ, DPU y
DPNaOH, muestran un pico a 186, 179, 181 y 184°C, respectivamente, asi como un
hombro alrededor de 225°C, los cuales se relacionan con la reduccion de especies de oro;
el consumo de hidrégeno indica que alrededor del 68, 74, 90 y 78% (Tabla 4.7) del oro
presente en los materiales Au/10%YTiO, IMP, Au/10%YTiO, MCQ, Au/10%YTiO, DPU vy
Au/10%YTiO, DPNaOH, respectivamente, se reduce.
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Figura 4.9 Perfiles de TPR de los catalizadores modificados con itrio y sus respectivos soportes.
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Como en el caso de los catalizadores modificados con cobalto, los materiales con itrio
presentan un bajo porcentaje de oro reducido, debido probablemente a que una parte de

este metal se redujo previo a la prueba, durante la sintesis de la muestra.

Tabla 4.7 Consumo de H, para los catalizadores de oro soportado sobre TiO, modificado con itrio

Yy su soporte respectivo.

Contenido Consumo de H,
Muestra (pmol/g) (pmol/g) %Au %Y
Au Y Au Y reducido reducido
1%YTiO, DPU - 65 - - - -
Au/1%YTiO, DPU 193 65 222 - 76 =
10%YTiO, IMP - 1035 - 576 - 37
Au/10%YTiO, IMP 143 1035 193 - 68 -
10%YTiO, McQ = 952 - 369 - 26
Au/10%YTiO, MCQ 187 952 209 247 74 17
10%YTiO, DPU - 887 - - - -
Au/10%YTiO, DPU 169 887 229 57 90 4
10% YTiO, DPNaOH - 783 - 71 = 6
Au/10% YTiO, DPNaOH 177 783 207 - 78 =

Es importante sefialar que a pesar de que los soportes sintetizados por los métodos de
IMP, MCQ y DPNaOH mostraron un grado de reduccion notable, al depositar el oro sobre
estos soportes, la reduccion del itrio fue inhibida, siendo nula para el Au/10%YTiO, IMP y
el Au/10%YTiO, DPNaOH, mientras que el Au/10%YTiO, MCQ presentd 17% de itrio
reducido (Tabla 4.7); lo anterior puede indicar que no existe una interaccion positiva entre

el oroy el itrio presentes en los catalizadores.

Los catalizadores modificados con escandio presentan un comportamiento similar a los
gue contienen itrio, los perfiles de TPR de los catalizadores y de los respectivos soportes
se muestran en la Figura 4.10. Los soportes muestran picos anchos que pueden deberse a

la reduccion de Sc,0s5 en el caso de la muestras preparada por IMP o de Sc,03 y de TiO,
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para la muestra sintetizada por DPU ya que la banda que presenta este material es muy
ancha; para la muestra 10%ScTiO, IMP se encontrd que el pico representa la reduccion de

alrededor del 6% del escandio presente en el material (Tabla 4.8).

/

Au/10%ScTiO, IMP

Au/1%ScTiO, DPU

2

10%ScTiO, IMP

AuTiO, - /\Au_,;

100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
T(°C) T(°C)

Consumo de H_ (u.a.)

Au/10%ScTiO DPU

2

10%ScTiO, DPU

Consumo de H (u.a.)

AuTiO,

100 200 300 400 500
T(°C)

Figura 4.10 Perfiles de TPR de los catalizadores modificados con escandio y sus respectivos

soportes.
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En cuanto a los catalizadores, los materiales Au/1%ScTiO, DPU, Au/10%ScTiO, IMP vy
Au/10%ScTiO, DPU muestran un pico a 114, 153 y 151°C, respectivamente, y un hombro
pequefio alrededor de 200°C, ambos caracteristicos de la reduccidn de oro; el pico que
presenta cada uno de estos catalizadores representa la reduccién del 68, 78 y 79% del oro
depositado en cada catalizador (Tabla 4.8). Para estos materiales también se supone que
parte del oro depositado sobre el soporte se redujo durante la sintesis y/o secado del

catalizador, provocando que el rendimiento de reduccién de oro fuera menor al 100%.

Tabla 4.8 Consumo de H, para los catalizadores de oro soportado sobre TiO, modificado con

escandio y su soporte respectivo.

Contenido Consumo de H,
Muestra (pmol/g) (pmol/g) %Au %Sc
Au Sc Au Sc reducido reducido
1%ScTiO, DPU - 147 - - - -
Au/1%ScTiO, DPU 203 147 208 - 68 -
10%ScTiO, IMP - 1639 - 142 - 6
Au/10%ScTiO, IMP 191 1639 224 - 78 -
10%ScTiO, DPU - 1595 - - - -
Au/10%ScTiO, DPU 250 1595 295 - 79 -

Los resultados obtenidos de los catalizadores modificados con itrio o escandio, muestran
que la adicidn de cualquiera de estos metales, aumenta la temperatura de reducciéon del
oro, aspecto que puede influir en sus caracteristicas cataliticas y por ende en su actividad

en la oxidacion de CO.

70



4. Resultados vy discusion

4.7 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT)

Una de las técnicas ampliamente usada para la caracterizacion de las superficies cataliticas
es la espectroscopia infrarroja de moléculas prueba, siendo el CO la molécula prueba mas
utilizada para el estudio de los catalizadores de oro soportado; mediante esta técnica es
posible determinar la naturaleza y estado electrénico de los sitios activos existentes en

estos materiales.

La adsorcién de CO sobre la superficie del oro se da en dos formas: i) lineal, a través de un
enlace simple (Figura 4.11a) y ii) tipo puente, en la cual el atomo de carbono forma

(556 sugieren que la banda

enlaces o con dos atomos del metal (Figura 4.11b). Estudios
relacionada con la adsorcién de CO entre dos atomos de oro se encuentra en la regién de

1900-2000 cm™.

a) b)
©
A A A
Y4

Figura 4.11 Quimisorcion del mondxido de carbono sobre la superficie del oro en forma:

a) lineal y b) tipo puente.

Investigaciones realizadas muestran que el CO es adsorbido en forma lineal sobre sitios de
baja coordinacién de oro metalico o catidnico, diferenciandose entre si por la posicidén de
la banda de absorcion y la estabilidad de las especies de CO adsorbidas sobre estos sitios.
Se ha observado que las especies de oro catidnico en su mayoria son del tipo Au® debido a
que los sitios de Au** son facilmente reducidos por el CO; 3] comtnmente, las bandas
relacionadas con las especies Au*-CO se observan en la regién de 2188-2160 cm™,7*7%
mientras que las bandas de especies Au®-CO se encuentran a nimeros de onda menores

entre 2138 y 2008 cmt 7472
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Asi mismo, se ha reportado la existencia de especies Au®*-CO, cuya banda de absorcién se
observa entre 2154-2116 cm'l; [67.73.74] giendo esta banda atribuida a la adsorcién de CO
sobre: i) particulas bidimensionales que se encuentran cargadas positivamente debido al
contacto con el soporte, ii) sitios oxidados presentes en la superficie de las particulas
metdlicas o en su perimetro, iii) sitios de la superficie de las particulas metdlicas cargados
positivamente como consecuencia de la adsorcién de oxigeno, iv) sitios de oro polarizados

positivamente o v) sitios metalicos deficientes de electrones.®’”!

En el caso del TiO,, se ha encontrado que las moléculas pueden ser adsorbidas sobre sitios
de Ti* de diferente naturaleza, cuyas bandas se pueden encontrar entre 2208y 2174 cm™,
siendo la principal diferencia entre estas especies la acidez que presentan. Para las
especies mas acidas, a-Ti™ se observan bandas de adsorcién alrededor 2208-2205 cm™,
mientras que las bandas a 2190-2178 se atribuyen a sitios B-Ti+4de acidez media. Para los
sitios de menor acidez se observa una banda a 2165 cm™ la cual tiene una banda

secundaria a 2127 cm- relacionada con la adsorcién de especies Bco.

Las muestras analizadas por esta técnica fueron los catalizadores que presentaron la
mayor y menor actividad en la oxidacion de CO de cada serie de materiales modificados
con Co, Y o Sc, asi como su respectivo soporte. Para la serie del cobalto se estudiaron los
catalizadores Au/10%CoTiO, DPU, Au/10%CoTiO, DPNaOH y Au/10%CoTiO; MCQco(om)2;
para el itrio se analizaron los Au/10%YTiO, DPU y Au/10%YTiO, IMP; y para el escandio, el
Au/10%ScTiO, DPU y el Au/10%ScTiO, IMP, ademas del Au/1%ScTiO, DPU tratado

térmicamente tanto en aire como en hidrégeno.

Los espectros de IR tomados a temperatura ambiente de los soportes tratados
térmicamente bajo un flujo de aire a 400°C se muestran en la Figura 4.12, en ellos se
pueden observar dos bandas principalmente. En el caso de los soportes modificados con
cobalto y preparados por DPNaOH Y MCQgo(on)2, la primera de las bandas se encontro a
2177 y 2174 cm™ y la segunda a 2123 y 2111 cm™, respectivamente, teniendo ambas

muestras un minimo a 2143 cm™.
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Figura 4.12 Espectros DRIFT de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre los soportes de TiO,

modificados.

Para los materiales modificados con itrio sintetizados por IMP y DPU, la primera banda se
presentd alrededor de 2166 y 2162 cm™ y la segunda a 2119 y 2117 cm?,
respectivamente, con un minimo a 2142 cm™ ; mientras qgue las muestras con escandio
preparadas por IMP y DPU con una carga nominal de 10% de metal presentaron la
primera banda a 2170 y 2172 cm y la segunda a 2116 y 2123 cm’’, respectivamente, con
un minimo en 2141 cm™; el comportamiento de la muestra 1%ScTiO, DPU fue muy similar
al de estas ultimas presentando bandas de adsorcién a 2177 y 2123 cm™ con un minimo a

2142 cm™.

Al analizar los resultados obtenidos de los espectros de los soportes, se concluye que las

bandas pueden atribuirse al CO en fase gas cuyo pico caracteristico se encuentra a ~2143
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cm™.*¥71 | o anterior hace suponer que los soportes sintetizados no adsorben en gran

cantidad CO, a diferencia de los catalizadores estudiados.

Es importante resaltar, que para obtener los espectros IR a temperatura ambiente de las
muestras analizadas, se hizo necesario estabilizar el espectro mediante el monitoreo de la
adsorcién de CO sobre los materiales durante un intervalo de tiempo determinado
(seccidén 3.3.5). En el caso de los catalizadores se observé una evolucion de las bandas
encontradas a través del tiempo, mientras que los espectros de los soportes no

presentaron ningln cambio durante el proceso de estabilizacién.

En la figura 4.13 se presentan los espectros IR del catalizador de referencia, Au/TiO,, en
funciéon del tiempo, obtenidos a temperatura ambiente; en esta se observa que el
espectro tomado a 5 min después de haberse iniciado la adsorcion sobre el catalizador,
presenta dos bandas a 2170y 2108 cm’™; se puede notar que la primera de ellas (2170 cm’
') permanece con una intensidad constante durante el tiempo de estabilizacion, a
diferencia de la banda a 2108 cm™, cuya intensidad disminuye al paso del tiempo, dando
lugar a la aparicién de una banda a 2077 cm™; asi mismo, se puede observar la aparicién
de un hombro a ~2015 cm™ relacionado con la adsorcién de CO entre dos 4tomos de oro
formando un enlace tipo puente entre éstos.”>*® La banda a 2170 cm™ se relaciona con
la adsorcién de CO sobre especies de Ti** del soporte,m] mientras que las bandas a 2108 y
2077 cm™ posiblemente son producto de la adsorcién de CO lineal sobre sitios de
oroP**>7% el tipo Au®* y Au®, respectivamente. El comportamiento de la banda a 2108
cm™ indica que durante la adsorcion, especies Au®* estan siendo reducidas por el CO,
propiciando la generacién de sitios de oro metalico, fendmeno que se ve reflejado en el

aumento de la intensidad de la banda a 2077 cm™.
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Figura 4.13 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Au/TiO, tratado térmicamente

en aire, en funcién del tiempo.

Los espectros de los materiales modificados con cobalto respecto al tiempo (Figuras 4.14 a
4.16) presentan la formacién de bandas de absorcidn similares a las del catalizador de
referencia durante la estabilizacién. Para los catalizadores en donde el soporte se prepard
por el método de DPU (Figura 4.14) y MCQco(on)2 (Figura 4.16), se observan después de 5
min de iniciar la adsorciéon de CO bandas alrededor de ~2170 y ~2110 cm’™, para ambos
casos, las cuales se atribuyen a especies de Ti**-CO y Au®*-CO, respectivamente. A partir
de los 10 min se observa una banda a ~2010 cm™ relacionada con la adsorcién de CO
sobre dos atomos de oro; asi como el aumento de intensidad de otra banda a 2073 cm™
relacionada con la adsorcion de CO sobre sitios de baja coordinacidon de oro metdlico;
como en el caso del catalizador de referencia se sugiere que esta banda es resultado de la
reduccion de cationes de oro (Au5+), debido a que su intensidad se incrementa al disminuir

la banda a ~2110 cm™. La banda que corresponde a la adsorcién de CO sobre el soporte
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(Ti*") se muestra estable a través de tiempo, puesto que su intensidad y posicién no
presenta cambios notables. El catalizador Au/10%CoTiO, DPNaOH (Figura 4.15) presenta
el mismo comportamiento que los anteriores, sin embargo, en este catalizador se puede
notar a partir de los 5 min de adsorcién la formacion de las bandas a 2111, 2071 cm™ y

2006 cm™.

La principal diferencia entre los espectros estabilizados de los catalizadores modificados
con cobalto se observé en la banda a ~2100 cm™ debido a que su intensidad representd

la mitad o un tercio de la intensidad de la banda que se encontré a ~2070 cm-'.

Absorbancia (u.a.)

Numero de onda (cm’)

Figura 4.14 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Au/10%CoTiO, DPU tratado

térmicamente en aire, en funcion del tiempo.
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Figura 4.15 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Au/10%CoTiO, DPNaOH tratado

térmicamente en aire, en funcion del tiempo.
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Figura 4.16 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Au/10%CoTiO2 MCQ, co(om)2
tratado térmicamente en aire, en funcidn del tiempo.
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En el caso de los catalizadores modificados con itrio (Figura 4.17) y escandio (Figuras 4.18
y 4.19a) tratados en aire, se observd nuevamente una banda relacionada con especies
Au® alrededor 2100 cm?, cuya intensidad disminuye a través del tiempo, debido a Ia
reduccion de estas especies, dando lugar a la banda de adsorcion sobre sitios de oro
metalico a ~2070 cm™. Al finalizar la estabilizacién, el espectro del catalizador
Au/10%YTiO, DPU presenté bandas a 2166, 2110 y 2069 cm™ (Figura 4.17b) y el
Au/10%YTiO, IMP a 2170, 2108 y 2065 cm™ (Figura 4.17a); para ambas muestras se puede
suponer que el itrio no favorece la reduccidn de sitios Au® debido a que la intensidad de
la banda a ~2100 cm™ es préxima a la de la banda a 2070 cm™. Este mismo
comportamiento se observa para los materiales modificados con escandio, en donde el
Au/10%ScTiO, IMP (Figura 4.18a) presenta una mayor cantidad de sitios de oro a
alrededor de 2100 cm™ en comparacién con el Au/10%ScTiO, DPU (Figura 4.18b).

Para la muestra Au/1%ScTiO, DPU tratada en aire (Figura 5.19a) se encontraron bandas a
2173, 2102y 2073 cm'l, mientras que la muestra tratada en hidrégeno (Figura 5.19b) sélo

presenta dos bandas a 2168 y 2064 cm™, al término de la estabilizacidn.

Para el catalizador Au/1%ScTiO, DPU tratado en hidrégeno (Figura 4.19b) se puede
observar una banda de adsorcién de CO sobre especies de Au® a 2091 cm™ cinco minutos
después de haberse iniciado la adsorcién de CO; esta banda, a diferencia de los
catalizadores tratados en aire, no parece disminuir de manera notable a través del tiempo,
lo cual indica que posiblemente el tratamiento en hidrégeno favorezca la formacién de

sitios de oro metalico, en donde el CO es adsorbido.
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Figura 4.17 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre los catalizadores: a) Au/10%YTiO, IMP y b)

Au/10%YTiO, DPU, tratados térmicamente en aire en funciéon del tiempo.
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Figura 4.18 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre los catalizadores: a) Au/10%ScTiO, IMP y b)

Au/10%ScTiO, DPU, tratados térmicamente en aire en funcion de la temperatura.
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Figura 4.19 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Au/1%ScTiO, DPU tratado

térmicamente en a) aire y b) hidrégeno, en funcién de la temperatura.
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En la Figura 4.20 se muestra los espectros a temperatura ambiente tanto del catalizador
de referencia como de los modificados, resultado del proceso de estabilizacién. Se puede
notar que los espectros de los catalizadores modificados presentan bandas equivalentes a
las del catalizador de referencia. La principal diferencia entre estos materiales se observé
en la banda de adsorcién a ~2100 cm™ al definirse mas en los materiales modificados,
siendo su intensidad igual o mayor a la intensidad de la banda encontrada a 2064-2077

cm* cuando los catalizadores se modificaron con itrio o escandio.

~2077

0.05
Au/10%CoTiOz H,

Au/1%ScTiOz DPU Aire

Au/10%ScTiO, DPU

Au/1O%ScTiOZ IMP

3 Au/10%YTIO DPU

Au/10%YTiO, IMP

Absorbancia (u.a.)

Au/10%CoTiO, MCQ

f Au10%CoTiO DPNaOH
3 Au/10%CoTiO DPU

2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400

Numero de onda (cm’)

Figura 4.20 Espectros DRIFT de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre los catalizadores de

oro soportado en TiO, modificado, calcinados o reducidos.

Con la finalidad de conocer la fuerza con que los catalizadores adsorben el CO sobre su
superficie en funcion de la temperatura, se estudié el comportamiento de las bandas de

absorciéon de CO en un intervalo de temperatura entre 25°C y 300°C, los espectros
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resultantes de este andlisis se presentan en las Figuras 4.21 a 4.27. En general todas las
muestras presentan un comportamiento similar, al observarse que la banda que se
encuentra alrededor de 2070 cm™ se desplaza hacia nimeros de onda menores
traslapandose con el hombro a ~2000 cm™ al aumentar la temperatura en la celda
alrededor de 150°C. La disminucién de la intensidad de la banda se hace gradual, siendo

mas notable a partir de 200°C.

En el Au/TiO, (Figura 4.21), el maximo de la banda de absorcion que se encontré a 2077
cm™ a 25°C sufri6 un corrimiento hacia nimeros de onda menores a través de la
temperatura (2073—2064—2050—2046—2038) observdndose una pequeiia banda aun
a 300°C alrededor de 2035 cm™; mientras que el hombro a ~2100 cm™  mostrd un
méaximo mas definido a partir de 100°C a 2110 cm™ y cuya intensidad disminuyd
ligeramente estabilizandose a partir de 150°C. En los espectros se puede observar que la
intensidad de la banda a 2077 cm™ disminuye de manera apreciable en comparacién con
las otras dos bandas al aumentar la temperatura, sugiriendo que las especies de CO
adsorbidas en estos sitios estdn débilmente ligadas a las particulas de oro metalico,
permitiendo que la desorcién de las moléculas de CO debido a la temperatura sea mas
facil en comparacién con las adsorbidas sobre el soporte o las especies de oro , Au®,
observadas a un numero de onda mayor. Es entonces que el desplazamiento de la banda a
2077 cm™, podria atribuirse a la disminucién de interacciones dipolo-dipolo, debido a la
disminucién de CO adsorbido sobre estos sitios. A partir de este andlisis se podria suponer
que las moléculas adsorbidas en sitios de débil adsorcién (Au®) son las que reaccionan de
manera mas facil y rapida durante la oxidacion de CO en comparacion con aquellas que se
encuentran ligadas a especies del soporte o especies de oro de mayor longitud de onda

(Ti*" 0 Au®, respectivamente).

83



4. Resultados vy discusion

Absorbancia (u.a.)

2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400

Numero de onda (cm’)

Figura 4.21 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre Au/TiO, tratado térmicamente en aire, en

funcién de la temperatura.

Los catalizadores modificados con cobalto presentan cuatro bandas principalmente
(Figuras 4.22 a 4.24). En el catalizador Au/10%CoTiO, DPU (Figura 4.22) se observan
bandas a 2170, 2111, 2073 y 2013 cm™a 25°C. Las bandas a 2170 cm™ (relacionada con CO
adsorbido en TiO™) y 2111 cm™ (atribuida a CO adsorbido en Au5+) disminuyen
gradualmente a través de la temperatura, siendo baja su intensidad a 300°C; la posicién
de estas bandas permanece constante al incrementarse la temperatura, a diferencia de la
banda a 2073 cm™ (CO adsorbido en Au°) la cual presenta un corrimiento hacia el rojo
(2071—2065—>2052—2046—2040—2033) debido, como en el caso del catalizador de
referencia, a la debilidad con que se adsorbe el CO sobre estos sitios en comparacion con
la adsorcion de las moléculas de este gas sobre el Ti** o los sitios Au®; esta banda se

traslapa con el hombro que se encontrd a ~2013 cm™ a una temperatura de 150°C, para
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luego disminuir su intensidad paulatinamente hasta los 300°C, donde aun se observa una

banda de absorcion de CO sobre sitios de oro metalico.

La muestra Au/10%CoTiO, DPNaOH presenta un comportamiento similar al anterior. En
los espectros de este material (Figura 4.23), se observa que las bandas a 2168 y 2111 cm™
disminuyen lentamente hasta 300°C, donde aun se pueden percibir. La banda que se
encontré a 2071 cm™ se corrié a 2030 cm™ a 300°C, disminuyendo su intensidad a partir
de los 100°C. Al igual que la muestra preparada por DPU, a 300°C se observa una banda

ancha, la cual se puede asignar a la adsorcidn de CO sobre sitios de oro metdlico.

a) 2073 300°C

Absorbancia (u.a.)
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Figura 4.22 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Au/10%CoTiO, DPU tratado

térmicamente en aire, en funcion de la temperatura.
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Figura 4.23 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Au/10%CoTiO, DPNaOH tratado

térmicamente en aire, en funcion de la temperatura.
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Figura 4.24 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Au/10%CoTiO2 MCQ co(on)2

tratado térmicamente en aire, en funcidn de la temperatura.
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Para el catalizador Au/10%CoTiO, MCQco(on)2 (Figura 4.24), la banda que se presenta a
2170 cm™ no disminuye al incrementar la temperatura a 300°C, manteniendo su posicién
durante el experimento, del mismo modo que la banda a 2110 cm™, cuya intensidad se ve
afectada por la temperatura. La banda a 2073 cm™ sufre un traslape alrededor de 150°C
con la banda relacionada con la adsorcidon de CO entre dos atomos de oro, disminuyendo

su intensidad, observandose una banda todavia a 300°C.

Como se puede notar el comportamiento de los catalizadores modificados con cobalto es

muy parecido entre ellos, debido a la existencia de sitios de fuerte adsorcién sobre el

soporte y especies de oro (Au6+) y de sitios de adsorcién débiles sobre particulas de oro

metalico; a pesar de su similitud, la variacion de las intensidades de los sitios de adsorcién
-1 -1 . .

a ~2100 cm™ respecto a la de la banda a ~2070 cm™, puede marcar una diferencia entre

ellos y por consiguiente en su desempefio en la oxidacién de CO, aspecto que mas

adelante se analizara.

Los espectros de los catalizadores modificados con itrio se muestran en la Figura 4.25. El
catalizador Au/10%YTiO, IMP (Figura 4.25a) muestra tres bandas principalmente a 2170,
2108 y 2065 cm™ y un hombro a ~2010 cm™. La banda a 2170 cm™ presenta un
corrimiento a numeros de onda mayores a partir de 200°C (~2181 cm™), siendo su
posicién al final del experimento 2187 cm™ (a 300°C); este desplazamiento puede deberse
a la formacién de nuevos sitios sobre el soporte, favorecida por el aumento de
temperatura, lo cual se refleja en el aumento de la intensidad de la banda. La banda a
2108 cm™ disminuye su intensidad a través de la temperatura, manteniendo su posicion,
haciendo pensar que son sitios de oro catiénico (Au®) que adsorben CO fuertemente. El
comportamiento de la banda a 2065 cm™ es diferente, debido a que sufre un
desplazamiento a partir de los 100°C hacia numero de onda menores
(2058—2042—2035—>2033—>2031), indicando que la adsorcion de CO sobre estos sitios
(Au®) es débil; ademas, la intensidad de esta banda disminuye en menor grado a la que le

antecede, aun cuando la intensidad inicial de ambas bandas a temperatura ambiente era
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muy parecida. Esta banda puede observarse atn a 300°C a 2031 cm™ asignandose a la

adsorcién de CO sobre sitios de baja coordinacién de oro metdlico.

a) |0_02 2108 ~:2065

Absorbancia (u.a.)

2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400

Numero de onda (cm’)

b)

0.02 <2110 ~2069 300°C

Absorbancia (u.a.)

2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400

Numero de onda (cm’)
Figura 4.25 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre los catalizadores: a) Au/10%YTiO, IMP y b)

Au/10%YTiO, DPU, tratados térmicamente en aire en funcidn de la temperatura.
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En el catalizador Au/10%YTiO, DPU (Figura 4.25b) la banda encontrada a 2166 cm™
también sufrié un corrimiento a 2186 cm™ a 300°C, ensanchandose a partir de los 100°C
debido, como en el caso del catalizador Au/10%YTiO, IMP, a la formacidn de nuevos sitios
en el soporte del catalizador. La banda con un méximo a 2110 cm™ no sufrié
desplazamiento, disminuyendo su intensidad gradualmente. Como en el caso del
catalizador Au/10%YTiO, IMP la banda situada a 2069 cm?lse desplazé con el aumento de

temperatura, encontrandose una pequefia banda a 300°C a 2029 cm™.

Los espectros de los catalizadores modificados con escandio se presentan en las Figuras
426 y 4.27. El espectro tomado a temperatura ambiente del catalizador
Au/10%ScTiO, IMP (Figura 4.26a) muestra bandas a 2169, 2100 y 2065 cm™. La banda
asignada a la adsorcién de CO sobre el soporte presenta un corrimiento hacia nimeros de
onda mas altos, teniendo una posicién a 300°C de 2195 cm™, a esta temperatura su
intensidad se incrementa posiblemente por la adsorcién de CO en nuevos sitios presentes
en el soporte, los cuales se generan por el aumento de temperatura. La intensidad de la
banda situada a 2100 cm™ disminuye gradualmente, sin embargo a 300°C aln se puede
ver una banda; la posicion de esta banda se ve poco afectada por el incremento en la
temperatura, a diferencia de la banda a 2065 cm™ la cual sufre un corrimiento entre 50°C
y 250°C (2064—>2054—>2035—>2027—2025), disminuyendo notablemente su intensidad a
partir de los 250°C para luego desaparecer a 300°C. Al comparar el comportamiento de
este catalizador con el del material Au/10%ScTiO, DPU (Figura 4.26b), se puede notar que
la banda asignada a la adsorcién de CO sobre el soporte preparado por DPU (2172 cm™),
también aumenta en intensidad y se recorre hacia el azul (2195 cm™? a 300°C), mientras
que la banda a 2065 cm™, se recorre hacia el rojo entre 100°C y 300°C
(2060—2050—2033—>2028—2027), disminuyendo su intensidad con menor velocidad en
comparacién con la banda a 2105 cm™; a diferencia del material en donde el soporte se
prepard por IMP, para este se puede notar todavia la presencia de una banda a 2027 cm™

a 300°C, producto de la adsorcién de CO sobre sitios de oro débiles, Au’.
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Figura 4.26 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre los catalizadores: a) Au/10%ScTiO, IMP y b)
Au/10%ScTiO, DPU, tratados térmicamente en aire en funcion de la temperatura.
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Figura 4.27 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Au/1%ScTiO, DPU tratado

térmicamente en: a) aire y b) hidrégeno, en funcién de la temperatura.
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Al comparar las Figuras 4.26b y 4.27a y b, se observan diferencias interesantes. Se puede
notar que las bandas que presenta el catalizador Au/1%ScTiO, DPU calcinado (Figura
4.27a) a 2102 y 2073 cm™* son muy similares a las que se encontraron en el catalizador
modificado con 10% de escandio en donde el soporte se prepard por el mismo método
(DPU), puesto que su intensidad disminuye en la misma proporcién en ambos
catalizadores, y el corrimiento de la banda a 2073 cm™ se presenta nuevamente al
incrementar la temperatura (2071—->2064—2044—2040—2037—>2033); la existencia de
una banda a 2033 cm™ a 300°C afirma la similitud ente estas muestras. La diferencia que
se puede observar entre los espectros de estas muestras es en la banda de adsorcién de
CO sobre el soporte (2173 cm™), la cual no parece tener un corrimiento, ademads de que su

intensidad parece disminuir un poco con la temperatura.

En cuanto al catalizador Au/1%ScTiO, DPU reducido (Figura 4.27b), existen grandes
diferencias con el calcinado, debido a que la muestra reducida no presenta una banda
como tal alrededor de 2100 cm™ como su homéloga a temperatura ambiente, sino sélo un
hombro, que a partir de 150°C se ve como una banda con un maximo a ~2119 cm™. A
pesar de esto la banda a 2168 cm™ se comporta como en la muestra calcinada,
permaneciendo su maximo aproximadamente en el mismo numero de onda vy
disminuyendo un poco su intensidad a través de la temperatura, mientras que la banda a
2064 cm™ sufre un corrimiento hacia el rojo (2062—>2056—2019—>2019— 2008) de 50°C
a 250°C desapareciendo a 300°C.

Por otra parte, al comparar los espectros a temperatura ambiente de las muestras
modificadas con escandio (Figura 4.28) se observa que la intensidad de las bandas de
adsorcién de CO sobre sitios de oro metalicos (~2100 y 2070 cm™) depende del contenido
de escandio siendo mds intensa cuando la carga nominal del metal es del 10%, asi como
del gas de tratamiento térmico, puesto que la intensidad de las banda es mayor cuando se
emplea aire. Es importante resaltar que la intensidad de la banda que representa la
adsorcién de CO sobre el soporte se mantiene a pesar de la variacién de carga nominal de

escandio o del gas de activacion.
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Figura 4.28 Espectros DRIFT de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre a) Au/10%ScTiO,
DPU, b) Au/1%ScTiO, DPU tratados térmicamente en aire y ¢) Au/1%ScTiO, DPU tratado

térmicamente en hidrégeno.

Los resultados obtenidos por esta técnica nos muestran que el soporte utilizado para el
depdsito de oro y el gas empleado para la activacién del catalizador (tratamiento térmico)
influyen de manera notable tanto en la naturaleza como en la cantidad de sitios de
adsorcién de CO. Ejemplo de ello son los materiales modificados con itrio y escandio
calcinados, en los que se puede observar que la presencia de sitios de oro de fuerte
adsorcion, Au5+, (a~2100 cm"l) se favorece mas que en los modificados con cobalto; asi
mismo, se observa que el tratamiento térmico bajo un flujo de aire tiende a producir

especies oxidas de oro.

La influencia del metal empleado para modificar el catalizador se observa en la banda

asignada a la adsorcién de CO sobre el soporte (~2170 cm™), al presentarse un aumento o
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ensanchamiento de ésta a partir de ~200°C por la formacién de nuevos sitios cuando los

metales modificantes fueron itrio o escandio.

Por otro lado, la presencia de bandas de absorcién a alta temperatura (~300°C) indica que
el CO se encuentra adsorbido con gran fuerza sobre la superficie del catalizador, mediante
sitios Ti** o bien particulas de Au®, los cuales son para todos los casos analizados, los sitios
de adsorcion principales para el CO. Lo anterior puede corroborarse al observar una banda
de adsorcién de CO sobre sitios de oro débiles en los materiales modificados tanto con
cobalto como con itrio, asi como los modificados con escandio tratados térmicamente en

aire, cuyos soportes se prepararon por el método DPU.
4.8 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

En la tabla 4.9 se muestra el tamaiio promedio de las particulas de oro soportadas en los
diferentes materiales sintetizados, obtenido de las micrografias de los catalizadores
analizados por esta técnica. La mayoria de las muestras se observaron al microscopio
después de haber sido tratadas térmicamente y almacenadas durante alrededor de un
mes, en tanto que algunas otras fueron observadas al dia siguiente de haberlas tratado

térmicamente.

Los resultados muestran que al adicionar cobalto al soporte por cualquiera de los métodos
propuestos produce particulas de oro de mayor tamafio en comparacion con las que se
soportaron en TiO,, cuyo diametro promedio se encontré en 2.9 nm, aun cuando la
cantidad de cobalto fue pequefia (Figura 4.29). Para las muestras tratadas en aire el
tamafio de las particulas de oro se encontré entre 3.1y 3.8 nm, siendo el Au/10%CoTiO,
DPU (3.8 nm) el catalizador que mostrd las particulas de mayor diametro, seguidas por las
soportadas en el Au/10%CoTiO, DPNaOH (3.7 nm), mientras que el Au/10%CoTiO,
MCQco(on)2 Produjo las particulas de menor tamafio (3.1 nm). Asi mismo, se observé que la
muestra Au/10%CoTiO, DPU al ser almacenada durante un mes después de ser calcinada
presentd un didmetro de particula mayor (3.8 nm) al ser comparada con aquella

observada al dia siguiente de ser tratada (3.1 nm), esto debido posiblemente a la
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sinterizacién de las particulas de oro bajo las condiciones de almacenamiento. Al analizar
la Figura 4.30, se puede comprobar que la muestra almacenada por alrededor de un mes
presenta algunas particulas grandes (de alrededor 11.5 nm), en comparacién con la
muestra recién calcinada (didmetro maximo de particula 8.5 nm). El mismo fendmeno
ocurre con las muestras sintetizadas por IMP, MCQ y DPNaOH, las cuales muestran
particulas de alrededor de 10 nm. Sin embargo, hay que resaltar que la proporcién de este

tipo particulas fue pequeiia.

Tabla 4.9 Tamano promedio de las particulas de oro de los catalizadores.

Tamaiio de particula Desviacion

Catalizador promedio estandar
(nm) (nm)
Au/TiO2 DPU 2.9 0.15
Au/1%CoTiO, DPU 3.6 0.18
Au/10%CoTiO, IMP 3.6 0.67
Au/10%CoTiO; MCQ cono3)2 33 0.39
Au/10%CoTiO; MCQco(on)2 3.1 0.41
Au/10%CoTiO, DPU 3.8 0.25
Au/10%CoTiO, DPU* 3.1 0.35
Au/10%Co/TiO, DPNaOH 3.7 0.38
Au/10%Co/TiO, DPNaOH** 3.3 0.27
Au/10%YTiO, IMP 25 0.12
Au/10%YTiO, DPU 2.2 0.20
Au/10%ScTiO, IMP 24 0.25
Au/10%ScTiO, IMP** 23 0.11

* La muestra fue analizada un dia después de tratarla térmicamente.

** La muestra se tratd térmicamente bajo una atmdsfera de hidrégeno.
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Figura 4.29 Imagenes de contrate Z (HAADF) de los catalizadores de oro soportado en TiO,
modificado con cobalto: a) Au/TiO,, b) Au/1%CoTiO, DPU, c) Au/10%CoTiO, IMP, d)
Au/10%CoTiO; MCQcono3)2, €) Au/10%CoTiO; MCQcoon), f) Au/10%CoTiO, DPU y g) Au/10%CoTiO,
DPNaOH tratados térmicamente en aire, h) Au/10%CoTiO, DPNaOH tratados térmicamente en
hidrégeno y el catalizador i) Au/10%CoTiO, DPU analizado un dia después de hacer el tratamiento

térmico.
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e

20 nm 20
—

Figura 4.30 Imagenes de contrate Z (HAADF) del catalizador Au/10%CoTiO, DPU: a) analizados

después de un mes y b) al dia siguiente de ser tratados térmicamente en aire.

Por otro lado, se observa que las particulas depositadas en los soportes modificados con
itrio y escandio presentan menor tamafio que las del catalizador de referencia. Se
encontro que las muestras calcinadas Au/10%YTiO, IMP (2.5 nm) y Au/10%ScTiO, IMP (2.4

nm) mostraron particulas mas grandes que el Au/10%YTiO, DPU (2.2 nm).

Las muestras tratadas en hidréogeno, Au/10%CoTiO, DPNaOH (3.3 nm) y Au/10%ScTiO,
IMP (2.3), mostraron tamaios ligeramente menores respecto a las que se calcinaron, lo
gue coincide con resultados antes ya reportados respecto al efecto del gas de tratamiento

en el tamafio de partl'cula.[13’25]

Por otro lado, en las imagenes que se muestran en la figuras 4.31 y 4.32 se observa que la
dispersidon de las particulas sobre los soportes modificados con itrio y escandio es

uniforme.
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50 nm 50 nm
———

Figura 4.31 Imagenes de contrate Z (HAADF) de los catalizadores de oro soportado en TiO,

modificado con itrio: a) Au/10%YTiO, IMP y b) Au/10%YTiO, DPU tratados térmicamente en aire.

50 nm 50 nm
———

Figura 4.32 Imagenes de contrate Z (HAADF) de los catalizadores de oro soportado en TiO,
modificado con escandio: a) Au/10%ScTiO, IMP y b) Au/10%ScTiO, IMP tratados térmicamente en

aire e hidrégeno respectivamente.
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Las distribuciones de tamafio de particula para los catalizadores observados al
microscopio se muestran en las Figuras 4.33 a 4.37. El catalizador de referencia (Figura
4.33a) presenta una distribucion estrecha entre 1.5 y 6.5 nm al igual que los materiales
modificados con itrio (Figura 4.36) y escandio (Figura 4.37). El Au/10%YTiO, IMP tuvo una
distribucién de 1.5 a 6.5 nm, mientras que el Au/10%YTiO, DPU entre 0.5y 7.5 nm; para
el Au/10%ScTiO2 IMP calcinado se encontré entre 0.5y 7.5 nm y para el reducido entre

0.5y4.5nm.

Por el contrario, la distribuciones de tamafio de las particulas depositadas sobre soportes
modificados con cobalto son mds amplias que los materiales mencionados anteriormente,
excepto para el Au/1%CoTiO, DPU, cuyo didmetro de particula se encontré entre 1.5-7.5
nm (Figura 4.33b). Los materiales Au/10%CoTiO; preparados por MCQco(no3)2, MCQeo(om)2 Y
DPNaOH tratados en aire, mostraron distribuciones con tamafios de particula entre 0.5 y
10.5 nm (Figuras 4.33 d, e y 4.34a, respectivamente); y los preparados por IMP (Figura
4.33c) y DPU (Figura 4.35a) entre 1.5-11.5 nm y 1.5-12.5 nm, respectivamente. En
contraste, los catalizadores Au/10%CoTiO, DPNaOH reducido (Figura 4.34b) vy
Au/10%CoTiO, DPU (Figura 4.35b) analizado al siguiente dia de calcinarse, presentaron
distribuciones mas estrechas que sus homdlogos, siendo de 1.5-9.5 nm y 0.5 a 8.5 nm,

respectivamente.
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Figura 4.33 Distribucion del tamafio de particula para los catalizadores: a) Au/TiO,, b)
Au/1%CoTiO, DPU, c) Au/10%CoTiO, IMP, d) Au/10%CoTiO; MCQ conos)2 Y €) Au/10%CoTiO,
MCQco(oH)2-
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Figura 4.34 Distribucion del tamafio de particula para el catalizador Au/10%CoTiO, DPNaOH

tratado térmicamente en a) aire y b) hidrogeno.
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Figura 4.35 Distribucion del tamafio de particula para el Au/10%CoTiO, DPU analizado a) un mes

despuésy b) un dia después de haber sido tratado térmicamente.
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Figura 4.36 Distribucion del tamafio de particula para los catalizadores: a) Au/10%YTiO, IMP y

b) Au/10%YTiO, DPU tratados térmicamente en aire.
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Figura 4.37 Distribucion del tamafio de particula para los catalizadores Au/10%ScTiO, IMP

tratados térmicamente en a) aire y b) hidrégeno respectivamente.

4.9 Pruebas de Actividad Catalitica

Los resultados de actividad catalitica muestran que los catalizadores tratados
térmicamente en aire tienen mejor desempefio en la oxidaciéon de CO a baja temperatura

en comparacién con los tratados con hidrégeno, siendo los modificados con cobalto los

de mayor actividad catalitica.

En la figura 4.38a se muestran los perfiles de conversién de CO respecto a la temperatura
de los catalizadores de oro soportado en TiO, modificado con cobalto tratados en aire; en
su mayoria presentan conversiones por encima de las obtenidas para el catalizador de
referencia (Au/TiO,), siendo los mas activos aquellos en los que el soporte se prepard
mediante los método de DPNaOH y DPU; mientras que el catalizador en donde el soporte
se prepard por MCQco(on)2 resultd ser el material menos activo presentado conversiones
menores a las del catalizador de referencia. El catalizador Au/10%CoTiO, DPU, el mas
activo de la serie, alcanzé conversiones del 92% a 0°C y del 97% a 25°C, seguido por el
Au/10%CoTiO, DPNaOH con conversiones del 93% y 95% a 0°C y 25°C, respectivamente;

mientras que el Au/TiO, alcanzd una conversion del 39% a 0°C vy del 59% a 25°C, (Tabla

4.10).
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Figura 4.38 Conversion de CO en funcién de la temperatura para el catalizador de referenciay los
catalizadores de Au soportado en TiO, con cobalto, tratados térmicamente en a) aire y b)

hidrégeno a 300°C.
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Tabla 4.10 Conversion de CO a 0°Cy 25°C para los catalizadores de Au soportado sobre

TiO, modificado, tratados térmicamente en aire e hidrégeno, respectivamente.

Conversion de CO (%)

Catalizador
Tratamiento térmico en aire Tratamiento térmico en H,

0°C 25°C 0°C 25°C
Au/TiO, ~39 ~59 ~34 ~51
Au/1%CoTiO, DPU ~34 ~74 <10 ~12
Au/10%CoTiO, IMP ~58 ~81 <10 ~7
Au/10%CoTiO, MCQ cono3)2 ~74 ~87 <10 ~3
Au/10%CoTiO; MCQco(om)2 ~10 ~33 ~12 ~67
Au/10%CoTiO, DPU ~92 ~97 <10 ~29
Au/10%Co/TiO, DPNaOH ~93 ~95 <10 ~15
Au/ 1%YTiO, DPU ~10 ~38 <10 16
Au/10%YTiO, IMP <10 ~19 <10 <10
Au/10%YTiO, MCQ ~12 ~23 <10 <10
Au/10%YTiO, DPU ~16 ~29 <10 <10
Au/10%Y/TiO, DPNaOH ~14 ~25 <10 <10
Au/ 1%ScTiO, DPU ~16 ~41 ~12 ~23
Au/10%ScTiO, IMP ~28 ~47 <10 ~15
Au/10%ScTiO, DPU ~25 ~44 <10 ~21

La actividad que presentan estos materiales puede explicarse a partir de los resultados
obtenidos por la técnica de DRIFT. Mediante los espectros se pudo establecer la existencia
de dos tipos de sitios de adsorcién para el oro a ~2100 y 2070 cm™, los cuales se
distinguieron por la fuerza con que adsorbieron el CO. Al comparar la Figuras 4.22, 4.23,
y 4.24 se puede observar que en los catalizadores Au/10%CoTiO, DPU y Au/10%CoTiO,
DPNaOH, la intensidad de la banda de los sitios de fuerte adsorcién (~2100 cm™)
representa aproximadamente un tercio de la intensidad de la banda relacionada con sitios
de débil adsorcién (~2070 cm'l) mientras que en el catalizador Au/10%CoTiO; MCQco(oH)2

esta relacién fue un poco mayor de 1:2; de igual manera, se observd que la capacidad de
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desorcién de la moléculas de CO adsorbidas sobre el soporte (~2170 cm™) es mayor en los
catalizadores donde el soporte se preparé por DPU y DPNaOH, puesto que la intensidad
de esta banda disminuyd un poco a través de la temperatura, fendmeno que no se
presenta en el catalizador Au/10%CoTiO,; MCQgo(on)2- A partir de estos resultados se puede
inferir que durante la reaccién a temperatura ambiente o subambiente, las especies de CO
adsorbidas sobre el soporte y los sitios de oro de fuerte adsorcidon no participan en la
reaccion, es decir, no se transforman facilmente en CO,. Es asi como, el
Au/10%CoTiO; MCQc(on)2 siendo el material que retiene mayor cantidad de CO que no
reacciona y por ende el que tiende a adsorber con mayor fuerza las moléculas de este gas,
presenta la menor actividad para la oxidacion de CO. Mientras que los catalizadores
Au/10%CoTiO, DPU y Au/10%CoTiO, DPNaOH, con una capacidad (o fuerza) de adsorcion

de CO menor, son los mas activos a temperatura ambiente.

El efecto que tiene la disminucién de la cantidad de cobalto sobre el soporte, en la
actividad catalitica es muy notoria debido a que Au/1%CoTiO, DPU presenta conversiones
menores a las del Au/10%CoTiO, DPU. El catalizador Au/1%CoTiO, DPU alcanzé
conversiones de 34% a 0°C y de 74% a 25°C mientras que el Au/10%CoTiO, DPU logré
conversiones a estas mismas temperaturas del 92% y 97%, respectivamente. En
comparacion con el catalizador de referencia este catalizador (Au/1%CoTiO, DPU) muestra
una actividad menor a una temperatura por debajo de 9°C, superando a partir de ésta el
perfil de la muestra de referencia. Posiblemente, por debajo de los 9°C la reaccién se da
por medio de las especies de oro y oxido de titanio presentes en el catalizador,
posteriormente activandose las especies de 6xido de cobalto mediante el incremento de
la temperatura. Al presentar una actividad menor a la de su homdlogo con una carga
mayor de cobalto, se puede suponer que el nUmero de sitios en los que interaccionan el

Au vy el 6xido de cobalto es menor que en el Au/10%CoTiO, DPU.

En comparacidon con estos materiales, el soporte 10%CoTiO, DPU (Figura 4.38a) no
presentd un buen comportamiento en la oxidacién de CO, ya que presentd actividad a

partir de 125°C, alcanzando una conversién del 50% a 225°C; estos resultados indican que
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la alta actividad que presenta la mayoria de los catalizadores modificados con cobalto es

producto de un efecto sinérgico entre el oro y el soporte.

El orden en el que aumentd la actividad de los catalizadores calcinados fue: Au/10%Co
TiO; MCQgo(oH)2 < Au/TiO< Au/1%Co TiO, DPU < Au/10%Co TiO,IMP< Au/10%Co TiO,
MCQco(no3)2< Au/10%Co TiO, DPNaOH < Au/10%Co TiO, DPU.

En contraste se encuentran los catalizadores tratados en hidrégeno (Figura 4.38b), los
cuales presentaron una actividad menor a la del catalizador de referencia reducido a baja
temperatura; en esta serie uno de los catalizadores mas activos fue el
Au/10%CoTiO; MCQco(on)2, teniendo una conversion apreciable por arriba de los 15°C,
temperatura a la que alcanza una conversién del 46%, igualando este valor con la
conversién obtenida por el Au/TiO, tratado en hidrégeno, a partir de esta temperatura el
perfil se desarrolla por encima del catalizador de referencia, siendo una opcidn viable para
la oxidacién de CO a baja temperatura. El catalizador Au/1%CoTiO, DPU, también presenta
una buena conversién a partir de ~46°C superando la conversién del catalizador de

referencia.

Para los catalizadores tratados en hidrégeno el orden creciente de actividad a baja
temperatura fue: Au/10%Co TiO; MCQcono3)2 < Au/10%Co TiO, IMP < Au/10%Co TiO, DPU
< Au/10%Co TiO, DPNaOH < Au/1%Co TiO, DPU < Au/10%Co TiO; MCQco(oH)2-

Es claro que el ambiente en el que se encuentran inmersas las particulas de oro sobre el
soporte, difiere de acuerdo al método de depdsito del cobalto sobre el TiO, y el gas de

tratamiento empleados, originandose la variacién en la actividad de los catalizadores.

La interaccidn que existe entre las especies presentes en los catalizadores modificados cor
cobalto se comprueba a partir de los datos obtenidos de los TPR’s realizados (seccién 4.6),
al observar que la adicidn del oro al sistema disminuye la temperatura de reduccién del
soporte, debido a la interaccion entre Au-Co, la cual mejora la actividad catalitica de los

materiales; la disminucion en la temperatura de reduccidn del cobalto al adicionar oro al
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sistema, sugiere que el ciclo de o6xido-reduccion del cobalto cambia favoreciendo la
movilidad de oxigeno durante la reaccién de oxidacion de CO; esto se comprueba al
analizar los perfiles de TPR, en donde la temperatura de reduccidn coincide de alguna
manera con la actividad de los catalizadores activados bajo un flujo de aire; ejemplo de
ello, son los catalizadores Au/10%CoTiO, DPU y Au/10%CoTiO, DPNaOH, los que
presentan la menor temperatura de reduccién para el cobalto y cuya actividad fue la
mejor, a diferencia del catalizador Au/10%CoTiO; MCQco(om)2, €l cual tuvo la mayor
temperatura de reduccién para el cobalto, resultando el material con menor actividad; por
lo tanto, se puede inferir que el grado con que se reduce el cobalto dependera en primer
lugar de la interaccidon entre el cobalto y el TiO,, sugiriendo que ésta es funcién del
método de preparacion del soporte; si la interaccidon entre el metal modificante y el TiO,
es muy fuerte serd dificil que el cobalto llegue a reducirse a temperaturas bajas,BG]
propiciando que al adicionar oro al soporte, el catalizador resultante presente bajas
conversiones. En el caso del catalizador en el que el soporte se prepard con una carga de
1% de cobalto por el método de DPU, se puede suponer que la cantidad de especies de

Oxido de cobalto es baja, lo que limita el intercambio de oxigeno a baja temperatura,

siendo el TiO, el que provee O, reactivo.

Asi pues, se puede suponer a partir de los resultados obtenidos de TPR y DRX que la
actividad depende de manera importante de la presencia de especies Co304
principalmente, dato que coincide con investigaciones antes hechas sobre el sistema
CoOx/TiOZ,[SB] siendo el tratamiento térmico en aire el que favorece su formacién, ademas,

de permitir enriquecer la superficie con oxigeno.m]

Al tratar témicamente los catalizadores en hidrégeno, propiamente se estd reduciendo el
Co304, predominando sobre el catalizador especies de dxido de cobalto Il y cobalto
metalico, disminuyendo la movilidad de oxigeno. Para este caso, de acuerdo con los
perfiles de TPR (seccion 4.6) al ser reducidos los catalizadores a 300°C presentan una

combinacion de CoO y co°, excepto el Au/10%CoTiO; MCQco(on)2, €l cual al tener la mayor
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temperatura de reduccién, se puede suponer que en el soporte aun existe una cantidad

apreciable de CoO, especie que en conjunto con el oro permite la oxidacién de CO.

A partir de estos resultados se puede sugerir que el grado de actividad de las especies de
cobalto en orden decreciente cuando se encuentra depositado sobre el TiO;

interaccionando con oro es: Co304> CoO > co’.

Finalmente, a pesar de que el tamafio de las particulas de oro soportadas sobre materiales
modificados con cobalto es mayor al que presenta el catalizador de referencia, la actividad
no se ve afectada, lo que hace pensar, nuevamente, que el soporte tiene una gran

influencia en el comportamiento de las particulas de oro.

Los catalizadores modificados con itrio presentan una actividad menor a la del catalizador
de referencia, siendo los tratados térmicamente en aire los que presentan mayores
conversiones en comparacion con los reducidos. Al analizar los perfiles (Figura 4.39) se
observo que el catalizador de referencia (Au/TiO,) alcanzé una conversion del 50% a una
temperatura de 8°C mientras que los catalizadores Au/10%YTiO, DPUy Au/1%YTiO, DPU
tuvieron esta misma conversion a 52°C y 36°C (Tabla 4.10), respectivamente, siendo los
mas activos de esta serie. En este caso la variacidn en la cantidad de metal modificador
(1% de itrio) sobre el soporte repercutié de manera positiva en el desempefio del
catalizador, cuando el soporte fue preparado por DPU, en un rango de temperatura de
11°C a 87°C, puesto que en este intervalo superd el perfil de conversion tanto de su

homdlogo con una carga nominal de 10% de itrio como del catalizador de referencia.

Por otra parte, se observd que cuando el soporte se prepard por IMP o MCQ el
desempeiio de los catalizadores fue muy similar a temperaturas por encima de los 70°C,
mientras que por debajo de ésta el catalizador Au/10%YTiO, MCQ presentd conversiones
ligeramente mayores a las del Au/10%YTiO, IMP. El comportamiento del catalizador
Au/10%YTiO, DPNaOH, es similar al de los materiales anteriores. Es importante sefalar
que los perfiles de estos materiales nunca superaron al del catalizador de referencia,

resultando el menos activo el Au/10%YTiO, IMP.
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Figura 4.39 Conversion de CO en funcién de la temperatura para el catalizador de referenciay los
catalizadores de Au soportado en TiO, con itrio, tratados térmicamente en a) aire y b) hidrégeno a

300°C.
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Los catalizadores tratados térmicamente en hidrogeno (Figura 4.39b) presentan
conversiones a temperatura ambiente por debajo del 10%, siendo menos activos que
aquellos que fueron calcinados. Para esta serie el catalizador mas activo fue el
Au/1%YTiO, DPU alcanzando conversiones del 50% alrededor de 78°C, mientras que el
resto de los catalizadores registraron esta misma conversidon a temperaturas por arriba de

146°C.

Investigaciones realizadas sugieren que la adicion de itrio al soporte, formado por TiO,,

de los catalizadores de oro “%

mejora la interaccion entre las particulas de oro y el
soporte, teniendo como consecuencia la mejora de la actividad catalitica del material; el
método empleado para la preparacidn de los soportes para estos catalizadores fue el de
sol-gel, el cual permite la sustitucion de atomos de titanio por atomos de itrio. Sin
embargo, en el presente trabajo, el efecto de la adicion de itrio al sistema Au/TiO, por
diferentes métodos, no se ve reflejado en la actividad de los catalizadores sintetizados,
debido posiblemente a que el TiO, P25 empleado no se logré dopar completamente con el

itrio como en el caso de los materiales preparados por Plata y colaboradores.*"

Los resultados indican que la interaccion entre el oro y el soporte no es tan fuerte como
en el catalizador de referencia, actuando el itrio como un mal promotor para la oxidacion
de CO. Posiblemente la formacién de cristales Y,03; sobre el éxido de titanio impide la

formacion de vacancia de oxigeno que permita el almacenamiento de gas.

Los espectros DRIFT muestran que los materiales en los que el oro se deposité sobre
soportes preparados por IMP y DPU, tienden a adsorber CO en sitios de oro catidnico
(Au6+), los cuales adsorben fuertemente el CO (~2100 cm™), siendo la intensidad de esta
banda muy préxima a la de la banda que representa a los sitios de débil adsorcion (~2070
cm™). Posiblemente la especies de CO presentes sobre estos sitios de fuerte adsorcién no
reaccionen facilmente a temperatura ambiente o por debajo de ella ya que se encuentran
ligados a la superficie del catalizador fuertemente. La diferencia de actividades entre el

Au/10%YTiO, IMP y Au/10%YTiO, DPU puede radicar en el hecho que estos materiales
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tienden a adsorber CO sobre el soporte a través de la temperatura, siendo mas notorio en

el Au/10%YTiO, IMP, el cual es el catalizador con menor actividad de la serie.

Por otro lado, los andlisis de TPR muestran que la adicidn de itrio al sistema aumenta la
temperatura de reduccién del oro, confirmando el efecto negativo que tiene este metal

sobre el catalizador.

La baja actividad de los catalizadores tratados en hidrégeno podria explicarse por la
ausencia de una superficie enriquecida de oxigeno; al analizar el comportamiento del
catalizador Au/1%YTiO, DPU podriamos suponer que a alta temperatura (>200°C), el
Oxido de titanio interacciona con el oro para alcanzar conversiones similares a las del

catalizador de referencia.

Los resultados de conversion obtenidos para los materiales soportados sobre TiO,
modificado con escandio (Figura 4.40) muestran una mejora respecto a los modificados
con itrio, estando su actividad aun por debajo de la del catalizador de referencia
(calcinado o reducido) a baja temperatura. Los catalizadores calcinados
Au/10%ScTiO, DPU, Au/10%ScTiO, IMP y Au/1%ScTiO, DPU presentaron una conversién
del 50% a 28°C, 33°Cy 35°C (Tabla 4.10), respectivamente, siendo el mas activo el material

depositado en el soporte sintetizado por IMP con una carga nominal de escandio de 10%.

Por otra parte, los catalizadores reducidos presentan una conversién menor a la que
presentan los materiales calcinados y al catalizador de referencia tratado en hidrégeno;
siendo el mas activo en el que el soporte se sintetizé por DPU con una carga nominal de

escandio de 1% y el menos activo el Au/10%ScTiO, IMP a baja temperatura.

Al analizar los espectros obtenidos por la técnica DRIFT (seccién 4.7) se observa que el
catalizador Au/10%ScTiO, IMP calcinado tiende a adsorber con menos fuerza el CO en
comparacion con el catalizador Au/10%ScTiO, DPU, ya que el primero de éstos no
presenta bandas de sitios de oro de débil adsorcién (~2070 cm™) a alta temperatura

(~300°C). Esto puede indicar que estas especies reaccionan de manera mas rapida en el
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catalizador Au/10%ScTiO, IMP, mejorando su actividad en comparacién con el

Au/10%ScTiO, DPU, a baja temperatura.

100 ~

—=— AU/TiO, Aire
—— AU/TiO, H,
—— Au/1% ScTiO, DPU Aire
—— Au/10% ScTiO, IMP Aire
—+— Au/10% ScTiO, DPU Aire
—— Au/1% ScTiO, DPU H,
—o— Au/10% ScTiO, IMP H,
—-— Au/10% ScTiO, DPU H,
—>—10% ScTiO, DPU

Conversion de CO (%)

300

Figura 4.40 Conversidn de CO en funcién de la temperatura para el catalizado de referencia y los
catalizadores de Au soportado en TiO, con escandio, tratados térmicamente en aire e hidrégeno,

respectivamente a 300°C.

La disminucién en la actividad del Au/1%ScTiO, DPU calcinado, respecto a su homaélogo
con una carga nominal de escandio del 10%, se puede deber a la disminucién de sitios
activos lo cual se puede comprobar al analizar la Figura 4.28 de la seccién 4.7. En esta se
puede observar que la cantidad de sitios activos (de adsorcion) para el CO disminuye al
adicionar una cantidad menor de metal modificador al soporte. En esta figura también se
puede observar que al tratar térmicamente con hidrégeno la muestra Au/1%ScTiO, DPU,

la cantidad de sitios activos (de débil adsorcién, ~2070 cm™) disminuye, provocando que

la actividad del material sea baja.
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Por otro lado, los resultados obtenidos por TPR muestran, que al igual que en los
materiales modificados con escandio, la temperatura a la que se reduce al oro aumenta al
adicionar escandio al catalizador Au/TiO,. Lo que indica que este metal no favorece la
interaccion entre el oro y el soporte. A pesar de esto, se puede notar que la influencia del
escandio no es tan fuerte como la de itrio, debido a que la adicion de escandio no

incrementa tanto la temperatura de reduccion del oro como el itrio.

4.10 Pruebas de Desactivacion

Las muestras analizadas mediante esta prueba fueron los catalizadores modificados con
itrio y escandio que presentaron la mayor actividad: Au/10%YTiO, DPU vy
Au/10%ScTiO, IMP; asi como los materiales modificados con cobalto siguientes: el
Au/1%CoTiO, DPU, Au/10%CoTiO, IMP, Au/10%CoTiO; MCQco(on)2, Au/10%CoTiO, DPU y
Au/10%CoTiO, DPNaOH.

En las figuras 4.41 y 4.42 se muestran los perfiles de desactivaciéon de las muestras de
catalizadores modificados con cobalto, itrio y escandio, asi como el de la muestra de

referencia (Au/TiO,) todos tratados térmicamente en una atmésfera de aire a 300°C.

En la figura 4.41 se presentan los perfiles de desactivacion de los catalizadores
modificados con cobalto; en éstos se observé que el cambio de la conversiéon de los
materiales durante 24 horas bajo un flujo de mezcla reactiva es muy pronunciado;
encontrandose que la caida de conversion para cada catalizador fue: para el Au/1%CoTiO,
DPU del 79% , para el Au/10%CoTiO, IMP del 96%, para el Au/10%CoTiO; MCQco(on)2 del
90%, para el Au/10%CoTiO, DPU del 86% y para el Au/10%CoTiO, DPNaOH del 92%.

Entre estas muestras se observa que los catalizadores Au/1%CoTiO, DPU y Au/10%CoTiO,
DPU son los que presentan la conversion mas alta al termino de la prueba, de
aproximadamente 12%, siendo el primero de éstos el que parece estabilizarse en esta
conversion; mientras que los demds materiales alcanzan una conversién por debajo del

7%. Es importante resaltar que la muestra Au/10%CoTiO, DPNaOH parece tener una
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pendiente de decaimiento muy pronunciada por lo que se esperaria que este material se

desactivara completamente si la prueba se llevara por unas horas mas.

100 _
+ AU/TiO,
90 * Au/1% CoTiO, DPU
® Au/10% CoTiO, IMP
80 2

® Au/10% CoTiO, MCQ con Co(OH),
70 B Au/10% CoTiO, DPU
#Au/10% CoTiO, DPNaOH

Conversion de CO (%)

0 ' 1 T T T T

0 4 8 12 16 20 24
Tiempo (h)

Figura 4.41 Evolucién de la conversidon de CO respecto al tiempo, a una temperatura constante de

14°C, del catalizador de referencia y los catalizadores de Au soportado en TiO, modificado con

cobalto.

Los perfiles de desactivacién de los catalizadores con itrio y escandio se muestran en la
Figura 4.42; se observd que la caida de conversion para el Au/10%YTiO, DPU vy
Au/10%ScTiO, IMP fue del 85 y 88%, respectivamente, presentando ambos una
conversion al término de las 24 horas de prueba de alrededor del 3%, valor en el cual

parecen estabilizarse.

La desactivacién de estos materiales posiblemente se deba al depdsito de especies
carbonosas en la superficie del catalizador, bloqueando los sitios activos existentes.

Probablemente estas especies carbonosas podrian tratarse de carbonatos o simplemente

115



4. Resultados vy discusion

de CO™® fuertemente adsorbido en el catalizador gue no puede desorberse o reaccionar

facilmente.

De acuerdo con los resultados, se puede suponer que la adicién de metales de transicion
al sistema tiene un efecto positivo sobre el sistema Au/TiO, al disminuir la velocidad de

depdsito de especies indeseables sobre el catalizador.

100 -
- + AUITIO,
90 - « .
_ Au/10% YTiO, DPU
80 - ° Au/10% ScTiO, IMP
70 -
60 -

Conversion de CO (%)

Tiempo (h)

Figura 4.42 Evolucién de la conversion de CO respecto al tiempo, a una temperatura constante de
14°C, del catalizador de referencia y los catalizadores de Au soportado en TiO, modificado con itrio

y escandio.
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Conclusiones

Algunos aspectos importantes a considerar en la preparacidon de catalizadores de oro
soportado son el tipo de soporte empleado y las condiciones de tratamiento térmico
utilizadas para su activacion. Prueba de ello son los resultados obtenidos en la presente
investigacion. De manera general se comprobd que la adicidn de un segundo componente

al soporte puede mejorar o inhibir la actividad del catalizador para la oxidacién de CO.

Al sintetizar soportes de TiO, modificado con metales de transicién, en este caso Co, Y o
Sc, por diferentes métodos de preparacién como el de impregnacién (IMP), activacion
mecanoguimica (MCQ) y depésito-precipitacién con urea (DPU) o con NaOH (DPNaOH), se
observé que el método de sintesis del soporte juega un papel importante en el
comportamiento del catalizador de oro soportado, puesto que éste posiblemente es capaz
de generar interacciones que permiten modificar la naturaleza electrénica de las
particulas de oro cuando se depositan en él. Mediante los anadlisis DRIFT se observd que
cada metal modificador genera determinados sitios de adsorcién de CO, siendo los que se
encuentran en los catalizadores de itrio y escandio los que al parecer adsorben

fuertemente al CO evitando que los materiales reaccionen a temperatura ambiente.

El tratamiento térmico para la activacion de los catalizadores es otro factor que influye en
el desempefio del material en la oxidacién de CO. Mediante las pruebas de actividad
catalitica se demostrd que la actividad de los catalizadores generados (modificados con
Co, Y o Sc) es mayor cuando éstos se someten a un tratamiento térmico bajo un flujo de
aire a 300°C, debido posiblemente a que la superficie al término de la activacién esta

enriquecida con oxigeno.
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En el caso de los catalizadores modificados con cobalto se observé que al emplear el
hidrégeno como gas de tratamiento, especies de éxido de cobalto eran reducidas,
disminuyéndose la capacidad del soporte para proveer de oxigeno al oro durante la

reaccion de oxidacion.

Entre los materiales sintetizados, se encontré que los catalizadores modificados con
cobalto fueron los mas activos, principalmente cuando los soportes se sintetizaron por el
método de DPU y DPNaOH con una carga nominal del 10% y fueron activados bajo un
flujo de aire a 300°C, alcanzando conversiones de alrededor del 90% a temperatura
subambiente. La actividad de estos catalizadores se atribuyd a la capacidad del Cos04 para
proveer de oxigeno al sistema, ya que su interaccién con oro mejora su ciclo de éxido-
reduccion. Cuando este dxido se reduce permite la formacion de vacancias de oxigeno,
permitiéndole adsorber y almacenar moléculas de este gas. Cuando estos catalizadores
son tratados en hidrégeno parte del Cos0,4 es reducido, dando lugar a la aparicion de
especies de CoO y co° gue son menos activas para la reaccién de oxidacién. A pesar de
esto, el catalizador Au/10%CoTiO; MCQco(on)2 activado en hidrégeno a 300°C, podria
resultar una buena opcion para la oxidacién de CO a baja temperatura debido a que a

partir de 15°C presenta conversiones mayores a las de Au/TiO,.

Por otra parte, se observé que la adicion de itrio o escandio al catalizador de referencia
Au/TiO,, tiene un efecto negativo en la actividad catalitica del catalizador a baja
temperatura en la oxidacion de CO. Como en el caso del cobalto los materiales con mejor
actividad catalitica fueron aquellos que se trataron en aire; siendo los de mejor actividad a
baja temperatura en los que se prepard el soporte por depdsito-precipitacion con urea
(DPU) para el itrio e impregnacion (IMP) para el escandio. Este comportamiento se podria
atribuir a la poca interaccidén que tienen las particulas de oro y el soporte, asi como a la
poca capacidad de oxidarse que presentan los oxidos de estos metales lo que repercute

en la movilidad de oxigeno.
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Los resultados de desactivacion muestran que los catalizadores modificados con Co, Y o
Sc, fueron mas estables que el Au/TiO,, el cual se desactivd totalmente después de 1h
bajo el flujo de una mezcla de reaccion. La desactivacion de los materiales podria
atribuirse a la formacién de especies carbonosas en la superficie del catalizador,
blogueando los sitios activos. Entre los catalizadores que podrian considerarse mas
estables se encontraron aquellos en el que el soporte se prepard por DPU con una carga

nominal del 1% y 10% de cobalto.
Los resultados obtenidos muestran que los catalizadores modificados con cobalto son una

opcidn viable para la oxidacién de CO a baja temperatura, siendo aun de gran interés la

optimizacion de su estabilidad bajo una corriente de reaccion.
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Propuestas

Los sistemas conformados por Au, Co y TiO, resultan de gran interés debido a su alta
actividad, sin embargo, el ambiente en el cual se encuentran inmersas las particulas
cuando se depositan en soportes sintetizados por diferentes métodos, no es clara. Es por
ello que estudios posteriores se enfocaran en vislumbrar la naturaleza de las especies que
forman el material y/o el ambiente en el que se encuentran depositadas las particulas de
oro, con el uso de técnicas como el XPS (X-ray photoelectron spectra) o EXAFS (extended

X-ray absoption Fine-structure spectroscopy).

A pesar de su baja actividad, seria de gran interés saber el comportamiento de los
catalizadores modificados con itrio y escandio, realizando un estudio en un futuro sobre la
sensibilidad de éstos a cambios en las condiciones de reaccién o en el tratamiento térmico

del soporte.
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