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1. RESUMEN

En este trabajo se busco poder aplicar un material relativamente nuevo como soporte catalitico,
los nanotubos de acido trititanico (H,TizO5), los cuales no son estables a tratamiento térmico en
aire estatico ya que parte de su morfologia nanotubular se colapsa, y cambia su composicion a
anatasa, resultando en una mezcla de polimorfos de los dxidos, razén por la cual se les nombré
nanotubos de TiOy Por este motivo se buscdé modificarlos mediante la incorporacion de 6xidos
metalicos que ayuden a mantener la estabilidad morfoldgica y estructural del material. Los
nanotubos, tanto modificados como sin modificar, fueron caracterizados por microscopia
electronica de transmision (TEM) para verificar cambios en la morfologia, fisisorcion de
nitrégeno para determinar propiedades texturales, y por difraccion de rayos X (XRD) y
espectroscopia Raman para establecer cambios en la estructura.

Los nanotubos tanto sin modificar como modificados se utilizaron como soporte para
nanoparticulas de oro, en donde se probd el método de deposito-precipitacion con urea. La
reaccion que se uso para evaluar los catalizadores fue la oxidacion de mondxido de carbono
(CO). Se evalud el efecto de las condiciones de preparacion de los catalizadores en la actividad,
y se determin0 cualitativamente la desactivacion de los catalizadores méas activos obtenidos en
este trabajo.

Se encontré que al modificar los nanotubos con 6xidos metalicos, en general se observa que las
propiedades texturales no disminuyen tanto después del tratamiento térmico siendo a mayor
cantidad de 6xido metalico una mayor estabilidad térmica; en cuanto a la estructura, si bien sigue
existiendo el cambio a anatasa tras el tratamiento térmico, este cambio va siendo menor
conforme se incrementa la cantidad de 6xido metalico en el nanotubo. Por otro lado, se encontro
que la actividad de los catalizadores de nanoparticulas de oro soportadas en nanotubos depende
de factores tales como la temperatura de calcinacién del soporte, la temperatura de
pretratamiento del catalizador, el tiempo de almacenamiento. Estos catalizadores son ligeramente
menos activos que el catalizador de nanoparticulas de oro soportadas en titania P-25. Cuando se
modifica el soporte con dxidos metalicos, se encuentra que la actividad del catalizador depende
del punto isoeléctrico de aquél, obteniéndose los mejores resultados con los catalizadores con

soportes modificados con oxido de zirconio.




2. INTRODUCCION

En los afios recientes se ha dado un impulso importante a la investigacion de la titania
(TiOy), al grado que en el periodo 2010-2011 fueron publicados en todo el mundo méas de 13 600
articulos relacionados con este material [1], debido entre otras cosas a bajo costo, estabilidad
mecénica, no toxicidad y su cardcter semiconductor [2]. Su uso en materiales nanoestructurados
ha sido importante [1], de los cuales los nanotubos han tenido un papel preponderante [3-57];
ademas, hay que agregar que la técnica de fabricacién de nanotubos partiendo de titania es
sencilla y econémica [3], razones por la que se han buscado aplicaciones de este nuevo material
en fotocatélisis [23, 33, 34, 37, 45, 49, 51], celdas solares [24], almacenamiento de H, [25, 48],
electroquimica [47], control de contaminantes [52] y en catalisis [8, 26, 31, 32, 35, 38, 41-44, 50,
53, 54]. Una de las caracteristicas que poseen los nanotubos derivados de la titania es el alta area
especifica, la cual puede llegar a ser de hasta 400 m*/g [3], por lo que este material se vuelve
muy atractivo para su uso como soporte catalitico; sin embargo, un problema que presentan los
nanotubos es la baja estabilidad térmica, pues al ser calcinados en aire estatico, pierden area
especifica y parte de la estructura tubular colapsa, formando titania (TiO;) en su forma de
anatasa [49, 55, 56]. Por esta razon, una vertiente de investigacion es el modificar los nanotubos
con oxidos metalicos para poder amortiguar la pérdida de area especifica y morfologia tubular
[51, 53, 54].

Por otro lado, los nanotubos pueden usarse como soportes para reacciones en donde no se
requiera un tratamiento térmico a altas temperaturas para la preparacion del catalizador, como es
el caso de la preparacion de catalizadores de nanoparticulas de oro soportadas [35-38, 41, 55],
las cuales pueden ser obtenidas por el método de depdsito-precipitacion con urea para efectuar la
oxidacidn catalitica de mono6xido de carbono (CO) [58-61]. Los nanotubos son una buena opcion
para esta reaccion porque su area especifica es superior a la de la titania comercial, lo que
permite una buena dispersion de las nanoparticulas de oro; es posible mejorar el desempefio de
estos catalizadores utilizando los soportes que se han modificado con 6xidos metalicos para

mejorar la estabilidad térmica de los nanotubos.

En este trabajo se prepararon nanotubos derivados de titania por medio de sintesis

hidrotermal, se modificaron con o¢xidos metalicos (tungsteno, zirconio y cerio) y se
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caracterizaron para evaluar los cambios que sufren cuando son tratados térmicamente cuando son
preparados. Asi mismo, también se utilizaron los nanotubos sin modificar y modificados con
6xidos metalicos como soporte, para que a traves del método de depdsito-precipitacion con urea

se decoraron con nanoparticulas de oro, y posteriormente fueron probados en la oxidacion
catalitica de mondxido de carbono.




3. ANTECEDENTES

3.1. Nanotubos de TiOx
Los nanotubos de TiOx o nanotubos derivados de titania (TiO2) son estructuras tubulares
que tienen longitudes de decenas de micras de longitud, diametro externo de 9 nm y didmetro
interno de 5 nm, los cuales son preparados por medio de sintesis hidrotermal [4] y que han
despertado gran interés desde que se reportaron por primera vez en 1998 [3], no sélo por sus
caracteristicas texturales, que le permiten tener altas &reas especificas, sino porque su
preparacion es a través de un método simple y econémico [3,4]. Entre sus caracteristicas mas
notables estan:
e Ambos extremos estan abiertos [3,4] (figura 1B)
e Poseen un diametro externo de 12 a 26 nm, y un diametro interno de 9 a 16 nm.
e Las paredes presentan varias capas (de dos a cuatro o incluso mas), las cuales estan
separadas por espacios de aproximadamente 0.8 nm [3,4,7] (figura 1C)
e Los nanotubos poseen una estructura cristalina sin necesidad de tratamiento térmico
previo, tal como lo muestran los difractogramas de XRD del material [3,4,7]

e Poseen areas superficiales mayores a 200 m?/g [3]

Figura 1. A) Imagen SEM de los nanotubos de acido trititanico; B) imagen TEM de los mismos
nanotubos; C) ampliaciéon de la imagen TEM en donde se observan detalles de la estructura

nanotubular; la barra indica 20 nm.
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e Las imagenes SEM muestran a los nanotubos agrupados por lo general en haces de dos o

mas nanotubos [57] (figura 1A).

La técnica de preparacion por sintesis hidrotermal de los nanotubos [3, 4] consiste en
mantener en suspension titania (de preferencia en fase anatasa) en una solucién concentrada de
hidréxido de sodio (10 M); la mezcla se calienta en un recipiente cerrado, por lo general de
teflon dentro de un autoclave, hasta una temperatura de entre 110 °y 180 °C durante un periodo
que puede ir de las 20 a las 72 horas. Pasado este tiempo el autoclave se enfria, obteniéndose un
precipitado blanco, que se lava con agua desionizada y una solucién de acido clorhidrico (0.1 M)
para finalmente lavarlo sélo con agua desionizada hasta que el liquido del lavado alcance un pH
de 5. Por altimo, el material es secado, ya sea a vacio a temperatura ambiente o en estufa a 100
°C.

La composicion de los nanotubos ha sido motivo de polémica ya que algunos
investigadores han propuesto compuestos tales como titania (TiO,) en su forma de anatasa [3,
18]; titanato tipo lepidocrocita (HxTiox4bxs Os ; x~0.7; oO: lugar vacante) [9]; titanatos
hidratados de tipo H,Ti,O4(OH), [46,48] y acido trititanico (H,TisO) [4,15, 20]. Lo que si se ha
podido establecer es que el material que forma los nanotubos tiene difractogramas de rayos X

(XRD) que no coinciden con los de titania [4] (figura 2).

Titania P-25

Cps (u.a.)

Nanotubos

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (grados)

45

50

55

60

65

70
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Figura 2. Difractograma
de rayos X (XRD) de los
nanotubos y de la titania
usada como materia prima

en este trabajo.
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Figura 3. Modelos estructurales de acido trititAnico (H2Ti307), el cual tiene como base
octaedros (A) de TiO6, los cuales se agrupan en cintas o bloques de tres octaedros en zigzag (B)
(en esta imagen se omitieron los hidrogenos para mayor claridad); las lineas negras
representan la celda unitaria; y en (C) tenemos una vista diferente en donde se muestra la celda

unidad (lineas punteadas) junto con los hidrégenos (circulos blancos). (Imagenes basadas en la
ref. [4]).
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Investigadores como Du y colaboradores [4] han propuesto que los nanotubos estan formados
por un titanato protonado, conocido como acido trititanico (H,TizO;), el cual posee una
estructura cristalina compuesta por tres octaedros unidos en sus aristas, donde cada octaedro esta
formado por un &omo de titanio en el centro y seis de oxigeno, cada uno en los vértices [4]
(figura 3), de manera que estos tres octaedros forman una “cinta”; estas cintas se encuentran
unidas en forma de escalones en zigzag, de tal manera que comparten aristas la cinta superior

con la inferior, tal como se puede observar en la figura 3B.

Figura 4. Modelo estructural de un nanotubo de trititanato. Cada bloque esta formado por una
“cinta” de tres octaedros de TiOs, y en las esquinas de los bloques estan los hidrogenos

(imperceptibles en esta imagen). Tomado de la ref. [4].

Estos bloques forman ldminas alineadas de tal forma que se apilan (figura 5). EI hecho de
que las cintas de octaedros se unan por las esquinas permite que haya cierta movilidad en el
enlace, lo que se traduce en el encurvamiento de la ld&mina, tal como se puede apreciar en la

figura 6.

Se sugiere que durante la reaccidn, titania e hidroxido de sodio reaccionan para formar una fase
intermedia altamente desordenada que contiene sodio, titanio y oxigeno para después formar

cristales de trititanato de sodio (Na,TizO7); ya desde el trabajo de Andersson y Wadsley (1961)

13
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[62] se establecio que este compuesto forma laminas apiladas tal como en el caso del acido

trititdnico, pero en lugar de hidrdgenos existen iones sodio (figura 5A).

(A)

} A

e 'l_.,_ ‘: —
158 LB rm

Figura 5. A) Esquema de la estructura cristalina del trititanato de sodio (Na,Ti3O7) segun
Andersson e lzawa [62, 63]. Los octaedros estan formados por un atomo de titanio en el centro y
seis atomos de oxigeno, uno en cada vértice; los circulos representan iones de sodio:
considerando que los octaedros tienen una altura igual a 1, los circulos blancos estan en nivel
y=Y%y los negros estan en el nivel y=%. (Basado en las ref. [62, 63]; B) Micrografia SEM del
material sin lavar, en donde se aprecia claramente que el sélido tiende a estar formado por

laminas apiladas.

Esta estructura es la que se da durante la formacion de los nanotubos, pero al iniciarse el lavado
con agua y &cido clorhidrico 0.1 M (HCI), hay un cambio en la estructura; esto ya lo habia
establecido Izawa y colaboradores en 1982 [63], quienes demostraron que el trititanato de sodio
puede transformarse facilmente a acido trititanico al someterlo a un ambiente acido,
intercambiando iones sodio por protones. Es decir que, durante los lavados el trititanato de sodio
se va transformando en &cido trititdnico; pero esta transformacion es gradual, ya que la
sustitucion de iones sodio se da inicialmente en la superficie de los cristales de Na,TizOy,
creando una lamina de H,Ti3O7 ; estas ldminas no poseen caras simétricas, ya que cada una tiene
un ambiente quimico distinto: por un lado, la cara que estd expuesta a la solucion &cida durante
los lavados, en donde se lleva a cabo la sustitucion de iones sodio por protones, mientras que la

otra en la que todavia estan presentes los iones sodio en lo que es el bulto del cristal, lo cual crea

14
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una tension al ser la lamina momentaneamente asimétrica, llegando a un punto critico la energia
de tensidn en la superficie, que provocard que la lamina se curve y sea exfoliada al mismo
tiempo, tal como se muestra en la figura 6. Durante el curvamiento de la l[&mina, la parte oculta
de la misma queda expuesta a la solucion acida, completando el intercambio de Na* con H”, pero
ademas la siguiente lamina también queda expuesta al ambiente acido de la solucién, repitiendo
el proceso. La lamina que se va enrollando no suftrird un proceso contrario de “desdoblamiento”
al equilibrarse el ambiente quimico en ambas caras, porque la ldAmina ya libre va a tender a una
menor energia del sistema permaneciendo en ese estado; el simil de este proceso lo podemos ver
en las carpinterias cuando el cepillo de madera se utiliza en desbastado y salen las virutas,
siempre curvas a partir de una superficie lisa de madera. Una lamina extendida tiene una alta
relacion superficie a volumen, lo que se traduce en una alta energia del sistema.

El proceso de formacion de los nanotubos conlleva otro aspecto: el enrollado se da en
direccion del lado méas angosto de la lamina, de forma que el enrollado sélo da unas vueltas. La
causa mas probable tiene que ver con el arreglo del Na,TisO; y el H,TizO; en forma de
octaedros; como ya se vio, el trititanato de sodio y el acido trititanico estan formados por cintas
de tres octaedros que se encuentran compartiendo aristas, no sélo a los lados, sino por arriba y
abajo, de manera escalonada, sin embargo el bloque de cintas se une a otro bloque sélo por la
esquina de las cintas, tal como se ve en la figura 6A: esta union permite cierto movimiento de la
estructura que se traduce como curvamiento de la lamina (en la figura serian en direccion del eje
c), pero no hay posibilidad de curvamiento en direccion del eje b porque la estructura si es rigida
en esa direccidn. Por consiguiente, al momento de cristalizar el Na,Ti;O7 las laminas resultantes
van a ser mas largas hacia el eje b que hacia el ¢, lo que dara por resultado que se formen
nanotubos angostos y muy largos. Este mecanismo también explicaria otra caracteristica de los
nanotubos, que es la de formar haces de dos o méas nanotubos. Cuando la lamina se va
desprendiendo del bulto del cristal, aquélla se va enrollando conforme se desprende, pero ademas
los va haciendo simultdneamente por los dos bordes formando simultdneamente dos nanotubos

que dejan de enrollarse cuando se juntan (figura 6B).
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Figura 6. A) Esquema que muestra el proceso de desprendimiento de las laminas de acido
trititanico y el inicio del curvamiento de las mismas. El eje b es perpendicular al plano de la
imagen; B) esquema donde se muestra el mecanismo de formacion de los nanotubos, en este
caso Vistos en seccidn transversal. Las laminas cuando se van desprendiendo se van enrollando,

hasta formar dos nanotubos unidos.

Su composicion mas probable antes de calcinar es acido trititanico (H,Ti;O7) [4,15], pero al
someterse a calcinacion en aire estatico cambia la estructura y composicion de los nanotubos,
pues se colapsa la estructura tubular del material al irse transformando en titania (TiO) en su
forma de anatasa; sin embargo este cambio no es completo hasta pasados los 500 °C de

calcinacion. Al ser una estructura mixta, optamos por nombrarlos nanotubos de TiOx.

16
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3.2. Deposito-precipitacion de nanoparticulas de oro

Ya desde 1988 existen estudios acerca de la alta reactividad de nanoparticulas de oro
sobre diferentes soportes para diferentes reacciones, tales como la del desplazamiento de gas a
agua (produccion de hidrégeno a partir de CO y agua) [65], hidrogenacién de crotonaldehido

[64], y oxidacién de monoxido de carbono (CO) [58].

Haruta y colaboradores [58] reportaron que nanoparticulas de oro soportadas en titania
presentaban alta actividad catalitica para la oxidacién de CO incluso a temperaturas por debajo
de los cero grados centigrados, y logrando obtener tamafios de particula menores a 5 nm, siendo
de 2 a 3 nm el tamafio 6ptimo que deben tener las nanoparticulas para la oxidacién de CO; a raiz
de este reporte hubo una serie de trabajos enfocados en este tema [59-61, 64-66, 68-84]. El
método que empleo el equipo de Haruta para decorar la titania con nanoparticulas de oro es el de
depdsito-precipitacion con hidroxido de sodio, la cual consiste en formar una suspension acuosa
con el soporte que se vaya a emplear y a la cual se le agrega el precursor del metal que se
utilizara para decorar la superficie del soporte; el metal formara un complejo el cual, debido a un
incremento del pH de la suspension por la accion de una base, precipitara en la superficie del
soporte que actuara como un agente nucleante [66]. El método original de deposito-precipitacion
fue propuesto por Geus para preparar catalizadores Ni/SiO,, empleando urea (CO(NH),) como
base para incrementar el pH de la suspension [67]. Haruta modificé el método para decorar con
nanoparticulas de oro la superficie de titania, empleando acido cloroadrico (HAuCl;-3H,0)
como el precursor del metal e hidroxido de sodio (NaOH) como base para incrementar el pH de
la suspension [59]; con los cambios que introdujo obtuvo buenos resultados, obteniendo un
catalizador que tiene alta actividad a temperaturas por debajo de los cero grados centigrados. Sin
embargo, uno de los principales problemas que tuvieron estas modificaciones fue que no todo el
precursor del metal lograba precipitar en el soporte, resultando en bajos rendimientos en la
preparacion del catalizador [61]; por ello, Zanella y colaboradores [61, 66, 68, 69] modificaron
el método de Haruta, retornando al uso de urea (CO(NHS,),) como base. La principal ventaja del
uso de urea es que genera por descomposicion iones OH™ de manera gradual y homogénea si se

calienta en solucion a 80°C, de acuerdo a la siguiente reaccion:

CO(NH2)2 + 3H,0 — ZI\IHA,Jr + CO, + 20H
A
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con lo que se evita que el pH incremente de manera brusca a nivel local y con ello que precipite
prematuramente el complejo metélico; ademéas lograron obtener nanoparticulas con tamafios
promedios semejantes a los obtenidos por Haruta, es decir de ~ 2 nm [61].

El mecanismo de reaccion es, con ciertas reservas, el siguiente: al adicionar el acido
cloroadrico (HAuCls-3H,0) a la mezcla de reaccion y se calienta a 80 °C, se da primeramente la
reaccion con urea (CO(NH>),) en la primera hora de reaccion, formando un precipitado color
naranja el cual es un compuesto amorfo cuya composicién atomica es AuN;,012CooH42Clo1
siendo un compuesto de oro (I11) [66], el cual se deposita en la superficie de la titania. Este

compuesto amorfo se considera que es equivalente o una forma semejante al oro fulminante [66].

& Figura 7. Grafica de pH vs
31 tiempo de  depdsito-
i precipitacion con urea a
g 80°C, tomado de Ila
’ 0 50 100 150 200 250 referencia [61].

Tiempo (min)

En la figura 7 se muestra la grafica de pH de la mezcla de reaccion contra tiempo, en donde se
observa que a la hora de reaccion el pH de la mezcla es de ~3, por lo que en ese momento, la
mayor parte de la urea aln no se ha descompuesto. Para lograr menores tamafios de
nanoparticulas es necesario un mayor tiempo de reaccion, lo cual esta relacionado con el pH de
la mezcla de reaccion [61]. Si bien la formacion del precipitado naranja (AuN220;2Co9H42Clo 1)
es independiente del soporte sobre el cual se va a depositar el oro [66], si influye en el tamafio
final de la nanoparticula; un requisito para lograr obtener nanoparticulas lo suficientemente
pequefas, es que el soporte debe tener un punto isoeléctrico (PIE) igual o mayor a 5 [66]. Para el
caso de la titania, el PIE es igual a 6, por lo que cuando se va desarrollando la reaccion, el pH se

va incrementando con el tiempo, y esto va provocando que disminuyan las cargas eléctricas
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superficiales de la titania; con ello, el precipitado comienza a fragmentarse y disgregarse, lo que
equivale a una disminucion del tamafio de nanoparticula [66]. Este fendmeno de disgregacion se
debe a cambios en la densidad de carga de las particulas y a las fuerzas de repulsion entre las
particulas [66]. Al final quedan nanoparticulas de precursor de oro (Ill). Es sabido que las
especies de Au®* presentes en este precursor pueden ser reducidas en aire a Au® en dos pasos:
primero el precursor es oxidado a Au,Os3 y entonces este 6xido se reduce a Au®, debido a que
posee una entalpia de formacion positiva (AH=+19.3kJ/mol), lo cual permite que la reduccion se
lleve a cabo arriba de 100°C [66, 69, 70]; cuando el pretratamiento se efectla con hidrogeno
(Hy), el precursor de oro se reduce directamente de Au** a Au® [66].

3.3. Trabajos de deposito precipitacion sobre TiO; y otros sistemas de soporte.

Ya desde el trabajo pionero de Haruta [58] se prepararon catalizadores con soportes diferentes a
la titania; en este trabajo se trabajo con a-Fe,Os, C0304 NiO, CuO, y-Al,03, MnO; y
combinaciones de Oxidos. La mas alta actividad se logro con los catalizadores de Au soportados
en oxidos de Fe, Co y Ni. En un trabajo posterior, también Haruta [59] encontrd que se obtenian
buenos resultados con oro soportado en TiO,, a-Fe,03, Co304 NiO, Be(OH), y Mg(OH),,
incluso a temperaturas por debajo de los 0°C. Posteriormente diferentes autores han encontrado
diferentes soportes en donde depositar nanoparticulas de oro para la oxidacion de CO; por
ejemplo, Gates report6 la decoracion de nanoparticulas de oro sobre ceria (CeO,) [71] utilizando
como precursor de oro el Au(CHgs),(acac) (acac: ligando dentado de acetilacetonato
CH3;COCHCOCHS3); no informa del tamafio de particulas de oro; Corma también reporto la
preparacion de catalizadores de Au/CeQO, pero por medio de HauCl, coprecipitado con la ceria
[72]; Chao reportd la decoracion de SBA-15 (silica mesoporosa altamente ordenada) con
nanoparticulas de oro [73] usando de precursor HAuCl, mediante el método de intercambio
ionico, en el que se pudo modular el tamafio de las nanoparticulas con el pH de la solucion (de 1
— 5 nm de diametro, hasta > 30 nm); Chiang modifico el soporte de SBA-15 con aluminio (Al-
SBA-15), produciendo un aluminosilicato que fue usado como soporte para nanoparticulas de
oro, empleando HAuCI, como precursor del oro, y aplicando una técnica de absorcion-reduccion
obtuvo nanoparticulas de oro de ~3 nm [74]; Scurrell recurre a una técnica de sol-gel y partiendo
de HAuUCI, e isopropoxido de titanio para obtener catalizadores Au/TiO, con tamafio de particula
de méas de 6 nm, dependiendo de la fase cristalografica de titania [75]. Avelino Corma y Bruce

Gates presentaron un trabajo conjunto [76] en el que se prepararon catalizadores de Au
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soportados en CeO; y Y,03 nanocristalinos, mediante el método de deposito-precipitacion con
NaOH, para la oxidacion de CO en la que su desempefio fue superior al de un catalizador de
Au/CeO, preparado de manera convencional: el soporte de Y,03; presenta un comportamiento
similar al de CeO,, Shou et al [77] prepararon catalizadores de 1% en peso de Au/TiO; cuya
actividad fue mejorada al modificarlo cargando una gran cantidad de FeOy, en el cual la
oxidacion de CO con O, en los catalizadores FeO./Au/TiO, es notablemente mejorada con la
presencia de Hy, e incluso la presencia de humedad (H,O) también mejora la oxidacion de CO.

Svetlana et al [78] prepararon catalizador de nanoparticulas de oro soportadas en alimina
(Al03) mediante el método de intercambio anidnico para la oxidacion de CO; de los resultados
obtenidos se pudo comprobar que el CO es oxidado en su totalidad a menos de 200°C. Una
alternativa al uso de 6xidos metélicos la dan Yan et al [79]; en este trabajo se reporta la
preparacion de catalizadores de nanoparticulas de oro soportadas en nanoparticulas de LaPOy, el
cual es un sistema mas estable a alta temperatura (500°C) en O, superior al sistema
convencional Au/TiO,, y que se uso para oxidacion de CO. Por otro lado, Gasior et al [80]
prepararon catalizadores de nanoparticulas de Au dispersas en o0xidos de elementos del grupo
principal (main group oxides, MGO) (Mg, Si, Sn) y en oxidos de elementos de transicion
(transition metal oxides, TMO) (Fe, Ti, Ce) mediante el método de depdsito-precipitacion, y
evaluados en oxidacion de CO; se encontrd que los catalizadores soportados en TMO fueron
considerablemente mas activos en esta reaccion aquellos que fueron utilizaron soportes MGO.

Mellor et al [81] prepar6 un catalizador para su uso como un catalizador de tres vias en
aplicaciones de gasolina y diesel; estd compuesto de nanoparticulas de oro soportadas en 6xido
de cobalto, el cual actia como promotor, soportados en una mezcla mecéanica de zirconia-ceria
estabilizada, zirconia y titania. Kuo et al [82] prepararon un soporte que consistié en fibra de
vidrio que fue recubierta con titania por método de sol-gel, a este soporte se le depositaron
nanoparticulas de oro para tener un catalizador para oxidar CO, pensado en utilizarse para
mascaras filtrantes. Veith y colaboradores [83] desarrollaron catalizadores de oro soportados en
oxido de tungsteno (Au/WO3) y en carbdn activado (Au/C) por medio de la técnica de magnetron
sputtering para formar nanoparticulas de oro de menos de 3 nm de diametro en la superficie de
estos inusuales soportes; dichos catalizadores demostraron tener buena actividad catalitica para

la oxidacién de CO y para la oxidacién de glicerina.
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intercalacion de litio electroquimico y el proceso de extraccion son determinados por el cambio

de microestructura durante las calcinaciones.

Otra aplicacion para los nanotubos es el almacenamiento de hidrégeno (H,); Kim vy
colaboradores [48] proponen lograrlo a través de nanotubos de titanato dopados con Ni mediante
sintesis hidrotermal. Segun estos autores, los nanotubos tienen la formula H,Ti,Os_H,O de
acuerdo con célculos de la teoria de densidad funcional. Se encontré que la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno en los nanotubos dopados con Ni se incrementd linealmente con la

presion y reveld evidencia segura de sorcion de hidrégeno a temperatura ambiente.

3.4.3. Soporte catalitico

Lin y colaboradores [8] hicieron la primera referencia en la que se le da una aplicacion en
catalisis a los nanotubos; se prepararon nanotubos por sintesis hidrotermal y posteriormente
fueron impregnados con solucion de acido sulfarico, para después ser calcinados a 300 °C. Se
evalu6 su actividad catalitica para la esterificacion entre ciclohexanol y acido acético,
presentando una gran actividad, muy superior a la de anatasa (TiO; policristalino). Otro de los
primeros trabajos en donde los nanotubos son usados como soportes cataliticos es el publicado
por Hodos et al [26]: nanotubos de acido trititanico fueron preparados por sintesis hidrotermal, y
posteriormente fueron impregnados por una solucion de platino coloidal. Este catalizador fue
evaluado en la hidrogenacion y la deshidrogenacion de ciclohexeno; los resultados muestran que
es activo para ambas reacciones, siendo que el platino solo no presenta actividad para ninguna de
las dos reacciones; el seguimiento que se hizo de la reaccion fue a través de FTIR. Idakiev y
colaboradores [35] advirtieron de la capacidad del oro para catalizar a bajas temperaturas la
reaccion de cambio agua-gas (WGSR) en este caso en lo que los autores Ilaman nanotubos de
titanato; fueron preparados por sintesis hidrotermal y decorados con nanoparticulas de oro por
medio de el método de deposito-precipitacion con NaOH. Este catalizador presenta baja
actividad para esta reaccion al comparase con catalizadores Au/Al,O3 a baja temperatura, pero a
alta temperatura es muy superior el catalizador Au/TNT.

Cortés Jacome et al [31,32] prepararon nanotubos que afirman son de titania nanotubular para ser
usados como soporte para un catalizador de hidrodesulfuracion basado en CoMo; este
catalizador posee actividad de HDS de dibenzotiofeno (DBT) mas alta que la que presenta un

catalizador comercial soportado en alimina de referencia, casi el doble mas activo. Este equipo
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[53,54] modificd nanotubos con WO3 para evaluar la misma reaccién de HDS de DBT, usando
de precursor el (NH,),WO3 y calcinando a 500 °C. Bavykin y colaboradores [84] trabajaron con
nanoparticulas de diferentes metales (Pt, Pd, Au) y con un hidroxido metélico (Ru) para
inmovilizarlos en la superficie de nanotubos de titanato; se tuvo una alta actividad catalitica
especifica del 6xido hidratado de rutenio en los nanotubos de titanato en la reaccion de oxidacion

selectiva del alcohol bencilico sobre un amplio rango de carga de rutenio (0.6-8.7%).

Grigorieva et al [43] depositd quimicamente nanoparticulas de platino en nanotubos de titania
para la oxidacion de CO. Este mismo equipo evalu6é los nanotubos junto con nanobarras y
nanopolvo de titania [44] para estudiar el efecto de la morfologia en la oxidacion de CO,
aclarando que las pruebas las llevaron a cabo s6lo con el soporte, sin ningin metal; se encontrd
que los nanotubos son més activos que las otras morfologias para la catalisis de CO, no sélo por
su alta area especifica, sino también a su estructura distorsionada en capas.

Chien et al. [27] prepararon nanotubos partiendo de TiO; por sintesis hidrotermal, a los cuales se
les inmovilizo Pt y Au por medio de deposito fotoquimico con los nanotubos suspendidos en una
solucion acuosa que contenia H,PtCls-6H,O 6 HAuCI4-3H,0. Por FTIR se sabe que el
catalizador Pt/nanotubo de TiO, es activo para la reaccion de hidrogenacion de CO, para
producir CH4, mientras que Au/nanotubo de TiO, exhibe alta actividad para la oxidacién de CO
a temperatura ambiente, mientras que es inactivo para formacion de metano.

Jiang et al. [40] prepararon nanotubos de lo que llaman titanato protdnico via sintesis
hidrotermal, de los cuales se parti6 para obtener nanocristales de titania por tratamiento
hidrotermal en &cido acético; los dos materiales fueron decorados con nanoparticulas de oro por
impregnacion. Sikuvhihulu et al. [38] ha reportado que oro soportado en titanato de potasio
(KTiO,(OH)) puede, bajo ciertas circunstancias, exhibir un mayor desempefio para la oxidacion
de CO, relativo al obtenido con titania como soporte; parece que la dispersion del oro en los dos
tipos de soporte son lo suficientemente similares lo que podria explicar la actividad mejorada.
Tsai y colaboradores [42] prepararon nanotubos de trititanato de sodio por medio de sintesis
hidrotermal; son de sodio porque después de la reaccion le hacen pocos lavados con agua
desionizada. Este material sirvié de soporte para nanoparticulas de oro depositadas por el método
de intercambio iénico, partiendo de AuCls.

Por otro lado, Ntho et al. [41] publicaron un trabajo en la que prepararon nanotubos de lo que

Ilaman titanato y los decoraron con nanoparticulas de oro; en este trabajo se prepararon los
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nanotubos por sintesis hidrotermal; una vez preparado el catalizador, se emple6 para evaluar la
oxidacion catalitica de CO: los autores proponen que la desactivacion observada en este
catalizador se debe a la formacion de especies bicarbonato durante la oxidacion de CO, y al ser

una reaccion que compite con la oxidacién, conduciré a la desactivacion del catalizador.

24

——
| —



3.4. Trabajos sobre aplicaciones de los nanotubos

3.4.1. Fotocatalisis

Esta es una de las &reas en las que actualmente los nanotubos han encontrado mas aplicaciones;
aqui sélo se mencionan algunas a manera de ejemplo. Awate et al [37] estudio la aplicacion de
las nanoparticulas de oro soportadas en nanotubos titania para la degradacion fotocatalitica del
benceno; Hernandez Alonso et al [52] evalud diferentes condiciones de preparacion de
nanotubos de titanato y como afectan el desempefio en la oxidacion fotocatalitica de
tricloroetileno; Khan y Yang [33] prepararon nanotubos de titania por sintesis hidrotermal, y
posteriormente los decoraron con nanoparticulas de Ir y Co, y ambos catalizadores fueron
evaluados para produccion de hidrogeno por descomposicién de agua bajo radiacion de luz
visible; Kim et al [51] mejoré el desempefio fotocatalitico de los nanotubos retardando el cambio
de fase de nanotubos de titanato a nanoparticula de titania mediante la modificacion de la
superficie a través de la fluoracion y la fosfatacion por tratamiento acido para la degradacion de
azul de metileno y la oxidacién de CH3CHO; Nishijima et al [34] prepararon nanotubos de
titania (TNT) que fueron dopados con azufre (S), y a los cuales posteriormente se les agregd
nanoparticulas de Fe,O3 (a temperatura menor a 350 °C debido a la baja termoestabilidad de
TNT), con el fin de mejorar su actividad fotocatalitica bajo irradiacion en luz visible para la
oxidacion de acetaldehido; Vijayan et al [49] prepararon nanotubos de titania por sintesis
hidrotermal y fueron calcinados en un rango de temperaturas de 200 a 800 °C para mejorar sus
propiedades fotocataliticas por alteracion de su morfologia; los nanotubos calcinados se usaron
para dos reacciones fotocataliticas: reduccion de CO, a CH, y oxidacion de acetaldehido a CO..
La actividad fotocatalitica puede ser mejorada en los sistemas de titanato decorandolos con
adecuados puntos cuénticos semiconductores, como por ejemplo nanoparticulas de CdS.
Kukovecz y colaboradores [45] prepararon nanotubos partiendo de titania (TiO2) en su forma de
anatasa y de una solucion 10 M de Na,S: NaOH (1:10) junto con una solucion diluida de Cd-
EDTA, mantenido la mezcla de reaccion a 130 °C durante dos semanas; de esta forma se

preparan nanotubos de titanato decorados con nanoparticulas de CdS en un solo paso.

3.4.2. Electroquimica y almacenamiento de hidrogeno
Zhang y colaboradores [47] prepararon nanotubos de titanato protonado en capas, para estudiar

el almacenado electroquimico de litio de este material. Los resultados sugieren que la
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3.5. HIPOTESIS

Los nanotubos de &cido trititanico preparados por sintesis hidrotermal tendran mayor estabilidad
textural si son modificados con dxidos metélicos. La actividad catalitica de los nanotubos
variard al someter al material a tratamiento térmico para transformarlo de &cido trititanico a
anatasa. La modificacion de los nanotubos con 6xidos metélicos también alterard la actividad

catalitica respecto de catalizadores soportados sobre particulas de TiO2 (P-25).

3.6. OBJETIVO

Objetivo General

e Analizar el comportamiento de catalizadores Au/NT modificados o no con 0xidos

metalicos en la reaccion de oxidacién total de CO.
Obijetivos particulares:

e Utilizar los nanotubos como soporte para nanoparticulas de oro obtenidas por deposito-
precipitacion y evaluar estos catalizadores en la reaccion de oxidacion de CO.

e Determinar la actividad de catalizadores Au/NT calcinados a diferentes temperaturas en
la reaccion de oxidacion total de CO

e Modificar los nanotubos con Oxidos metalicos (de tungsteno, zirconio y cerio),
caracterizar sus propiedades texturales después del tratamiento térmico y evaluar su

actividad catalitica en la oxidacion de CO.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materias primas empleadas

Se empled titania P-25 de Degussa, de 45 m?/g y con un contenido 75% anatasa y 25% de
rutilo. El hidroxido de sodio (NaOH) empleado fue en forma de perlas de 99.1% de pureza, de
J.T. Baker. El &cido clorhidrico grado analitico empleado fue de Aldrich Chemical Company. La
urea grado analitico utilizada en el método de depdsito — precipitacion de oro fue de Aldrich
Chemical Company, y el &cido cloroadrico trihidratado (HAuCls-3H,0) de 99.9% de pureza es
de Sigma-Aldrich. Para la modificacién de los nanotubos con 6xido de tungsteno se utiliz6 como
precursor metatungstato de amonio ((NH4)sW12039) de 99.9% de pureza es de Aldrich Chemical
Company, Inc., mientras que para la modificacion con zirconio se utilizo nitrato de zirconilo
hidratado (ZrO(NOg3),-xH,0O, 99% de pureza) de Aldrich Chemical Company, Inc. La
modificacion de los nanotubos con cerio se llevo a cabo con nitrato de cerio hexahidratado
(Ce(NO3)3-6H,0, 99% de pureza) de Aldrich Chemical Company, Inc.

4.2. Preparacion de nanotubos

El método de preparacion que se utiliz en este trabajo es el propuesto por Kasuga et al.
[3] el cual es por sintesis hidrotermal. El proceso consiste en tener en suspension titania en una
solucion 10 M de NaOH en un recipiente de teflon dentro de un autoclave. La mezcla se calienta
con agitacion hasta 110 °C, manteniéndose en estas condiciones 24 horas, despues se enfria
rapidamente, y el material obtenido - que es un precipitado de color blanco-, se lava con agua
desmineralizada y con una solucion de HCI 0.1 M. Posteriormente se vuelve a lavar con agua
desmineralizada hasta que el pH del liquido de lavado queda en 5, para eliminar los remanentes

de NaCl y NaOH. En la figura 8 se muestra el esquema del equipo empleado.

4.3. Modificacidén de nanotubos con 6xidos metélicos (tungsteno, zirconio cerio)

La modificacién de la superficie de los nanotubos se hizo con Oxidos metalicos
(tungsteno, zirconio o cerio) aplicando la técnica de mojado incipiente. Para ello primero se
determina el volumen de poro del soporte, el cual fue previamente secado en estufa durante 24
horas a 100 °C y pesado, utilizando una jeringa de impregnacién para adicionar agua

desmineralizada hasta que el s6lido cambie su aspecto por la saturacion de los poros, anotando el
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volumen empleado. Después, se vuelve a secar el soporte en la estufa por 24 horas a 100 °C; a
continuacion se prepara la solucion del precursor del 6xido metélico, cuya concentracion y
volumen van a depender de la carga de metal final que se requiera (puede ser 1, 6, 11 0 19% de
peso de metal); dicha solucion se va a adicionar con la jeringa de impregnacién en el soporte ya
seco hasta el volumen requerido; después de la adicion se deja madurando la muestra durante 4
horas a temperatura ambiente, posteriormente la muestra se deja secando en la estufa a 100 °C
durante 24 horas, para finalmente calentar la muestra en mufla por 4 horas a temperatura que
puede ir de 300 a 500 °C.

Figura 8. Esquema del equipo empleado en la sintesis de los nanotubos de &cido trititanico: A)
Tapa del contenedor metalico; B) Sello de teflén; C) Vaso de teflon; D) Contenedor metalico; E)

Enchaqguetado del sistema de calentamiento; F) Parrilla con agitador magnético.
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4.4. Deposito de nanoparticulas de oro sobre los nanotubos

El método de preparacion que se utilizé para decorar los nanotubos con nanoparticulas de
oro en este trabajo es el propuesto por Zanella et al. [61, 64, 66, 68, 69] el cual es por depdsito-
precipitacion con urea. Un gramo de nanotubos fue suspendido en 37 mL de una solucion acuosa
de HAuCl,- 3H,0 (0.0042 M) y urea (0.42 M) (para obtener una carga de 3% en peso de oro) a
temperatura ambiente en un recipiente protegido de la luz. Después la suspensién calentada a 80
°C y mantenida en agitacién durante 16 h para permitir el depdsito-precipitacion de oro sobre la
superficie del soporte, para a continuacion centrifugar la mezcla para recuperar el sélido. Para
eliminar iones residuales, el sélido fue agitado en 50 mL de agua destilada a 50 °C y la
suspension fue centrifugada otra vez; este proceso se repitié cuatro veces. El solido fue secado a
vacio a 80 °C durante 2 horas, almacenado y protegido de la luz en un desecador a vacio a

temperatura ambiente para evitar que las nanoparticulas sufran un proceso de sinterizacion.

4.5. Caracterizaciones

4.5.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Dispersion de
Energia de Rayos X (EDX)

Para la obtencion de imagenes SEM de los nanotubos de oxido de titanio, se emple6 un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5900 LV; las muestras fueron recubiertas con oro
por “sputtering”; la resolucion méaxima del equipo es de 3 nandémetros. Para el EDX se utilizo un
Microanalizador Oxford modelo Isis, que esta acoplado al microscopio electronico. Las muestras
se prepararon de igual forma que para SEM, excepto de que no se recubrieron con oro. Las

mediciones se hicieron sobre 10 puntos de las muestras.

4.5.2. Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Las imagenes TEM empleadas para la determinacién a detalle de la morfologia y tamafio
de los nanotubos se obtuvieron en un microscopio electrénico de transmision JEOL 2010, con un
voltaje de aceleracion de 200 kvolts. Las muestras fueron previamente dispersas en alcohol

etilico por ultrasonido durante 20 minutos y una gota de liquido sobrenadante fue colocada en

28

——
| —



una rejilla de cobre recubierta por una pelicula de carbdn. La resolucién méaxima del equipo es de

1.9A.

4.5.3. Fisisorcion de Nitrogeno
La determinacion de las propiedades texturales de los nanotubos se realizé en un equipo

Micromeritics TriStar. La determinacion del area superficial se hizo con el método de BET [85,
86], y el volumen de poro por el método de BJH [87], mediante el software TriStar 3000 V6.01.
Las muestras fueron pretratadas a vacio (hasta 150 mTorr) durante 4 horas a 270 °C para su
desgasificacion.

4.5.4. Difraccion de Rayos X (XRD)
En la determinacion de la estructura cristalina de los nanotubos, se empled un difractémetro

Siemens D 5000 usando radiacién Cu Ka( A = 1.5406 A). Las condiciones a la cuales se llevaron
a cabo las mediciones son las siguientes: intervalo de 26 de 5 a 80°, tamafio del intervalo de
0.020°, velocidad de barrido de 0.6 segundos por intervalo y la temperatura de la prueba fue la
ambiente: el tiempo total de la prueba es de 38 minutos. La preparacion del espécimen se hizo de
la siguiente manera: el especimen fue molido inicialmente en un mortero de &gata; el polvo
obtenido es colocado en un portamuestras especial de vidrio, después se coloca el cubremuestras

para compactar el polvo y el portamuestras se coloca en el equipo.

4.5.5. Espectroscopia Raman con Transformada de Fourier

Para complementar la determinacién de estructura cristalina de los nanotubos
especialmente por su gran sensibilidad para la deteccion de anatasa se empled la Espectroscopia
Raman con Transformada de Fourier, utilizando para ello un espectrometro Nicolet Raman 950.
Los especimenes no requirieron de una preparacion previa. Las pruebas fueron de 300 barridos

por espectro con una resolucion de 4 cm-1.

4.5.6. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para la determinacion de la temperatura de formacién de los 6xidos metéalicos a partir de
los precursores empleados para modificar los nanotubos fue utilizado un analizador SDT 2960 de
Thermal Analytical Instruments. Los especimenes no requirieron de una preparacion previa. La

prueba se llevo a cabo en aire, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.
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4.5.7. Evaluacion catalitica

Las reacciones de oxidacion se llevaron a cabo en un sistema de caracterizacion de
catalizadores In Situ Research RIG-150, usando un reactor de cuarzo de lecho fijo, al cual se le
colocaron 42.5 mg de catalizador y se le hacia pasar una corriente de gas con un flujo de 100
mL/min; la mezcla de gas consistia de 98% de nitrogeno (N.), 1% de mondxido de carbono (CO)
y 1% de oxigeno (Oy). Los gases de salida fueron analizados usando un cromatografo de gas en
linea marca Agilent Technologies 6890N equipado con un detector FID y una columna HP Plot
Q (figura 9). La temperatura durante la reaccion fue programada de -5 a 300 °C con una rampa
lineal de 2 °C/min. Previo a las reacciones el catalizador era pretratado ya sea con aire 0 con
hidrégeno (80 mL/min) a temperaturas entre 200 y 400 °C. Cuando las pruebas son para evaluar
la desactivacion del catalizador, después del pretratamiento el catalizador (42.5 mg) se mantiene
a una temperatura constante de 50 °C durante toda la prueba, con un flujo de mezcla de gases de
100 mL/min durante 3000 minutos.

Figura 9. Esquema del sistema de reaccion, mostrando sus partes: A) Reactor, en este caso con
su horno portatil; B) alimentacion de gases de reaccion (N,, O, y CO); C) recirculador para
enfriamiento del reactor; D) sistema de control de alimentacion de gases; E) cromatdgrafo; F)
computadora del cromatografo; G) salida de gases del reactor que se conecta con el

cromatégrafo.
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5. Resultados y Discusion

5.1. Sintesis y Caracterizacion de nanotubos de 6xido de titanio

5.1.1. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y de Barrido (SEM): Fueron
preparados nanotubos de acido trititdnico por medio de sintesis hidrotermal para ser usados
posteriormente como soporte catalitico; por ello fue necesario caracterizarlos. Una primera
técnica empleada es la microscopia electronica de transmision (TEM), con la que se busca
visualizar la estructura. Tal como se describié en un trabajo anterior [56], los nanotubos
obtenidos tienden a estar agrupados en haces de varios nanotubos, los cuales poseen diametros
internos de 9 a 16 nm, y diametros externos de 12 a 26 nm, y decenas de micras de longitud; en
la figura 10 se muestran los nanotubos tal como se sintetizaron obtenidos en este trabajo. La
primera accién tomada para este material fue la de tratarlos térmicamente a diferentes
temperaturas (300, 400 y 500 °C) en aire estatico durante 4 horas; esto se hizo ya que se busca
utilizar este material como soporte catalitico, y para ello es necesario llevarlo a temperaturas en

las cuales los precursores metalicos se pueden convertir en los 6xidos que efectuaran la catalisis.

18k

Figura 10. A) Imagen TEM de nanotubos de acido trititAnico tal como se sintetizaron, en donde
se puede observar que se agrupan en haces; B) imagen TEM de los mismos nanotubos a mayor
detalle; C) imagen SEM de los nanotubos tal como se sintetizaron, en donde se puede apreciar

que poseen una longitud de decenas de micras.
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En las figuras 11 y 12 se muestran las imagenes SEM y TEM de estos materiales después del
tratamiento térmico; si bien en las imagenes SEM no se aprecian claramente los cambios, en las
imagenes TEM se puede observar que los nanotubos van perdiendo su morfologia conforme se
incrementa la temperatura de calentamiento; a 300 °C el material conserva su morfologia

nanotubular; a 400 °C aln se aprecia esta morfologia, pero a 500 °C el material da paso a unas

estructuras que tienen la forma de nanobarras de corta longitud y que tiende a aglomerarse
(figura 12).

18kU X104888  Tem Fo-uUsal S iEk ud e IR FO-UsAT
2 s &

Figura 11. Imagenes SEM del material sintetizado y tratado térmicamente a: A) 300 °C; B) 400

°Cy C) 500 °C.

Figura 12. Imagenes TEM del material sintetizado y tratado térmicamente a: A) 300 °C; B) 400
°CyC) 500 °C.
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5.1.2. Fisisorcion de nitrégeno: Una de las primeras caracterizaciones que se le hizo al material

fue por fisisorcion de nitrogeno, ya que una de las caracteristicas importantes de los nanotubos

para este trabajo es la alta area especifica. En la figura 13 A se muestra la evolucion que tienen

las isotermas de adsorcién de los nanotubos cuando son calcinados a diferentes temperaturas;

como se observa, el incremento de la temperatura de calcinacion provoca la disminucion del

volumen adsorbido, aunque las isotermas conservan la forma correspondiente al tipo 1V segun la

clasificacion de Brunauer [88], lo que corresponde en este caso a s6lidos mesoporosos.
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En la figura 13 B se presenta la distribucién de tamafio de poro obtenida de la rama de desorcion
y utilizando el método de BJH; se observa una tendencia de aumentar el tamafio de poro
conforme se incrementa la temperatura: el maximo de la distribucion para el material sin tratar se
sitia en 18.4 nm, mientras que los nanotubos tratados a 300 °C este maximo se sitla
practicamente sin cambio en 18.1 nm, mientras que el material con tratamiento térmico a 400 °C
tiene su maximo en 20.7 nm y para los nanotubos a 500 °C se sitla en 22.4 nm. Para
complementar esta informacion, se listan los resultados de las propiedades texturales obtenidas
para estos materiales en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades texturales de los nanotubos calcinados a diferentes temperaturas.

Temp. de calcinacion Area BET Volumen de poro Diametro de poro
promedio
(°C) (m?/g) (cm’/g)® (A)°
Sin calcinar 318 1.1430 110
300 296 1.1606 118
400 155 0.9893 186
500 104 0.8292 225

BJH volumen acumulado de desorcion de poros entre 17.000 A y 3000.000 A.

BJH diametro de poro promedio de desorcién (4V/A)

Se puede observar como el area especifica va disminuyendo conforme se incrementa la
temperatura de calentamiento; esto se debe, segin se puede apreciar de las imagenes TEM, de la
destruccion de la estructura tubular debido a la temperatura, y este deterioro es mayor a
temperaturas mas altas. El volumen de poro va disminuyendo por la misma situacion; sin
embargo, el didmetro de poro promedio se incrementa. La cuestion es qué causa este incremento
de didmetro de poro aparejado con la disminucién de area especifica. Suzuki et al [39] propone
una explicacion para este fendbmeno. Segun estos investigadores, cuando el material esta recién
sintetizado, hay en los espacios entre las paredes de los nanotubos moléculas de agua las cuales

se evaporan cuando el material es calentado, lo que ocasiona que dicho espacio entre las paredes
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se reduzca (ver figura 14). Sus observaciones se basan en los difractogramas XRD de los
nanotubos tratados térmicamente y sin calentar, ya que en el material sin calentar se observa
reflexiones en 20 = 9.2 °, que equivale a 0.96 nmy que corresponde a la distancia de los espacios
entre las paredes de los nanotubos; cuando son calentados a 200 °C esta reflexion se mueve a 26
~ 10° que equivale a una distancia de 0.79 nm, lo que supone que el espacio entre las paredes se
reduce, y en 300 °C esta sefial desaparece. A partir de la conclusion de este trabajo, podemos ver
que la reduccién del tamafio de los espacio intraparedes provoca que el didmetro interno se
incremente: en el apéndice se demuestra que una espiral (tal como se veria un nanotubo en corte

transversal), al reducirse el espacio entre las espirales, el didmetro interno se incrementa.

= ) (B)

> :Molécula de =
H20 h

Figura 14. Esquema de la vista transversal de un nanotubo A) antes de tratamiento térmico; y B)
a 200 °C. Basado en el trabajo de Suzuki et al. [39].

5.1.3. Difraccion de Rayos X (XRD): Los cambios en la estructura de los nanotubos se pueden
detectar mediante la Difraccién de Rayos X en polvos (XRD). En la figura 15 y la tabla 2 se
muestran los difractogramas obtenidos de los nanotubos sin calentamiento y tratados
térmicamente a diferentes temperaturas en aire estatico durante 4 horas. Se observa un cambio
gradual en la estructura cristalina de los nanotubos conforme aumenta la temperatura; en el caso
de los nanotubos sin tratar, las sefiales que se detectaron se han asignado al &cido trititanico
(H2Ti307) [4], las cuales practicamente han desaparecido cuando el material se lleva a 300 °C, y

en cambio ya empieza a mostrar los tres picos mas intensos correspondientes a la anatasa [21,
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28] (206 = 25.4, 37.5 y 48.1°). Al calentar a 400 °C son visibles ya todas las reflexiones de la
anatasa, y en 500 °C, estas reflexiones se muestran con mayor intensidad.

La reaccion de transformacion del &cido trititanico en titania probablemente se da como sigue:

H>TizO; 2> 3 TiO, + H,O

Se puede suponer que el cambio de &cido trititdnico a anatasa se da en dos pasos: primero, se
libera agua del &cido trititAnico para formar titania, que en su mayor parte es amorfa, y
posteriormente se transforma en anatasa. Esta afirmacion se basa en el hecho de que en el
difractograma se observa que el material calentado a 300 °C no hay sefiales correspondientes al
acido trititanico y las sefiales de la anatasa son relativamente débiles, pues sélo se detectan tres
reflexiones. Por otro lado, se sabe que a 300 °C ya se liberd el 90% del agua presente en el
nanotubo [56], por lo que la cantidad de acido trititanico es menor y se tiene principalmente

titania amorfa, con pequerias cantidades de anatasa.
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N N

N Sin tratamiento térmico

350 H
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250 1

A
.

Intensidad (u.a.)

100 +

50 -

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (grados)

Figura 15. Perfiles de XRD de diferentes muestras de nanotubos, sin tratamiento térmico y
tratados a diferentes temperaturas en aire estatico. La N sefiala las reflexiones asignadas a los

nanotubos y la A a los de anatasa.
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Como se menciond anteriormente, un efecto de la temperatura en los nanotubos es que los
espacios entre las capas que forman las paredes se pierden, y esto queda de manifiesto con XRD;
en el material sin calentar existe una sefial en 26 = 9.28°, que corresponde a una distancia
interplanar de 9.52 A esta distancia corresponde a la separacion entre las capas de las paredes de

los nanotubos, las cuales tienen aproximadamente 8 A.

Tabla 2. Resumen de las sefiales de XRD de la figura 15, en donde se comparan los perfiles de
los nanotubos sin tratar y los tratados a 300 °C, 400 °Cy 500 °C.

Sin tratar Tratados a 300 °C Tratados a 400 °C Tratados a 500 °C
20 d 20 d 20 d 20 d
(Grados) (A) (grados) (A) (grados) (A) | (grados) (A)
9.28 9.52 25.26 3.52 12.92 6.85 | 13.06 6.77
10.52 8.40 29.82 2.99 25.34 3.51 | 25.46 3.50
1290 6.86 38.22 2.35 38.04 2.36 | 37.92 2.37
2452 3.63 47.52 191 48.16 1.89 | 48.10 1.89
26.98 3.30 48.54 1.87 54.24 1.69 | 54.10 1.69
27.68 3.22 53.74 1.70 55.20 1.66 | 55.14 1.66
28.76  3.10 55.22 1.66 62.94 148 | 62.84 1.48
32.28 2.77 62.88 1.48 69.04 1.36 | 68.98 1.36
48.62 1.87 75.30 1.26 70.60 1.33 | 70.60 1.33
64.06 1.45 75.28 1.26 | 75.24 1.26
83.38 1.16 | 83.08 1.16

Una vez que se lleva el material a 300 °C, esta sefial desaparece por completo, indicando que no
hay separaciones entre las capas, o en otras palabras, ya no hay capas en las paredes. En cuanto
al material calentado a 400 y 500 °C presenta cambios mas evidentes con respecto al material sin
tratamiento térmico, pues aparecen reflexiones correspondientes a la anatasa (figura 15) que
reemplazan a las correspondientes al acido trititdnico, siendo de mayor intensidad cuando el
material es tratado a 500 °C. Estos cambios nos hablan de la sustitucion del acido trititdnico por

anatasa debido al tratamiento térmico.
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5.1.4. Espectroscopia Raman: Para reforzar lo visto con XRD, se hizo la caracterizacion de
espectroscopia Raman tanto a los nanotubos sin tratar y como a los tratados térmicamente,
debido a la gran sensibilidad de esta técnica para detectar titania (figura 16). Los nanotubos sin
tratar presentaron reflexiones en 197, 276, 289, 403, 449, 661 y 914 cm™ los cuales
corresponderian al &cido trititanico [29]; los nanotubos llevados a 300 °C presentan reflexiones
en 195, 276, 280, 395, 451 y 904 cm™, que podrian corresponder también al 4cido trititanico,
pero ademés presentan reflexiones en 121, 148 y 644 cm™, que indican ya la presencia de
anatasa [29]; los nanotubos calentados a 400 °C presentan reflexiones en 121, 145, 197, 253,
283, 397, 515, 636 y 860 cm™, esto es, una mezcla de sefiales de 4cido trititanico y anatasa en
donde predominan por su intensidad los de ésta Ultima. En el material calentado a 500 °C
destacan cinco sefiales, en 145, 199, 397, 517 y 634 cm™, los cuales se asignan a anatasa; a esta

temperatura ya no hay indicio de acido trititanico, el cual se transformé en aquella.
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Figura 16. Espectros Raman de nanotubos de &cido trititanico tratados en aire estatico a

diferentes temperaturas.

De las caracterizaciones hechas a los nanotubos se puede destacar el hecho de que este material

no es estable térmicamente, pues a altas temperaturas pierde su morfologia nanotubular y tiende
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a transformarse en anatasa. A 300 y 400 °C, el grado de cambios en los nanotubos puede
considerarse minimo, pero a 500 °C ha colapsado la mayor parte de los tubos, aunque ain hay
nanotubos presentes. A pesar que el material tratado térmicamente puede contener una mayor
proporcién de anatasa que de &cido trititanico, por facilidad al material se le seguira llamando
“nanotubos” en el entendido de que realmente es una mezcla de anatasa con nanotubos y que
incluso puede ser que éstos estén en menor proporcion.

Para aprovechar las caracteristicas de los nanotubos es necesario que el tratamiento térmico no
exceda de los 400 °C, ya que las transformaciones estructurales y morfolégicas provocadas por
el calentamiento son las causantes de la disminucion de las propiedades texturales de los
nanotubos, lo que obliga a buscar maneras de por lo menos retrasar estos cambios si se pretende

usar este material como soporte catalitico.

5.2. Estabilizacion de nanotubos

Una caracteristica deseable en la preparacion de catalizadores es el poder calentar el soporte
impregnado con los precursores metalicos para obtener los dxidos que son necesarios para la
catalisis sin que se pierda area superficial; como se vio en la seccion 5.1.1. el tratamiento térmico
en los nanotubos causa disminucion del area especifica por destruccion parcial de la morfologia

tubular; por esta razon, se busc6 modificar a los nanotubos para alterar su estabilidad térmica.

Tabla 3. Cargas de los distintos 0xidos metalicos empleados en este trabajo para modificar los
nanotubos, determinados por EDX. Los subindices en W indican la temperatura a la que fueron

calcinados en aire estatico. Zirconio y cerio fueron tratados térmicamente sélo a 400°C.

% en peso del metal cargado

% Nominal Wago W0 Wsqo Zr Ce

1% n.d. n.d. n.d. 1.92% 0.97%
6% 5.95% 6.78% 5.99% 6.40% 4.31%
11% 10.91% 10.96% n.d. 11.46% 10.97%
19% 18.04% 19.23% n.d. 17.44% 19.91%
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Para ello, se recurrié a precursores metélicos que fueron impregnados a los nanotubos después de
la sintesis y posteriormente calentados a fin de obtener 6xidos metalicos en la superficie del
soporte que permitan mantener la estructura tubular a mayores temperaturas. Se hicieron pruebas
impregnando los nanotubos con precursores de tungsteno, zirconio o cerio.

Como se menciond en la seccion 4.3, los precursores fueron incorporados a los nanotubos por
medio de la impregnacion por mojado incipiente y posteriormente calentados en aire estatico
durante 4 horas a diversas temperaturas. Una de las primeras caracterizaciones que se hicieron
fue la de microandlisis por EDX para establecer la cantidad real de metal incorporada a los
nanotubos. En la tabla 3 se resume los resultados obtenidos; éstos indican que en general la
impregnacion se llevo de manera correcta, permitiendo cargar los metales en cantidades cercanas

a lo deseado.

5.2.1. Oxido de Tungsteno

La primera opcion que se pensé fue modificar los nanotubos de 6xido de titanio con Oxido de
tungsteno, puesto que en la literatura [89] se reporta que este Oxido ayuda a mantener la
estabilidad térmica de la anatasa a mayores temperaturas, retrasando su transformacion en rutilo,
y es por esta caracteristica que se decidié usar este metal. El precursor, metatungstato de amonio
((NH4)6W12039-3H,0), se utilizo en solucion acuosa para impregnar los nanotubos por mojado
incipiente, y para posteriormente calcinar a diferentes temperaturas (300, 400 y 500 °C). Las

cargas de metal fueron 1, 6, 11y 19% en peso de tungsteno.

5.2.1.1. Microscopia Electronica de Transmision (TEM): A fin de evaluar el impacto del
tungsteno en la estabilidad térmica de los nanotubos de una manera cualitativa, se obtuvieron
imagenes TEM de los mismos. En la figura 17 se observan las imagenes de los nanotubos
modificados con tungsteno y calentados a 500 °C. La figura 17 A, corresponde a nanotubos
modificados con 6% en peso de W, en la que se observa que hay estructuras tubulares alternadas
con bultos. Si se incrementa la carga de metal, se conservan mejor las estructuras tubulares
(figuras 17B y 17C); aparentemente no existen aglomeraciones de 6xido de tungsteno o son muy
escasas.

Un comportamiento similar encontramos cuando se calienta el material a 400 °C. En la figura 18

se muestran las imagenes TEM obtenidas de los nanotubos modificados con tungsteno tratados a

40

——
| —



esta temperatura en aire estatico; en todos los casos aun es posible encontrar las estructuras

tubulares, pero en el material con 6% de W (fig.18A) se perciben estructuras con morfologia en

Figura 17. Imagenes TEM de nanotubos de acido trititdnico modificados con A) 6%; B) 11% y
C) 19% en peso de W. Todas las muestras se llevaron a 500 °C en aire estatico durante 4 horas.

forma de bulto asociadas a los tubos, mientras que a mayores cargas las Unicas estructuras que se
detectan son tubos. Si consideramos que a 400 °C el efecto térmico sobre la nanoestructura es

menor, es comprensible que encontremos estructuras tubulares.

Figura 18. Imagenes TEM de nanotubos de acido trititanico modificados con diferentes cargas
de 6xido de tungsteno: A) 6%; B) 11% y C) 19% en peso de W. Todas las muestras fueron

llevadas a 400 °C en aire estatico durante 4 horas.
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Cuando los nanotubos son modificados con tungsteno y calentados a 300 °C en aire estatico, se
conserva mejor su estructura (figura 19) aun con bajas cargas de WO3, debido en parte al efecto
estabilizador de este metal y en parte a la baja temperatura de calentamiento; en todas las
muestras esta la presencia de grumos o granos de hasta 3 nm de diametro, que podrian ser

probablemente 6xido de tungsteno aglomerado.

Figura 19. Imagenes TEM de nanotubos de &cido trititanico tratados en aire estatico a 300 °Cy
modificados con WO3: A) 6%; B) 11% y C) 19% en peso de W. La barra indica 20 nm.

5.2.1.2. Fisisorcion de nitrégeno: Se procedio a caracterizar los nanotubos modificados con
tungsteno mediante fisisorcion para evaluar el impacto de este metal en las propiedades
texturales de los mismos. En la figura 20A se observan las isotermas de tres soportes calentados
a 300 °C a fin de lograr mayor claridad en la grafica: la isoterma de 0% de W sin tratar y 0% de
W calentados son practicamente iguales, por lo que s6lo se puso ésta Ultima; las isotermas de 6%
y 11% son muy parecidas por lo que se optd por poner la de éste ultimo. Como se puede
observar, disminuye el volumen adsorbido aunque se conserva la forma de la isoterma y al
incrementar la carga de tungsteno a 19% disminuye ain mas el volumen adsorbido, tal como se

ve en la isoterma correspondiente.
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A) 800 Nanotubos modificados con éxido de tungsteno a 300 °C
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Figura 20. A) Isotermas de adsorcion de nanotubos modificados con Oxido de tungsteno y
tratados a 300 °C. Solo se incluyeron tres isotermas a fin de dar mayor claridad. La isoterma
del soporte con 6% de W es casi igual a la de 11%, y la isoterma del soporte con 0% de W sin

calcinar es casi igual a la de 0% de W; B) distribucion de tamafio de poro de los mismos

nanotubos obtenida de la rama de desorcién y calculada por el método de BHJ.

43

——
| —



Las isotermas conservan la forma del tipo 1V segun la clasificacién de Brunauer [88] atribuida a
solidos mesoporosos, pero con un menor volumen adsorbido, lo que nos puede indicar que pese
al tratamiento térmico todavia existen nanotubos que conservan su forma. Por otro lado, al
observar la distribucion de tamafio de poro (figura 20B) se observa que la moda de las curvas
permanece en el mismo valor de didmetro de poro (aprox. 19 nm) pero su volumen de poro
disminuye con la carga de tungsteno; en la tabla 4 se observa que el volumen de poro disminuye
mientras que el didmetro de poro promedio permanece practicamente sin cambios conforme se
incrementa la carga de tungsteno, confirmando la tendencia que se observa en la figura 20B. Hay
que considerar que a esta temperatura de tratamiento no hay grandes cambios en la geometria de
los nanotubos ni en las propiedades texturales, pero lo que se puede inferir es que cuando los
nanotubos modificados son calentados a 300 °C, el tungsteno ayuda a mantener la geometria
nanotubular del material, pero cuando hay grandes cargas del metal, éste ocupa mucho volumen

lo que afecta al final el volumen de poro.

Tabla 4. Propiedades texturales de los nanotubos modificados con tungsteno y tratados a 300 °C

en aire estatico durante 4 horas.

% peso de W  Area especifica BET Volumen de poro Diametro de poro
(m?lg) (cm*/g)? promedio (A)°

0 (sin calentar) 318.5 1.1430 109.7

0 296.7 1.1606 118.0

6 277.0 1.0618 117.4

11 268.0 1.0109 117.0

19 212.5 0.8085 118.8

BJH volumen acumulado de desorcion de poros entre 17.000 A y 3000.000 A.

BJH diametro de poro promedio de desorcion (4V/A)
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Si se observa las isotermas de los nanotubos modificados cuando han sido llevados a 400 °C en
aire estatico por cuatro horas (figura 21A), se advertird que la diferencia de volumen adsorbido
es menor entre las muestras en contraste con los soportes calentados a 300 °C, en donde los

volimenes adsorbidos entre una y otra isoterma presentan grandes diferencias.

Se sigue conservando la forma de la isoterma y tienen volumen muy parecido entre si, lo que
indica que el tungsteno a esta temperatura de tratamiento logra mantener la geometria a pesar de
la mayor temperatura; en la figura 21B se observa que la distribucién de tamafio de poro tiene su
maximo en aproximadamente 19 nm, como en el caso anterior, sin variar mucho a pesar de las
diferencia de carga de tungsteno, lo que en apariencia nos indica que el tungsteno mantiene sin

cambios el diametro de los nanotubos.

Sin embargo, al revisar la tabla 5 se puede advertir que el didmetro de poro promedio tiene
cambios importantes; hay que recordar que los nanotubos tiende a incrementar el didmetro de
poro por efecto del tratamiento térmico, por lo que aumenta al calcinar a 400 °C de 11 nm (o
109.7 A) a 18.6 nm cuando no se ha modificado con tungsteno, pero conforme se incrementa la
carga de este metal, el didmetro promedio disminuye (hasta 12.4 nm con 19% de W) sin llegar al
tamafo del nanotubo sin calentar. Esto indica que el tungsteno tiene un efecto de contrarrestar el
incremento de didmetro de poro, y eso a su vez tiene un efecto positivo en el area especifica,
pues como se ve en la tabla 5, va incrementando conforme se incrementa la carga de W (hasta
212.7 m?/g).

El volumen de poro puede disminuir probablemente por lo menos por dos causas diferentes: la
destruccion parcial de los nanotubos, que conlleva también la disminucion del area especifica, y
por la saturacion de los nanotubos con 6xido de tungsteno; por lo que vemos en la tabla 5, parece

ser que la disminucion de volumen de poro en esta serie seria por esta Ultima causa.
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A) Nanotubos modificados con 6xido de tungsteno a 400 °C
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Figura 21. A) Isotermas de adsorcion de nanotubos modificados con 6xido de tungsteno y
calcinados a 400 °C. Solo se incluyeron tres isotermas a fin de dar mayor claridad. La isoterma
del soporte con 6% de W es casi igual a la de 11%, y la isoterma del soporte con 0% de W sin
calentar es casi igual a la de 0% de W; B) distribucion de tamafio de poro de los mismos

nanotubos, aqui si se incluyeron a todos los tratados a 400 °C.
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Cuando los soportes se calientan a 500 °C, las isotermas tienen aun menores volumenes de
adsorcion (figura 22A) que en los casos anteriores; esta situacion nos habla de un gran deterioro
de los nanotubos debido al tratamiento térmico, pero ademas se observa un ligero incremento en
el volumen de adsorcion cuando los nanotubos son modificados con tungsteno, lo que implica

que parcialmente se pudo conservar la estructura de los nanotubos por la presencia de este metal.

Tabla 5. Propiedades texturales de los nanotubos modificados con tungsteno y calcinados a 400
°C en aire estatico durante 4 horas.

% de W Area especifica BET Volumen de poro Diametro de poro
(m?/g) (cm’/g)? promedio (A)°

0 (sin calentar) 318.5 1.1430 109.7

0 154.9 0.9893 186.3

6 177.3 0.9155 155.7

11 197.8 0.8999 140.4

19 212.7 0.8406 123.8

BJH volumen acumulado de desorcion de poros entre 17.000 A y 3000.000 A.

BJH diametro de poro promedio de desorcién (4V/A)

En la figura 22B se observa que el maximo de diametro de poro disminuye junto con el volumen
de poro al incrementarse la carga de tungsteno, ya que a 500 °C los pocos nanotubos que quedan
poseen diametros mayores, pero esta situacion se revierte con el 6xido de tungsteno, pues al
fijarse al nanotubo ayuda a que no se incremente el diametro, pero también como se ve en los

casos anteriores, el volumen disminuye por la presencia de este metal.
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A) Nanotubos modificados con 6xido de tungsteno a 500 °C
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Figura 22. A) Isotermas de adsorcién de nanotubos modificados con éxido de tungsteno a 500
°C. Sélo se incluyeron cuatro isotermas a fin de dar mayor claridad. La isoterma del soporte
con 6% de W es parecida a la de 11%; B) distribucion de tamafio de poro de los mismos

nanotubos, en donde se omitid la curva perteneciente a los nanotubos sin tratar.

En la tabla 6 se muestran los valores de didmetro promedio, en donde disminuyen al incrementar
la carga de tungsteno sin llegar al valor de los nanotubos sin calentar; asi como en el caso
anterior (soportes calcinados a 400 °C) el volumen de poro va disminuyendo con el incremento

de tungsteno en el nanotubo, siendo en el soporte con 19% en donde da una disminucion brusca,
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y esto se ve reflejado en las &reas especificas, pues presentan una tendencia a aumentar al

aumentar el tungsteno, pero cuando éste esta al 19%, el &rea tiene una pequefia disminucion.

Tabla 6. Propiedades texturales de los nanotubos modificados con tungsteno a 500 °C en aire
estatico durante 4 horas.

% de W Area especifica BET Volumen de poro Diametro de poro
(m?/g) (cm*/g)? promedio (A)°

0 (sin calentar) 316 1.0736 110.3

0 104 0.8292 225.5

6 132 0.8475 190.0

11 157 0.8111 158.5

19 151 0.6803 144.8

BJH volumen acumulado de desorcion de poros entre 17.000 A y 3000.000 A.

BJH diametro de poro promedio de desorcién (4V/A)

En la figura 23 se muestra el resumen de las areas especificas de los nanotubos modificados con
oxido de tungsteno expresadas en porcentaje con respecto a los nanotubos con 0% de W y sin
calentar; aqui se ve claramente que a 300 °C es poca la disminucion de area, y que en lugar de
subir disminuye al incrementar la presencia de tungsteno; cuando el material se lleva a 400 °C
hay una tendencia a incrementar el area al incrementar la carga de W, y que cuando se trata a 500
°C, el area sube pero se estabiliza en alrededor de 50% aun cuando se incremente la carga de
WOs. En resumen, el tungsteno tiene un efecto benéfico en el area especifica cuando se trata
térmicamente a 400 °C, pues a 300 °C tiende a disminuir y a 500 °C mejora pero sélo hasta el
50% del area.
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Figura 23. Gréafico que resume los resultados de area especifica de los nanotubos modificados

con tungsteno a diferentes temperaturas.

En la figura 24 se presenta el resumen de volimenes de poro de los nanotubos modificados con
tungsteno; se observa que cuando el material se calienta a 300 °C el volumen de poro no
disminuye tanto y tiende mas bien a disminuir al aumentar la cantidad de WO3, debido a un
efecto de dilucién y posiblemente a un efecto de bloqueo de poros, especialmente a altas cargas

de este 6xido.
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Figura 24. Grafico que resume los resultados de volumen de poro de los nanotubos modificados

con tungsteno y calcinados a diferentes temperaturas.
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A 400 °C, el material se mantiene con un volumen de poro précticamente sin cambios, a
excepcion del soporte con 1% de W, en donde es menor esta propiedad; algo similar se observa
para el material calentado a 500 °C, con la diferencia de que es con el soporte con 19% de W el
que presenta la disminucion mas significativa. En conclusién el tungsteno afecta mas el volumen
de poro cuando la temperatura de tratamiento es de 300 °C que a mayores temperaturas, debido a
efectos de dilucién y bloqueo de poros.

En la figura 25 se muestran los diametros promedio de poro de los nanotubos modificados con
tungsteno, en donde se observa que cuando son calentados a 300 °C el diametro se mantiene
practicamente sin cambios, mientras que a 400 °C se incrementa fuertemente con 0% de W y que
a partir de aqui comienza a disminuir hasta casi llegar a los niveles del material sin calentar, y
cuando se lleva a 500 °C se observa la misma tendencia pero en este caso con valores mayores
(de 225 a 145 A). De aqui se concluye que el tungsteno amortigua el efecto de apertura del poro
de nanotubo especialmente a 400- 500 °C.
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Figura 25. Gréfico que resume los resultados de tamafio promedio de poro de los nanotubos

modificados con tungsteno y calcinados a diferentes temperaturas.

51

——
| —



5.2.1.3. Difraccion de rayos X (XRD): Para poder detectar los cambios en la estructura
cristalina de los nanotubos tanto por la presencia del tungsteno como por los tratamientos
térmicos, se llevaron a cabo la medicion de los difractogramas de rayos X de las muestras. En la
figura 26 se observa el difractograma de Rayos X de los nanotubos modificados con 6xido de
tungsteno y posteriormente calentados a 500 °C, en la que se puede observar que los nanotubos
tratados aparecen las sefiales caracteristicas de la anatasa (26 = 25.4°, 37.9°, 48.1°, 54.1°, 55.3°,
62.9°, 70.4°, 75.0°, 82.7°) [56], presentando una disminucion continua de su intensidad al
incrementarse la carga de Oxido de tungsteno; otra caracteristica importante es que no son
visibles los picos correspondientes a WO3 que aparecen en 20 = 23.1°, 23.8° y 24.4° [90, 91]. La
presencia de la reflexion de 25.3° de la anatasa, el cual es el méas intensa de esta forma de titania,
dificulta la identificacién de las reflexiones correspondientes al WOg;; sin embargo, en el
difractograma de 19% de W se observa un hombro en 20 = 23.1°, que es una de las senales

correspondientes al WOs3.

Figura 26. Difractograma

0% en peso de W sin calentar
de rayos X de nanotubos
19% en peso de W .
modificados con tungsteno
11% en peso de W a 500 °C en aire estatico

durante 4 horas.

Intensidad (u.a.)
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0% en peso de W
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5 15 25 35 45 55 65 75 85
20 (grados)

El difractograma de los nanotubos calentados a 500 °C implica que el tungsteno no esta
aglomerado sino méas bien tiene una buena dispersion sobre la superficie de los nanotubos; el
doblete en 23.1° se debe més a la gran cantidad presente de WO3 en esa muestra que a la
aglomeracion. Si el éxido de tungsteno esta disperso en el soporte se debe probablemente a dos
circunstancias: primero, a que la superficie del nanotubo tiene una elevada cantidad de grupos
OH superficiales a los cuales se puede unir el precursor del tungsteno, y segundo, cuando se

prepard la solucion de metatungstato de amonio, se ajusté a pH =9 para asegurar la presencia de
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la especie WO4* de acuerdo al diagrama de predominancia de las especies de tungsteno en
solucion que se muestra en la figura 27 [92].

Figura  27. Diagrama  de
predominancia para las especies de
W(VI)-OH" a 50 °C e 1=3 M. Las
- lineas representan las condiciones
bajo las cuales las especies
predominantes en regiones
adyacentes contienen cantidades
iguales de W(VI). Tomado de la ref
41 [92].

Al observar la figura 28, correspondiente a los difractogramas de los nanotubos modificados con
WO3 y posteriormente calentados a 400 °C en aire estatico por 4 horas, se puede advertir que si
bien estan presentes la sefiales correspondientes a la anatasa, estas son de menor intensidad
relativa con respecto a los nanotubos sin tratar que en el caso del material tratado a 500 °C, y
ademas el doblete de 26 = 23.1° es mas notorio en el difractograma de 19% de W; mientras que

en los de 6 y 11% no aparece, por lo que parece confirmar que el tungsteno se encuentra bien
disperso en el soporte.
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Figura 28. Difractograma de
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Las muestras llevadas a 300 °C presentan sefiales mas parecidas a las del acido trititanico que a
las de la anatasa (figura 29), especialmente la reflexion en 26 = 24.2° la cual va sustituyendo a la
de 25.3° de la anatasa conforme se incrementa la carga de tungsteno; a este hecho hay que
agregar que 300 °C es una temperatura relativamente baja y si hay aparicion de anatasa, es mas
bien de manera marginal. EIl doblete de 23.1° del WOs3 es bastante notorio, pero solo en la
muestra con 19% de W, lo que indica, por lo menos en las otras dos muestras con W, que hay

una buena dispersion de este xido metalico a estas condiciones de preparacion.

0% en peso de W sin calentar

19% en peso de W

Intensidad (u.a.)
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0% en peso de W

5 15 25 35 45 55 65 75 85
20 (grados)

Figura 29. Difractograma de rayos X de nanotubos modificados con tungsteno a 300 °C en aire

estatico durante 4 horas.

5.2.1.4. Espectroscopia Raman. Para complementar la caracterizacion de los nanotubos
modificados con tungsteno calentados a diferentes temperaturas, se llevo a cabo la determinacion
de los espectros Raman; mientras que en XRD hay pocas sefiales correspondientes a WQO3, en
Raman hay al menos 6; con esta herramienta de analisis se intentd detectar la presencia de
tungsteno aglomerado en los diferentes soportes preparados. Primeramente se determind el
espectro de los nanotubos modificados a 300 °C; en la figura 30 se muestran los espectros
Raman de este material. Por la literatura se sabe que el WO3 presenta picos en 127, 195, 256,
313, 424, 699, 801 y 951 cm™ [93], los cuales se marcan en los espectros Raman de los
nanotubos a 300°C (figura 30); como se menciond anteriormente, la anatasa y el acido trititanico

presentan picos caracteristicos en 300 °C, que en general si se diferencian de los de WO3, con
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excepcion de dos: el 4cido trititanico (H,TisOy) tiene un pico en 121 cm™ y uno pequefio en 195
cm™ y el WO; en 127 cm™, mientras que para el WOj3 se reporta un pico precisamente en 195
cm™, asi que la interpretacién no es facil. Se puede ver en la figura 30 que en 123 cm™ se da un
hombro, el cual puede ser de H,TizO; 0 de WOs3; cuando los nanotubos tienen 0% de W, el pico
corresponde al &cido trititanico, pero cuando se tiene 19% de W, el hombro puede asignarse a
WOs, pues cuando los nanotubos son calentados a 300 °C, la presencia de TiO, en forma de
anatasa no es tan grande, y por el efecto estabilizador del tungsteno se puede ver que
practicamente no hay picos correspondientes a la anatasa: en efecto, al incrementar la carga de
tungsteno, disminuyen las sefiales de la anatasa y aumentan las de H,Ti3O7, aunque se detectan
pequefios picos de WO3: en 127, 195, 256, 424, 801y 951 cm™. Incluso el pico de 195 cm™ que
inicialmente se puede asignar a acido trititanico (0% de W) en 19% de W puede ser asignado a

WO3, ya que el pico més intenso de anatasa, el de 145 cm™ casi ha desaparecido.

951
801
424
256
195
127

19% de W

11%de W

Intensidad (u.a.)

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Raman shift (cm1)

Figura 30. Espectros Raman de nanotubos de acido trititAnico modificados con diferentes
cargas de oOxido de tungsteno (% en peso de tungsteno metalico) los cuales fueron tratados en
aire estatico a 300 °C por 4 horas. Las lineas verticales indican los picos caracteristicos de
WO:s.

Cuando el material se lleva a 400 °C, como se habia comentado anteriormente, las sefiales de
anatasa se intensifican (figura 31, 0% de W), pero al incrementar la carga de tungsteno, los picos

disminuyen su intensidad, y aunque estan presentes en todas las muestras, en 19% de W estan
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muy disminuidas y pueden compararse con los picos de H,TizO; y de WOs; de éste se pueden
ver sefiales en 127, 256, 801 y 951 cm™ (las de 195 y 424 cm™ son menos visibles). A pesar del
cambio tan dréstico que implica el tratar los nanotubos a 400 °C, el WOj3 ayuda a retardar el

cambio de estructura a anatasa.
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Figura 31. Espectros Raman de nanotubos de acido trititdnico modificados con diferentes
cargas de oOxido de tungsteno (% en peso de tungsteno metalico) los cuales fueron tratados en
aire estatico a 400 °C por 4 horas. Las lineas verticales indican los picos caracteristicos de
WO:s.

Los nanotubos modificados a 500 °C presentan los espectros Raman que se muestran en la figura
32; en este caso, €S una temperatura tan alta que pese a la presencia de altas cantidades de
tungsteno, los picos mas prominentes son los de la anatasa; apenas si se aprecian los picos de
WOj3: 256, 801 y 951 cm™, ademés de los dudosos en 127 y 195 cm™.
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Figura 32. Espectros Raman de nanotubos de acido trititinico modificados con diferentes

cargas de oxido de tungsteno (% en peso de tungsteno) los cuales fueron tratados en aire

estatico a 500 °C por 4 horas. Las lineas verticales indican los picos caracteristicos de WOs3.

En resumen:

Al calentar a 300 °C los nanotubos modificados con tungsteno no presentan un
importante grado de deterioro debido principalmente a que esta temperatura el material
no sufre un importante cambio en su morfologia, aunque si hay una disminucion ligera en
el area especifica al aumentar la carga de W.

El 6xido de tungsteno ayuda a estabilizar el area especifica de los nanotubos cuando son
calentados a 400 y 500 °C, ayudando a incrementarla al incrementar la carga de este
metal.

El tungsteno ayuda a estabilizar el diametro promedio de poro tras el tratamiento térmico
al haber una menor disminucion de diametro, siendo a mayor temperatura cuando se
observa una mayor disminucion; al mismo tiempo una mayor carga de tungsteno
provocara menores cambios en el diametro de poro.

El volumen de poro de los nanotubos tiende a disminuir al aumentar la carga de
tungsteno y se observa en las tres temperaturas de tratamiento térmico; este fendmeno
tiene probablemente dos causas: el control del diametro de poro y un efecto de dilucién

por parte del tungsteno.
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e EIl 6xido de tungsteno se logra dispersar bien en los nanotubos, como lo confirman los
resultados de XRD asi como los de Raman.

e EIl oxido de tungsteno disminuye la formacion de anatasa resultado del tratamiento
térmico a altas temperaturas, favoreciendo en 300 °C la presencia de &cido trititanico.

5.2.2. Oxido de Zirconio

Otra opcion para modificar a los nanotubos es la del 6xido de zirconio (ZrO,): este metal posee
un punto isoeléctrico que va de 4 a 11 [94]; para este 6xido se seleccion6 una sola temperatura
de calentamiento, 400 °C, ya que a esa temperatura el precursor, que es nitrato de zirconilo
(ZrO(NO3),-*/,H,0) se transforma completamente a ZrO,, segiin podemos observar de su grafica
de andlisis termogravimétrico (TGA) (figura 33); se observa que a partir de 400 °C no hay un
descenso significativo del % de peso, por lo que podemos inferir que a partir de esta temperatura
el precursor se transformo por completo en ZrO,. Por otro lado, por lo resultados obtenidos con
el tungsteno, se observé que 400 °C es una temperatura adecuada para la preparacion de
nanotubos modificados con este metal, ademas como se vera posteriormente, tiene una influencia

en la actividad de los catalizadores Au-nanotubos modificados.
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Figura 33. Grafica de analisis termogravimétrico (TGA) del precursor de oxido de zirconio, que
es nitrato de zirconilo (ZrO(NOs),-xH,0).
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Figura 34. Imégenes TEM
de nanotubos modificados
con diferentes cargas de
zirconio; A) 1% y B) 19%.
Temperatura de tratamiento
térmico en aire estatico:
400 ° C.

En la figura 34 se muestran las imagenes TEM de los nanotubos modificados con diferentes
cargas de Zr; se observa que existen estructuras con morfologia nanotubular muy deteriorada,
resultado del calentamiento a 400 °C; ademas se aprecian unas “nanobarras” y estructuras que
parecen fragmentos de nanotubos, no importando la cantidad de zirconio presente. Esto significa
que el 6xido de zirconio no ayuda a mejorar la estabilidad estructural de los nanotubos ya que
aun con grandes cargas del metal se observa material resultado del colapso los tubos junto con
nanobarras de lo que muy probablemente sea anatasa, por lo que se puede suponer al ver los
difractogramas de rayos X (figura 36). El grado de deterioro de los nanotubos no es mayor al del

material con 0% de Zr.

En las propiedades texturales lo que se observa al modificar los nanotubos con 6xido de zirconio
(tabla 7) es el efecto que tiene en el area especifica: el calentamiento de los nanotubos en aire
estatico durante 4 horas a 400 °C produce una disminucidn del area especifica de casi el 60%. La
presencia de O0xido de zirconio atenla este efecto, si bien un 1% en peso de Zr no tiene un
impacto notorio, ya con 6% de Zr la tendencia es de incrementar el area, y con 11% de Zr se
logra tener un 75% del area original, aunque con grandes cargas de Zr (19%) empieza a
disminuir: esto se puede apreciar igualmente con el volumen de poro, que en un principio
disminuye, sube y vuelve a disminuir al aumentar la carga de zirconio. En cambio, el diametro
promedio de poro tiene la tendencia de disminuir al incrementar la cantidad de Zr, llegando a
tener casi el mismo valor cuando tiene 19% de Zr, que el caso de los nanotubos sin tratar y sin Zr
(13.1 nmvs 12.8 nm).
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Si bien las imagenes TEM indican la presencia de material deteriorado, las isotermas de
adsorcion (figura 35A) conservan la forma caracteristica propia de los nanotubos (isoterma tipo
IV) con una capacidad de adsorcion ligeramente disminuida, lo que confirma la conservacion de
estas estructuras. La distribucion de tamafio de particula (fig. 35B) muestra un maximo en 19 nm
de didmetro aunque el promedio esté en 13 nm (tabla 7) y una disminucién en el volumen de
poro al aumentar la carga, debido en parte a un efecto de dilucién que causa la gran cantidad de
zirconio presente en estas muestras (11 y 19% en peso).
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Tabla 7. Propiedades texturales de los nanotubos modificados con zirconio y tratados a 400 °C
en aire estatico durante 4 horas.

% en peso de Zr Avrea especifica BET Volumen de poro Diametro de poro
(m?/g) (cm*/g)? promedio (A)"
0 sin calcinar 356 1.4362 127.9
0 180 1.0324 210.7
1 183 1.0299 198.7
6 242 1.0792 138.3
11 267 1.1162 132.7
19 231 0.9423 131.0

?BJH volumen acumulado de desorcion de poros entre 17.000 A y 3000.000 A.

BJH diametro de poro promedio de desorcién (4V/A)

Para ver el alcance del deterioro de los nanotubos en su estructura se llevé a cabo el analisis de
XRD. En la figura 36 se muestran los difractogramas de los soportes modificados con zirconio;
se observa que las sefiales del material con 0% de Zr corresponden a anatasa (20 = 25.4, 37.9,
48.1, 54.1, 55.3 y 62.9°, entre otras) y estos picos se mantienen cuando se incorpora o0xido de

zirconio, disminuyendo su intensidad al ir incrementando la carga de zirconio.

Los picos principales de los nanotubos de 4cido trititanico (20 = 9.2, 24.7, 28.6, 32.3, 48.6 y
60.3°) no aparecen después de calentar a 400 °C: la excepcion parecen ser la sefial en 28.6° (el
pico en 48.6° se puede confundir con el de anatasa en 48.1°), que en el material con 11 y con
19% de Zr es perceptible, pero puede llegar a confundirse con dos picos principales de ZrO,, que
son 20 = 28.2° y en 30.2°, el primero correspondiente al dxido de zirconio en su estructura

cristalina monoclinica y el segundo en su fase tetragonal.
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] ‘ Figura 36. Difractogramas
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Para poder establecer con mayor seguridad qué fase del 6xido de zirconio es la que esta presente,

Intensidad (u.a.)

se recurri a la espectroscopia Raman. En la figura 37 se muestran los espectros Raman de los
nanotubos modificados con zirconio, en donde se logran detectar sefiales en 170, 255, 307, 474y
617 cm™, las cuales eran débiles con respecto a las sefiales de anatasa y nanotubos, pero
identificables, especialmente en los soportes que contienen 11 y 19% en peso de Oxido de
zirconio; estas sefiales corresponden al 6xido de zirconio en su fase monoclinica con excepcion
del pico en 255 cm™ que corresponde a la fase tetragonal y que es muy débil [95, 96]; las otras
sefiales de la fase tetragonal (180 y 625 cm™) aparecen pero son dudosas por su cercania con
sefiales intensas de la anatasa, pero permiten concluir que tenemos presentes tanto la fase
monoclinica como tetragonal del ZrO,. Lo débil de las sefiales tanto en Raman como en XRD a
pesar de las altas cargas de zirconio nos indica que éste dxido se encuentra con buena dispersion

en los nanotubos.

En resumen, se puede mencionar que al modificar los nanotubos con éxido de zirconio a 400 °C
se observa que:
e EIl 6xido de zirconio no ayuda a mantener la estructura tubular del material después del
tratamiento térmico a 400 °C, porque el material se ve muy deteriorado.
e La presencia de o6xido de zirconio en los nanotubos provoca que las propiedades
texturales cambien en menor medida durante el tratamiento térmico con respecto a los
nanotubos sin modificar, especialmente en el area especifica, siendo este efecto mas

notorio a mayor cantidad de este 6xido presente en los nanotubos.
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e EIl 6xido de zirconio se dispersa bien en los nanotubos, pues presenta sefiales débiles en
XRD y Raman, aun cuando hay grandes cantidades de zirconio presentes.
e EIl Oxido de zirconio que esta presente en los nanotubos esta en sus fases cristalinas

monoclinica y tetragonal.

5.2.3. Oxido de Cerio

Otro 6xido empleado fue el de cerio (CeO,), el cual posee un PIE de 6.7 a 8.6 [94]. Al igual que
en el caso de 6xido de zirconio, se hizo el analisis termogravimétrico (TGA) del precursor
empleado para modificar los nanotubos, el cual fue nitrato de cerio hexahidratado
(Ce(NO3)3-6H,0); como se puede observar en la figura 38, a 400 °C el material ya se estabilizd
en el peso, por lo que podemos suponer que a esta temperatura ya estd completamente formado
el 6xido de cerio; Lee et al. [100] observaron la misma tendencia y llegan a la misma conclusion.
Por esta razén y para poder comparar con los otros soportes modificados y seguir con las
condiciones que se siguieron con el 6xido de zirconio, también se manejara la temperatura de
calentamiento en 400 ° C.

En la figura 39 se muestran las imagenes TEM de los nanotubos modificados con 6xido de cerio
y que fueron tratados a 400 °C en aire estatico; se observa en todos los casos que la estructura
tubular esta bien definida y hay escaso material resultado del colapso de nanotubos, a diferencia

de los nanotubos modificados con zirconio.
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Figura 38. Grafica de analisis termogravimétrico (TGA) del precursor de cerio, nitrato de cerio
hexahidratado (Ce(NO3)3:6H,0).

Hay que hacer notar que en la figura 39D se observa una serie de granulos menores a 2 nm de
didmetro, los cuales son muy probablemente aglomerados de CeO,, ya que esta imagen
corresponde a la maxima carga de cerio a los nanotubos (19% en peso de Ce).

|

Figura 39. Imagenes TEM de nanotubos de &cido trititanico modificados con 6xido de cerio
(Ce0,) a diferentes cargas: A) 1% en peso; B) 6% en peso; C) 11% en peso y D) 19% en peso
de oOxido de cerio. Todas las muestras fueron calentadas a 400 °C en aire estatico por cuatro
horas. La barra indica 20 nm.
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En la tabla 8 se muestra un resumen de los resultados obtenidos en fisisorcion de nitrégeno de
los nanotubos modificados con 6xido de cerio. El lote de nanotubos utilizados para esta serie
tiene un area especifica ligeramente baja, que aun asi nos muestra las tendencias del material al
ser modificado; el &rea especifica pasa de 297 a 229 m?/g al calentar a 400 °C los nanotubos,
pero inmediatamente se ve un incremento a 265 m?/g con sélo 1% en peso de Ce, el cual
disminuye al incrementar la carga de cerio, llegando a un valor mas bajo en 19% en peso de Ce
que el material calentado sin cerio: es decir, con bajas cantidades de 6xido de cerio se beneficia
el area especifica, lo que no sucede con altas cantidades. Esta tendencia se observa igualmente
con el volumen de poro, en donde se tiene altos valores con bajas cargas de cerio, pero que
disminuyen conforme aumenta la cantidad de éste; la causa posiblemente se deba a que el éxido
de cerio en pequefias cantidades estabiliza bien a los nanotubos, pero al incrementar su cantidad
podria estar bloqueando preferentemente sitios que tengan una contribucion importante en el

area especifica.

Tabla 8. Propiedades texturales de los nanotubos modificados con éxido de cerio a 400 °C en

aire estatico durante 4 horas.

% de Ce Avrea especifica BET Volumen de poro Diametro de poro promedio
(m?/g) (cm’/g)® (A)°
0 sin calcinar 297 0.8449 94.6
0 229 0.8881 118.1
1 265 0.9257 109.0
6 255 0.8859 107.6
11 236 0.7201 99.8
19 209 0.6248 98.2

2BJH volumen acumulado de desorcion de poros entre 17.000 A y 3000.000 A.
BJH diametro de poro promedio de desorcion (4V/A)
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Se sabe que los espacios que existen en las paredes de los nanotubos contribuyen de manera
importante al area especifica [56] y por lo tanto también al volumen de poro; podemos suponer
que el 6xido de cerio tiende a acumularse entre las paredes de los nanotubos blogueando esos
espacios con lo que el area especifica disminuiria junto con el volumen de poro. Sin embargo, no

se tiene evidencia para sostener esta afirmacion, la cual se maneja sélo como una posibilidad.
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Figura 40. A) Isotermas de adsorcion de nanotubos modificados con 6xido de cerio a 400 °C en
aire estatico por 4 horas; B) distribucion de tamafio de poro de los mismos nanotubos

modificados.
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Podemos ver que las isotermas de adsorcion (figura 40A) conservan la misma forma y no
presentan mucha disminucidn en la cantidad de nitrégeno adsorbido (las de 6 y 11% en peso casi
se traslapan). Las distribuciones de tamafio de poro (figura 40B) confirman lo expuesto en la
tabla 8: el diametro de poro con mayor presencia (moda) permanecen casi sin cambios pese a las

diferencias de carga de 6xido de cerio, y en los casos mostrados no rebasan los 11 nm.

Una caracteristica que se habia observado en las imagenes TEM es que parece ser que se forman
grumos o particulas de hasta 2 nm de diametro, especialmente en los soportes con alto contenido
de cerio, pues se sospecha que sea 6xido de cerio aglomerado; para despejar la duda se optd por

usar la espectroscopia Raman para tratar de determinar si habia ceria aglomerada.
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N N
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| \\
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Figura 41. Espectros Raman de los nanotubos modificados con éxido de cerio. La linea muestra
la sefial intensa que corresponde al 6xido de cerio (461 cm™). La N indica los picos

correspondientes a nanotubos de acido trititanico.

En la figura 41 se muestran los espectros Raman de los soportes modificados con ceria, en donde
se puede apreciar facilmente un pico en aproximadamente 461 cm™ y que esta presente en todas

las muestras que contienen 6xido de cerio; se ha reportado que la ceria presenta una sefial muy
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intensa en 460 cm™ la cual es asociada con el modo activo Raman Fy caracteristica del CeO,
cristalino con la estructura cristalina del tipo fluorita [97], lo que viene a confirmar que el cerio

esta presente y aglomerado en todas las muestras incluyendo aquella con 1% en peso de Ce.

Otra caracteristica de este espectro Raman en particular es que las sefiales de la anatasa (en 145,
395, 517 y 640 cm™), a pesar de estar presentes también en todas las muestras estan muy
disminuidas, al grado que en 19% de Ce la sefial mas intensa es precisamente la de ceria. Por
otro lado, en todas las muestras estan presentes las sefiales correspondientes a los nanotubos:
195, 289, 673 y 912 cm™; la correspondiente a 455 cm™ no es visible por la presencia del pico
intenso de la ceria en 461 cm™. Esto indica que se ha preservado la estructura y composicion de
los nanotubos a pesar del tratamiento térmico a 400 °C, siendo la composicién predominante de

los nanotubos de &cido trititanico, con menor cantidad de anatasa.

En resumen, podemos decir que:
e EIl oxido de cerio ayuda a mantener la morfologia y la composicién de los nanotubos
cuando son calentados a 400 °C.
e Las propiedades texturales de los nanotubos disminuyen (area especifica, volumen de
poro y didmetro promedio de poro) cuando aumenta la cantidad de 6xido de cerio.
e EIl d6xido de cerio tiende a aglomerarse formando grumos o particulas de hasta 2 nm de

diametro.

5.3. Nanotubos como soporte catalitico

Diversos autores han reportado la posibilidad de decorar los nanotubos con nanoparticulas de oro
mediante la técnica de depdsito precipitacion con urea [35, 41, 55, 56]. Tal como se muestra en
la figura 42A, los nanotubos pueden soportar nanoparticulas de oro.

El anlisis de las imagenes TEM nos permite saber la distribucion de tamafio de particula de oro;
Haruta [59] ya habia reconocido la necesidad de que las nanoparticulas de oro fuesen menores a
5 nm para que sean activas cataliticamente. En la figura 42B se observa el histograma del tamafio
de las nanoparticulas resultado del analisis de la imagen TEM; se puede observar que la mayoria
de las particulas de oro son menores a 5 nm, lo que hace a este material potencialmente activo

para la reaccion de oxidacion de CO.
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Figura 42. A) Micrografia TEM de nanotubos decorados con nanoparticulas de oro preparadas
por el método de depdsito-precipitacion con urea. La barra indica 50 nm; B) Histograma del
tamafio de nanoparticulas de oro depositadas en nanotubos de TiOx. Dav: Diametro promedio;

o desviacion estandar.

Ya que se obtuvieron tamafios de particula de oro que pueden ser activas cataliticamente, el
siguiente paso es evaluar el catalizador para poder establecer hasta que punto el soporte afecta su

desempefio.

5.3.1. Nanotubos decorados con nanoparticulas de oro (Au/NT)

Los nanotubos empleados como soporte para nanoparticulas de oro se les variaron las
condiciones de preparacion y operacion a fin de hallar la combinacidn mas activa para la
oxidacion de CO. Una caracteristica que se evaludé primeramente fue la temperatura a la cual se
calientan los nanotubos en aire estatico antes de que le sea depositado el oro en forma de
nanoparticulas; en la figura 43 A se observa el comportamiento de catalizadores de
nanoparticulas de oro soportadas en nanotubos de TiOx (Au-NT) cuando su temperatura se
incrementa a una velocidad constante, en donde la variable es la temperatura de calcinacion del
soporte. Se observa que los catalizadores Au-NT cuyo soporte fue llevado a 400 y 500 °C tienen
practicamente la misma actividad, mientras que en el caso de Au-NT calentado a 300 °C la

actividad fue bastante menor.
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Figura 44. Micrografias TEM de nanotubos de &cido trititdnico decorados con nanoparticulas
de oro y sus correspondientes histogramas de la distribucion de tamafio de particula; los
soportes fueron previamente tratados a diferentes temperaturas en aire estatico durante 4 horas:

A) a 300 °C; B) a 400 °C; c) a 500 °C. La barra en las micrografias equivale a 20 nm. Dy:

diametro promedio; o : desviacion estandar.




El analisis de las imagenes TEM obtenidas de estos catalizadores permite obtener histogramas de
la distribucion de tamafios de las nanoparticulas de oro depositadas en los nanotubos. En la
figura 44 se presentan los histogramas correspondientes a los tres catalizadores empleados (Au-
NT) en los que se varié la temperatura del soporte. Tal como reportdé Haruta [59], los
catalizadores con mayor actividad poseen una mayor cantidad de nanoparticulas menores a 5 nm,

lo que no fue el caso del catalizador cuyo soporte fue calentado a 300 °C.

La causa probable de la diferencia en el tamafio de particula de oro entre el catalizador calentado
a 300 °C y los catalizadores calentados a 400 y 500 °C podria estar en la estructura de los
nanotubos. Ya se habia observado en la figura 15 los difractogramas de rayos X (XRD) de
nanotubos de TiOx calentados a diferentes temperaturas, junto con nanotubos sin calentar. Los
nanotubos tratados ya sea a 300 o 500 °C presentan sefiales correspondientes a anatasa,
diferentes de los nanotubos sin tratar (que corresponderian al acido trititanico), lo que cambia es
la intensidad de las sefiales, siendo mayor a 500 °C. Esto implica que al calcinar los nanotubos
aparece anatasa, pero es al incrementarse la temperatura de calcinacion que su cantidad relativa
aumenta: tal como Haruta ya habia establecido [59], la anatasa favorece la formacion de
nanoparticulas de oro menores a 5 nm, mientras que el acido trititanico (H,Ti3O7) parece no
favorecer tanto la formacion de nanoparticulas de este tamafio. En la figura 43 B se muestra los
potenciales Z de nanotubos tratados a 300 °C y sin calcinar, en donde se puede observar que el
punto isoeléctrico (PIE) de ambos esta entre 3.5 y 4, siendo su composicion mayoritaria de acido
trititdnico, mientras que la anatasa es de casi 7; para poder obtener nanoparticulas de oro
menores a 5 nm es necesario que el soporte tenga un punto isoeléctrico (PIE) de minimo 5,
condicién que no se cumplié con el catalizador Au-NT tratado térmicamente a 300 °C y que por

lo tanto causé la baja actividad catalitica observada en este catalizador

Otro aspecto que se investigd de estos catalizadores es el efecto que tiene el tiempo de
almacenamiento en su actividad. Ya Zanella et al [69] habia notado que largos tiempos de
almacenamiento afectan negativamente la actividad de catalizadores Au/TiO,, aln cuando sean
almacenados en condiciones de vacio y aislados de la luz, por lo que se hizo la misma prueba
para los catalizadores Au-NT. En este caso se prepar6 un mismo lote (soporte calentado a 300

°C) el cual fue evaluado cataliticamente un mes después de haber sido preparado, y
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posteriormente fue evaluado doce meses después de su preparacion. En la figura 45 se observa el
desempefio del catalizador con once meses de diferencia: al igual que en los catalizadores
AU/TIOy, la actividad de los catalizadores Au/NT disminuye conforme aumenta el tiempo de
almacenamiento.
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Figura 45. Gréfica de conversion de CO vs temperatura de la oxidacion de CO sobre un
catalizador Au-NT evaluado a un mes y doce meses después de su preparacion. Temperatura de
tratamiento del soporte: 300 °C; temperatura de pretratamiento: 300 °C; contenido de oro del

catalizador: 3% en peso de Au.

El conteo de nanoparticulas a partir de las imadgenes TEM nos indica que hay diferencias en la
distribucién de tamafio de particula entre ambas muestras. Comparando la figura 44 A (que
corresponde a la muestra evaluada un mes después de su preparacion) con la figura 46 (muestra
evaluada doce meses después de su preparacion) se puede observar que la distribucion de tamafio
de nanoparticulas de oro es mas amplia en esta muestra que en aquella, lo que significa que
durante el almacenamiento algunas de las nanoparticulas aumentaron de tamafio, disminuyendo

la cantidad de aquellas capaces de oxidar al CO.

El crecimiento de las nanoparticulas se puede explicar por la sinterizacion: debido a que el oro
estd unido débilmente al soporte, las particulas poseen gran movilidad sobre su superficie; la

consecuencia inmediata de esta movilidad es que las nanoparticulas de oro pequefias pueden
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formar particulas mayores [98], y como se menciono, las nanoparticulas de oro mayores a 5 nm

de didametro son inactivas para la oxidacion catalitica de CO [59].
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Figura 46. Histograma de la distribucion de tamafio de nanoparticulas de oro depositadas en
nanotubos de TiOx previamente tratados en aire estatico durante 4 horas a 300 °C. La muestra
fue evaluada doce meses después de su preparacion. Dav: Diametro promedio, o : desviacion

estandar.

Como ya se mencioné anteriormente, los catalizadores Au-NT son reducidos in situ previo a la
reaccion; para ello, se hace pasar una corriente de gas al lecho catalitico (hidrégeno 6 aire) y se
calienta. Una variable que se estudio fue precisamente la temperatura a la cual se hace la
reduccion del oro. Para esta prueba, se tomo de un mismo lote de catalizador (contenido nominal
de oro: 9% en peso) tres muestras para evaluar cataliticamente que fueron reducidas a diferentes
temperaturas, las cuales fueron 200, 300 y 400 °C. EIl soporte fue previamente tratado en aire
estatico a 400 °C durante 4 horas. En la figura 47 se observa el efecto de las condiciones de
reduccion en la actividad del catalizador. El catalizador reducido a 200 °C presenta inicialmente
actividad baja, pero a partir de 150° C aumenta de manera rapida hasta llegar a 99% en 220 °C;
por otro lado, el catalizador pre tratado a 300 °C presenta una mejora en su actividad, tal como lo
confirma la tabla 9 en la que la temperatura de 50% de conversion pasa de 146 a 17.6 °C, y de

aquia 11.1 °C cuando el catalizador es pre tratado a 400 °C.
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Tabla 9. Temperaturas de 50% de conversion de catalizador de Au/NT (9% en peso de Au)

pretratado a diferentes temperaturas.

Temperatura de pretratamiento
(°C)

Temperatura de 50% de

conversion (°C)

200 146.0
300 17.6
400 11.1

El cambio en la tendencia del catalizador pre tratado a 200 °C se debe muy probablemente a que
esta temperatura no todo el oro es reducido; de hecho Zanella et al. [68] prueban que para
catalizadores Au/TiO, pre tratados a 150 °C en aire solo el 70% del oro se ha reducido y es hasta
300 °C cuando se tiene el 100%; en este caso, cuando se llega a 150 °C, comienza a reducir el
oro que faltaba incrementando la actividad de una manera rapida. En el caso de los catalizadores
pre tratados a 300 y 400 °C, nos indica la grafica de actividad que el primero aun no ha reducido
por completo al oro presente mientras que el ultimo si, reflejandose esta situacion en la

diferencia de actividad y la temperatura de 50% de conversion.
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Figura 47. Gréfica de conversion de CO vs temperatura de la oxidacion de CO sobre un
catalizador Au-NT pre tratado a diferentes temperaturas. El soporte fue previamente calentado
a 400 °C. La carga de oro es 9% en peso.
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También se evaluo el efecto del tipo de gas para pretratamiento, esto es hidrogeno o aire. Como
se menciono anteriormente, el catalizador se mantiene sin reducir el oro cuando se almacena, y
solo se reduce in situ previo a la reaccion; para la reduccién se puede efectuar en dos caminos
diferentes: uno con hidrégeno, en donde el oro se reduce directamente de Au(lll) a Au®; y el otro
es a través de oxidar al precursor con oxigeno para obtener Au,Os; y entonces este 6xido se
reduce a Au® por descomposicion cuando esta a una temperatura mayor a 100 °C; ésto debido a
que posee una entalpia de formacién positiva (AH#=+19.3kJ/mol), lo cual permite que la
reduccion se lleve a cabo s6lo con la temperatura [69, 70]. En la figura 48 se muestra la actividad
del mismo catalizador pre tratado con gases diferentes y manteniendo las misma temperatura de
pretratamiento (300 °C). Se puede observar que independientemente del tipo de gas empleado el
comportamiento catalitico practicamente es el mismo y por lo tanto no se afecta la actividad del
catalizador Au/NT.
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Figura 48. Actividad catalitica de catalizadores Au/NT pre tratados con aire y con hidrogeno.
La temperatura de pretratamiento es 300 °C; temperatura de tratamiento térmico del soporte:
400 °C. Carga de Au: 9% en peso.

En resumen, se puede decir que las condiciones de preparacion del catalizador (tanto sintesis

como pretratamiento) afectan el desempefio de los catalizadores de Au/NT:
e Los soportes deben ser calentados a mas de 300 °C previo al deposito-precipitacion de
oro. Esto implica que el &cido trititdnico no favorece la formacién de nanoparticulas de

oro menores a 5 nm, a diferencia de la anatasa que si lo hace.
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e Tiempos de almacenamiento largos afectan negativamente en el desempefio de los

catalizadores, aun cuando se almacenen en vacio y retirados de la luz.

e La temperatura de pretratamiento de los catalizadores para reducir el oro debe ser de al

menos 300 °C, aunque 400 °C parece una opcion recomendable.

e No hay diferencias notables en el gas de pretratamiento, ya sea hidrogeno o aire, pues el

desempefio de los catalizadores no se ve afectado.

5.3.2. Catalizadores de Au soportados en nanotubos modificados con tungsteno (Au/NT-

WO,)

Se prepararon catalizadores de oro soportado en nanotubos de &cido trititanico modificado con

6xido de tungsteno para evaluar el efecto de este 6xido metalico en la actividad catalitica; para

ello, se prepard la siguiente serie de catalizadores, en donde se vari6 el contenido de tungsteno y

la temperatura de calentamiento del soporte modificado con tungsteno (tabla 10).

Tabla 10. Lista de los catalizadores de oro soportados en nanotubos modificados con tungsteno

que fueron preparados. En todos los casos los catalizadores fueron pretratados en aire a 300 °C

y el contenido de oro fue de 3% en peso.

Nombre del catalizador

Temperatura de calentamiento
del soporte modificado (°C)

Contenido de W
(% en peso)

Au/WONT300
Au/WINT300
Au/W6NT300
Au/W11NT300
Au/W19NT300
Au/WONT400
Au/WI1NT400
Au/WENT400
Au/W11NT400
Au/W19NT400
Au/WONT500
Au/WENT500
Au/W11NT500
Au/W19NT500

300
300
300
300
300
400
400
400
400
400
500
500
500
500

PR ORORRLRORO
© R

o O
O

=
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En la figura 49 se muestra la actividad de los catalizadores de esta serie que fueron calentados a
300 °C (Au/WONT300, Au/W1NT300, Au/W6NT300, Au/W1INT300 y Au/WI19NT300). Se
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puede observar una baja actividad catalitica para esta serie, o que probablemente es causado,
aunque sea en parte, por la temperatura de calentamiento del soporte de NT-WOy. Pero ademas,
al incrementar la carga de tungsteno disminuye la actividad de los catalizadores; en ningin caso
excepto con 0% de W se llega a una conversion de CO mayor a 60%, y en el caso del catalizador
Au/W19NT300 ni siquiera se llega al 7% de conversion de CO.

Cuando el soporte es calcinado a 400 °C, hay una mejora en general de las actividades, tal como
se puede observar en la figura 50. Aqui también se observa que a mayor carga de tungsteno
disminuye la actividad catalitica. Cuando la reaccion llega a 300 °C estos catalizadores tienen
una actividad apreciable: Au/W1NT400 llega al 100% de conversién de CO, mientras que

AU/W6NT400 y Au/W11NT400 estan alrededor de 90% de conversion de CO y Au/W19NT400
alcanza el 75%.
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Figura 49. Actividad catalitica para la oxidacion de CO de la serie de catalizadores de soportes
modificados con 6xido de tungsteno y calentados a 300 °C. Todos los catalizadores tienen una
carga de 3% en peso de Au. Temperatura de pretratamiento: 300 °C; condiciones de reaccion:
42.5 mg de catalizador, flujo de gases: 100 ml/min, composicién de los gases de reaccion: 98%
de Ny, 1% de O, y 1% de CO, velocidad de calentamiento: 2 °C/min.
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Figura 50. Actividad catalitica para la oxidacién de CO de la serie de catalizadores de soportes

modificados con Oxido de tungsteno a 400 °C. Todos los catalizadores tienen una carga de 3%

en peso de Au. Todos los catalizadores tienen una carga de 3% en peso de Au. Temperatura de

pretratamiento: 300 °C; condiciones de reaccion: 42.5 mg de catalizador, flujo de gases: 100
ml/min, composicion de los gases de reaccion: 98% de Ny, 1% de O, y 1% de CO, velocidad de
calentamiento: 2 °C/min.
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Figura 51. Actividad catalitica para la oxidacion de CO de la serie de catalizadores de soportes

modificados con 6xido de tungsteno a 500 °C. Todos los catalizadores tienen una carga de 3%

en peso de Au. Temperatura de pretratamiento: 300 °C; condiciones de reaccion: 42.5 mg de

catalizador, flujo de gases: 100 ml/min, composicion de los gases de reaccion: 98% de N,, 1%

de O,y 1% de CO, velocidad de calentamiento: 2 °C/min.
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Cuando el soporte es llevado a 500 °C se observa a nivel general un ligero descenso en las
actividades cataliticas, tal como se puede observar en la figura 51; con 19% en peso de W, la
actividad no llega al 50% de conversidn, al contrario que en 400 °C, que se ubica en 279 °C. La
actividad de los catalizadores Au/W6NT500 y Au/W11INT500 también es inferior al de sus
contrapartes calentadas a 400 °C. En la figura 52 podemos ver méas claramente esta diferencia en
la actividad cuando se compara los valores de temperatura a 50% de conversion; es evidente que
cuando esta temperatura es menor es un indicio de que el catalizador es mas activo y eso se
observa para la serie de catalizadores calentados a 400 °C.

Podemos ver que el éxido de tungsteno no tiene un efecto positivo en la oxidacién de CO, y
ademas se agrava al incrementarse la cantidad de este metal presente en los nanotubos; al
revisarse las imagenes de TEM de los catalizadores y hacer el conteo de las nanoparticulas de
oro (figura 53), se puede observar que el tamafio promedio de las nanoparticulas de oro es mayor

a 5 nm de diametro, que es el limite que se ha reportado para que las nanoparticulas sean activas;

350
295 295
300 279
250 ) -
250 Figura 52. Grafico de
O
' 200 barras comparativa de
3 169
S las temperaturas de
8150 _
§ 50% de conversion de
100 .
todas las reacciones de
50 oxidacion de los
13 8 .
0 catalizadores de
0% d? w 1% de W (-5% de W 11% de W - 19% de W AU/NT-WOX
BT calentamiento: 300 °C =T calentamiento: 400 °C =T calentamiento: 500 °C

por lo tanto, la baja actividad de esta serie de catalizadores se debe principalmente al incremento
del tamafio promedio de las nanoparticulas de oro responsables de la oxidacion catalitica de CO.
La causa de que el 6xido de tungsteno provogue el incremento de tamafio de las nanoparticulas
tiene su origen mas probable en una condicidén necesaria del método de depésito-precipitacion
para lograr que las nanoparticulas de oro sean menores a 5 nm de didmetro, y es que el soporte

posea un punto isoeléctrico (PIE) mayor a 5: mientras que la titania posee un PIE de 6.7, el éxido
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Figura 53. Imagenes TEM y sus correspondientes histogramas de distribucion de tamafio de las
nanoparticulas soportadas en nanotubos de acido trititanico modificados con WO,. Las cargas
de tungsteno fueron: A) 6%; B) 11% y C) 19% en peso de W. Todos los soportes modificados
fueron tratados térmicamente a 400 °C en aire estatico durante 4 horas. D,,: didmetro

promedio; o : desviacion estandar.
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de tungsteno posee un punto isoeléctrico de 0.2-0.5 [94]. El bajo PIE del WO3 es el causante
directo del incremento del didmetro de las nanoparticulas de oro y por lo tanto, de la disminucién
de la actividad catalitica de esta serie de catalizadores.

Como se menciond anteriormente, la temperatura de calentamiento influye en la actividad
porque hay una transformacion parcial de los nanotubos a titania en su forma de anatasa, lo que
explica la baja actividad de los catalizadores de la serie tratada a 300 °C; sin embargo, ya no se
ve tan claramente el por qué los catalizadores calentados a 400 °C son mas activos que los
tratados a 500 °C.

Para tratar de entender esta cuestion, se hizo el analisis termogravimétrico del precursor de
tungsteno utilizado en estas pruebas; en la figura 54 se observa la grafica obtenida de esta
prueba. Como se puede ver, el metatungstato de amonio no se ha transformado por completo en
WO3 a 300 °C, sino que esté presente una especie metatungstato del tipo (NH4)xW1,039, Yy €S
arriba de 350 °C cuando tenemos la especie W1,039; €n 400 °C no podemos asegurar qué especie
esta presente, pero por la pérdida de oxigeno podria ser una mezcla de WO3 con especies WOy y
en 500 °C ya se tendria WO3. Con esto se evidencia que no se tienen la misma especie de
tungsteno a las diferentes temperaturas a las cuales se calientan los precursores, lo que junto con
las mezcla de 6xido de titanio se tienen diferentes condiciones que al llevar a cabo el depdsito-
precipitacion de oro daré diferentes tamafio de particula de oro, lo que se vera reflejado en

actividad catalitica més alta cuando sean llevados los soportes a 400 °C que a 500 °C.

En resumen podemos decir que:
e el 6xido de tungsteno tiene un efecto negativo en la actividad de los catalizadores de Au
soportados en nanotubos de acido trititanico.
e La actividad se ve afectada ademas por la temperatura de calentamiento del soporte, por
lo que la actividad mas baja se obtiene con los soportes calentados a 300 °C.

e A mayor carga de tungsteno, menor actividad catalitica.
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Figura 54. Grafica del analisis termogravimétrico (TGA) hecho al precursor de tungsteno
(metatungstato de amonio, (NH4)sW1,039:XxH20). Las lineas punteadas sefialan las diferentes

temperaturas de calentamiento y sus correspondientes % en peso.

e El catalizador més activo fue el de 1% de W calentado a 400 °C.

e El bajo PIE del 6xido de tungsteno es la causa mas probable de la baja actividad, pues
causa incremento en el tamafio promedio de particula de oro.

e No se tienen las mismas especies de tungsteno a las diferentes temperaturas de
calcinacion. Esto puede ser la causa de la mayor actividad de los catalizadores tratados a
400 °C que a 500 °C.

5.3.3. Catalizadores de Au soportados en nanotubos modificados con zirconio (Au/NT-
Zr0y)

Debido al efecto negativo del tungsteno, se decidio probar con un éxido metalico que tuviese un
PIE mas alto; como se menciond anteriormente, el éxido de zirconio (ZrO,) posee un PIE que va
de 4 a 11 lo cual nos puede dar pie a una mejora en el tamafio de nanoparticula de oro cuando se
modifiquen los nanotubos con este 6xido. Se prepard una serie de catalizadores de Au/NT-ZrOs,

los cuales se muestran en la tabla 11.
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Tabla 11. Lista de los catalizadores de oro soportados en nanotubos modificados con zirconio

preparados. En todos los casos el contenido de oro fue 3% en peso, y la temperatura de

pretratamiento en aire fue 300 °C.

Nombre del catalizador

Contenido de Zr
(% en peso)

Temperatura de calentamiento
del soporte modificado (°C)

AU/ZONT400 400 0
AU/Z1INT400 400 1
Au/Z6NT400 400 6
AuU/Z11NT400 400 11
Au/Z19NT400 400 19
100 1 e e s el R
IS x X Kg A
90 - ’XXXX'.. AAAA
¥ X . ° ] . A
80 x % x ¥ o ' . . A
X XX o’ = A
o 701 . o = " A
O X ° .
8 60 - : . . [ ] A
75 50 2‘. ¢ * = . '
g) L4 R ¢ 0% en peso de Zr
C 404X e = A
8 A A X 1% en peso de Zr
S 201, e = A 4 W 6% peso de Zr
20 | o ®m A A 11% en peso de Zr
A
* .. A ®19% en peso de Zr
101 o g, 4
i
0 T T T T T T T
-10 30 70 110 150 190 230 270 310

Temperatura (°C)

Figura 55. Actividad catalitica para la oxidacion de CO de diferentes catalizadores de

nanoparticulas de oro soportadas en nanotubos de &cido trititAnico modificados con diferentes

cargas de oOxido de zirconio. Todos los catalizadores tienen una carga de 3% en peso de Au.

Temperatura de calentamiento del soporte: 400 °C; temperatura de pretratamiento: 300 °C;

condiciones de reaccion: 42.5 mg de catalizador, flujo de gases: 100 ml/min, composicion de los

gases de reaccion: 98% de N, 1% de O, y 1% de CO, velocidad de calentamiento: 2 °C/min.
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Los catalizadores fueron igualmente pretratados en aire a 300 °C; todos ellos tienen una carga de
3% en peso de Au. Condiciones de reaccion: 42.5 mg de catalizador; flujo de gases: 100 ml/min;
composicion de los gases de reaccion: 98% de N, 1% de O, y 1% de CO; velocidad de
calentamiento: 2 °C/min. En la figura 55 se presenta la gréafica de conversién de CO vs
temperatura; en ella se observa un comportamiento distinto que los catalizadores que contienen
tungsteno; no hay un decremento de la actividad conforme se incrementa la carga de 6xido, sino
mas bien es erratico: con 1% de zirconio el catalizador es mas activo sin zirconio pero sélo a
bajas temperaturas, pues a 120 °C se intercambian las tendencias; con 6% de zirconio el
catalizador disminuye su actividad, siendo mas importante la disminucién para un contenido de
11% de zirconio, para incrementarse cuando el catalizador tiene 19%. Una forma de visualizar
estos cambios es a través de la temperatura a 50% de conversion (Tso); en la tabla 12 estan

listados los valores de Tso de estas pruebas.

Tabla 12. Temperaturas de 50% de conversion de los catalizadores de Au soportados en

nanotubos modificados.

Catalizador Tso (°C)
AU/ZONT400 13
AU/ZINT400 0
AU/Z6NT400 86
AU/Z11NT400 161
AU/Z19NT400 65

La forma en que el zirconio favorece la oxidacion catalitica de CO es a traves de la obtencion de
menores tamafios de nanoparticula de oro. En la figura 56 se muestran las imagenes TEM y sus
correspondientes histogramas de las distribuciones de tamafio de particula de oro, en donde se
puede observar que el tamafio promedio de particula con 1% de Zr (catalizador Au/Z1NT400) es
el menor (4.82 nm), aunque se tenga una distribucién amplia, pues la mayoria de las particulas se
encuentran por debajo de los 5 nm. Cuando la carga de zirconio se incrementa a 6% (catalizador
Au/Z6NT400), la distribucion de tamafio es amplia y simétrica, y con un promedio de tamafio de

particula de 5.50 nm es previsible que la actividad disminuya.
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Figura 56. Ver descripcion en la siguiente pagina.
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Figura 56 (continuacion). Imagenes TEM y sus correspondientes histogramas de distribuciones
de tamafio de nanoparticulas de oro soportadas en nanotubos de &cido trititanico modificados
con ZrO,. Las cargas de zirconio fueron: A) 1%; B) 6%; C) 11% y D) 19% en peso de zirconio.
Todos los soportes modificados fueron tratados en aire estatico a 400 °C por 4 horas. Day:

diametro promedio; o: desviacion estandar.

Una situacion parecida se da con el catalizador Au/Z11NT400, cuyo tamafio promedio de
particula esta en 5.09 nm y cuya distribucién es muy amplia, teniendo a aproximadamente la
mitad de las nanoparticulas con tamafios mayores a 5 nm, siendo el catalizador con el peor
desempefio de esta serie. El catalizador Au/Z19NT400, si bien tiene un tamafio promedio de
particula de 5.79 nm y su distribucién de tamafios va de 0.5 a 24.5 nm, la frecuencia de las
particulas de entre 4 y 5 nm es bastante mayor que el resto de los intervalos (s6lo el de 5a 6 nm

es casi tan grande), lo que permite tener una actividad mayor.

La alta actividad de los catalizadores de Au/NT-Zr se puede deber a la estructura cristalina del
ZrO, que esta presente; en la seccion 5.2.2. se comentd que los nanotubos modificados con
zirconio presentan sefiales que corresponden tanto a la zirconia tetragonal como a la
monoclinica.

Si se hace una ampliacién del espectro Raman de los nanotubos modificados con éxido de
zirconio en el intervalo de cambio Raman comprendido entre 170 y 200 cm™ se pueden
distinguir dos sefales caracteristicas de ambas fases cristalinas de la zirconia (figura 57 A): en

177 cm™ para la monoclinica y en 192 cm™ para la tetragonal [95].
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Figura 57. A) Espectro Raman ampliado de los nanotubos modificados con zirconio; la M indica
una sefial de la zirconia en su fase monoclinica en alrededor de 177 cm™, mientras que la T
marca una sefial de la zirconia tetragonal en aprox. 192 cm™. B) Gréfica de actividad de los
catalizadores de zirconio vs contenido de zirconio en los nanotubos, comparada con la grafica
de % en peso de Zr vs M/T, que es la relacién de la intensidad en el espectro Raman de la

zirconia monoclinica en 177 cm™ a la intensidad de la zirconia tetragonal en 192cm™.

Se puede observar que ambas sefiales no tienen la misma intensidad relativa dependiendo de la
carga de zirconio, por lo que se puede calcular un factor adimensional al que se le llamara M/T,
que es la relacion de la intensidad en el espectro Raman de la zirconia monoclinica en 177 cm™ a

la intensidad de la zirconia tetragonal en 192 cm™ | y si se grafica este factor contra % en peso de
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zirconio, comparandolo junto con la actividad de los catalizadores (1/Temperatura de 50% de
conversion) se observa que hay una relacion directa entre la relacion fase monoclinica/fase
tetragonal de la zirconia con la actividad catalitica, lo que implica que una mayor cantidad de
zirconia monoclinica permitird la formacién de una mayor cantidad de nanoparticulas de oro

menores a 5 nm, lo que impactard a su vez en la actividad catalitica.

En resumen, podemos decir que:

e El zirconio, en pequefias cantidades (1% en peso de Zr metalico) favorece muy bien la
oxidacion catalitica de CO, pero al incrementar la carga de este metal disminuye la
actividad.

e La variacion de la actividad esta ligada a la distribucién de tamafio de particula de oro,
que se ve afectada por la cantidad relativa de las fases cristalinas de zirconia, siendo la

fase monoclinica la que favorece la reaccion.

5.3.4. Catalizadores de Au soportados en nanotubos modificados con cerio (Au/NT-CeO5)

Una alternativa al zirconio es el uso de cerio; como se menciono anteriormente, el 6xido de este
metal posee un PIE de 6.7 a 8.6 lo que lo hace una opcion interesante para modificar a los
nanotubos de acido trititanico con lo que se podria mejorar la actividad catalitica. Por ello fueron
preparados catalizadores de oro soportados en nanotubos modificados en cerio; en la tabla 13 se

muestra la serie de catalizadores que se preparo.

Tabla 13. Serie de catalizadores de oro soportados en nanotubos de H,Ti3O; modificados con

oxido de cerio.

Nombre del catalizador Temperatura de calentamiento Contenido de cerio
del soporte modificado (°C) (% en peso)

Au/CeONT400 400 0

Au/CeINT400 400 1

Au/Ce6NT400 400 6

Au/CellNT400 400 11

Au/Cel9NT400 400 19
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Figura 58. Actividad catalitica para la oxidacion de CO de la serie catalizadores modificados
con oxido de cerio. Todos los catalizadores tienen una carga de 3% en peso de Au. Temperatura
de calentamiento del soporte: 400 °C; temperatura de pretratamiento: 300 °C; condiciones de
reaccion: 42.5 mg de catalizador, flujo de gases: 100 ml/min, composicion de los gases de
reaccion: 98% de Ny, 1% de O, y 1% de CO, velocidad de calentamiento: 2 °C/min.

En la figura 58 se aprecia la actividad de estos catalizadores; se puede observar que en general
los catalizadores modificados con ceria son menos activos; sin embargo es notable la manera
como se da la actividad, ya que con el 1% de Ce se tiene la menor actividad y conforme se
incrementa la carga de ceria ésta va aumentando; ademas, en todos los casos la forma de la
gréfica es de una funcion sigmoidea, en donde la actividad tiende a aumentar de una manera
rapida y en aproximadamente 190 °C, hay un cambio de pendiente en donde se estabiliza la
actividad; en las curvas de los catalizadores Au/Cel1NT400 y Au/Cel9NT400 este efecto es
mas pronunciado.

Al revisar el tamafio de particula de estos catalizadores se encuentra que existen cambios que
explican en parte el comportamiento observado en los catalizadores. En la figura 59 se puede
observar el histograma de la distribucion de tamafio de particula de oro cuando el soporte
contiene 1% de Ce (catalizador Au/Ce1NT400), el diametro promedio aumenta hasta 6.62 nm,

de 2.26 nm que posee el catalizador Au/CeONT400 (ver figura 44B).
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Figura 59 (continuacién). Micrografias TEM y sus histogramas correspondientes de las
distribuciones de tamafio de nanoparticulas de oro soportadas en nanotubos de acido trititanico
modificados con CeO.. Las cargas de cerio fueron: A) 1%; B) 6%; C) 11% y D) 19% en peso de
cerio. Todos los soportes modificados fueron calentados en aire estatico a 400 °C por 4 horas.

Day: didmetro promedio; o : desviacion estandar.

Pese a que no se observan diferencias notables en las imagenes TEM (figura 59A), el hecho es
que el cerio al 1% en peso (catalizador Au/CelNT400) provoca que la distribucion de
nanoparticulas tenga maximos de frecuencia en un rango que va de 3.5 a 8.5 nm (distribucion
multimodal), lo cual ocasiona que muchas nanoparticulas tengan tamafios que ya no efectten la
oxidacidn catalitica del CO. En el catalizador Au/Ce6NT400 (6% de Ce), la distribucion ya tiene
una moda en 4.5 nm, dentro del rango de capacidad catalitica de las nanoparticulas, y por ello, es
mayor la actividad que en el catalizador anterior. En el catalizador Au/Ce11NT400, la moda
llega hasta 1.5 nm de didmetro, pero el promedio llega hasta 9.03 nm porque se tiene una
distribucién de tamafio de particula muy amplio; pese a lo anterior, la actividad mejora con
respecto al catalizador anterior, aunque en 300 °C las actividades de estos catalizadores sea la
misma. En el Gltimo caso (catalizador Au/Ce19NT400) se observa una moda en 3.5 nm y una
distribucién mas cerrada de tamafio de particula, lo que da un promedio de 5.52 nm, y que por lo

tanto, hace a este catalizador el mas activo de esta serie.
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Tabla 14. Temperaturas de 50% de conversion de los diferentes catalizadores que contienen

cerio, junto con sus correspondientes porcentajes de nanoparticulas de oro menores a 5 nm de

diametro.
Catalizador Temperatura de 50% de % de particulas de Au que
Conversion miden menos de 5 nm
(°C) de diametro
Au/CelNT400 169.1 22.6
Au/Ce6NT400 137.4 37.7
Au/CellNT400 125.4 30.9
Au/Cel9NT400 96.0 47.5
50 4
45 *
40
35 1
30 - ¢

RN
o o o
. . .

% de particulas que miden menos de 5
nm de diametro
o o

0 T T T T T T |
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1/Ts0

Figura 60. Gréfica de % de particulas de oro menores a 5 nm vs el inverso de la temperatura de

50% de conversion de los catalizadores que contienen cerio.

Para poder ver de una manera resumida el efecto del cerio en la actividad, en la tabla 14 se
enlistan las temperaturas de 50% de conversion y el porcentaje de nanoparticulas de oro con

tamafios menores a 5 nm, que es el rango en el que el oro es activo cataliticamente, y en la figura
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60 se muestra la gréafica resultante; se observa que hay una relacion directa entre la actividad del
catalizador y la cantidad de nanoparticulas de oro que participan en la oxidacion de CO.

De lo anterior se desprende que en bajas cantidades el cerio inhibe la formacién de
nanoparticulas de oro menores a 5 nm, pero al incrementar la cantidad de CeO, mejora la
actividad, pues posee un PIE adecuado para el depdsito-precipitacion de oro [95, 68]. La causa
de este comportamiento lo podemos deducir de los visto en la seccion 5.2.3. El cerio, aun en
bajas cantidades, ayuda a conservar la estructura de los nanotubos bien definida (figura 39), y al
revisar el espectro Raman (figura 41) se puede ver que la estructura de los nanotubos se asemeja
mas a la del &cido trititdnico que a la de la titania. De la seccion 5.3.1. se vio que el acido
trititdnico posee un PIE de 4 (figura 43 B) insuficiente para obtener nanoparticulas de oro activas
para la oxidacién de CO; por lo tanto, el cerio, aun en bajas cantidades, preserva la estructura del
acido trititanico, lo que causara un bajo PIE y por lo tanto una baja actividad del material;
conforme aumenta la carga de cerio, si bien se mantiene la estructura del acido trititanico, el PIE
aumenta por el cerio, por lo que va aumentando la actividad, sin llegar al nivel del material sin
modificar. Lo anterior se confirma con los difractogramas de rayos X; en la figura 61 se observa
que el difractograma de los nanotubos con 19% de cerio es muy semejante al de los nanotubos
sin calcinar, lo que viene a reforzar el hecho que el cerio conserva la estructura del &cido

trititanico.

0% en peso de Ce

* * 19% en peso de Ce

Intensidad (u.a.)

*

) 0% en peso de Ce sin calcinar
; ,J “ 4 | \ M
M
e/ N e
15 25 35 45

55 65 75

20 (grados)

Figura 61.Difractogramas de rayos X de los nanotubos con 0% y 19% en peso de Cerio, junto
con los nanotubos sin calcinar y sin cerio. Los asteriscos indican las sefiales correspondientes al
CeO,.
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En resumen:
e EI cerio, en bajas cantidades provoca que aumente el rango de tamafio de las
nanoparticulas de oro y con ello causa que caiga la actividad catalitica del oro.
e Laactividad de los catalizadores de Au/NT-Ce aumenta cuando se incrementa la carga de
CeO:..
e Este comportamiento se debe a que el cerio contribuye a conservar la estructura del acido
trititanico de los nanotubos, la cual no es favorable para la formacion de nanoparticulas

de oro de tamafio menor a 5 nm.

5.3.5. Desactivacion de los catalizadores

Uno de las caracteristicas que presentan en general todos los catalizadores de oro empleados en
la oxidacion de CO es la rapidez con que se desactivan. Como ya se ha mencionado, parece ser
que existe consenso al considerar que la desactivacion de los catalizadores de oro es debido a la
formacion de bicarbonato en la interfase oro-soporte, que es en donde se lleva a cabo la
oxidacion catalitica del CO [30, 41, 50, 99]; la formacion de bicarbonato es una reaccion
adicional que compite con la oxidacion y se da cuando el CO, ya formado en lugar de desorberse

reacciona con el oxigeno adsorbido [30, 41].

Ante este panorama, se llevo a cabo la seleccion de los mejores catalizadores de cada serie, los
cuales se compararon, tal como se observa en la figura 62, en donde se incluye la actividad de
uno de los catalizadores mas activos reportados para esta reaccion: nanoparticulas de oro
soportadas en titania comercial Degussa P-25 [61]. En la figura 62 se observa que los
catalizadores menos activos son el de tungsteno y el cerio, aunque hay que destacar que el
catalizador de tungsteno tiene un mejor desempefio a baja temperatura que el de cerio, y es
alrededor de 120 °C que se invierten los desempefios: el catalizador de Au/NT-Ce llega al 100%
de conversion en 220 °C, mientras que el Au/NT-W en 300 °C.
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Figura 62. Comparativo de la actividad catalitica de los mejores catalizadores de cada serie
comparados con los catalizadores de Au soportados en nanotubos y Au soportados en titania (P-
25).

El siguiente catalizador menos activo es el de nanotubos sin modificar, el cual si bien tiene
conversiones bastante aceptables a baja temperatura, sigue siendo inferior al P-25 en este rango,
y ya por 200 °C alcanza el 100% de conversion; los catalizadores mas activos, por lo menos a
baja temperatura, son los de P-25 y de zirconio (Au/NT-Zr), siendo éste ligeramente superior por
arriba de los 140 °C, pero inferior al Au/NT. A temperaturas muy bajas (-4 °C) el P-25 sigue
siendo superior a cualquiera de los catalizadores preparados en este trabajo, pero no mucho sobre
el de AU/NT-Zr; este catalizador tiene un desempefio casi igual al de Au/TiO, (P-25)
especialmente a temperaturas menores a 50 °C; a temperaturas mayores de 150 °C, Au/NT-Zr es
mejor al de P-25, alcanzando el 100% de conversion por arriba de 230 °C mientras que éste hace
lo propio en 300 °C; ambos son inferiores en este rango al catalizador Au/NT. Para los
catalizadores Au/TiO, y Au/NT-Zr se observa un cambio en la tendencia en la actividad en
alrededor de 50 °C, siendo menos pronunciada en ambos casos. Este cambio de pendiente puede
atribuirse al efecto de la desactivacion, que como se ha mencionado, se observa en todos los
catalizadores de oro soportado, y la cual se debe probablemente a la formacion de carbonato.

Debido al efecto de la desactivacion de los catalizadores, se hicieron pruebas para evaluarla; para

ello se llevaron a cabo reacciones bajo las mismas condiciones como se evaluaron los
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catalizadores pero con la salvedad de que la reaccion se efectlia a temperatura constante de 50 °C
durante 3000 minutos; en la figura 63 se muestra la gréfica de desactivacion obtenida para los
mejores catalizadores preparados en este trabajo.

100
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. --- AU/NT-Ce (19%)
o —AU/NT
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Figura 63. Comparativo de las graficas de desactivacion de los mejores catalizadores
preparados. Condiciones de reaccion: a) Peso del catalizador: 42.5 mg; b) Flujo de la mezcla
de gases: 100 ml/min; ¢) Composicion de la mezcla de gases: 1% de CO, 1% de O2 y 98% de
N2; d) Temperatura de reaccion: 50 °C.

Se puede ver que el catalizador Au/CeNT se desactiva muy rapidamente Illegando a casi 0% de
conversion de CO; el catalizador de tungsteno (Au/NT-W) tiene un buen comienzo pero decae la
actividad muy rapido hasta un 35%. El catalizador con el soporte sin modificar (Au/NT) tiene
una caida rapida hasta aproximadamente 500 min, y posteriormente la actividad disminuye en
una suave pendiente hasta 47%. Una tendencia muy semejante presenta el catalizador de zirconio
(AU/NT-Zr), la cual es paralela a la del catalizador Au/NT, pero la disminucion de actividad es

inferior, de tal manera que termina la prueba con 50% de actividad.
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En resumen:

Los catalizadores que se desactivan menos son el de Au/NT-Zr (1%) y Au/NT.

El catalizador de cerio (Au/NT-Ce (19%)) es el que presenta la mayor desactivacion,
siendo su actividad casi cero a los 3000 minutos de operacion.

El catalizador que contiene tungsteno tiene una fuerte caida en su actividad, pero sin

Ilegar a ser tan fuerte como en el caso del catalizador Au/NT-Ce (19%) (cerio).
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6. Conclusiones

Los nanotubos de &cido trititanico preparados por sintesis hidrotermal sufren una serie de
cambios al ser sometidos a tratamiento térmico en aire estatico; estos cambios varian en
intensidad dependiendo de la temperatura a la que se lleva a cabo, y son a grandes rasgos los
siguientes:
e Pérdida parcial de la morfologia nanotubular del material, en donde algunos tubos
colapsan formando nanobarras.
e Disminucion del tamafio de los espacios intra-paredes de los nanotubos, llegando incluso
a desaparecer. Esto es causado por la eliminacién de agua que estd presente en esos
espacios.
e Incremento del diametro promedio de los nanotubos, muy probablemente como resultado
de la disminucion del tamario del espacio intra-paredes.
e Disminucion del area especifica asi como del volumen de poro, debido principalmente al
colapso parcial de los nanotubos.
e Cambio de la estructura cristalina del nanotubo de manera gradual, que pasa de acido
trititanico (H,Ti3O7) con forma nanotubular a formar parte de una mezcla con 6xido de

titanio en su fase de anatasa (TiO;) con forma de nanobarras.

Todos estos cambios se pueden disminuir por la adicion de precursores metalicos que al calcinar
formaran 6xidos; en este trabajo se probaron los correspondientes de tungsteno, zirconio y cerio.
En general se puede decir que los tres metales si ayudan a retener la estructura nanotubular del
material a pesar de la calcinacion, sin lograr llegar a los niveles del material sin calentar. En el
caso del tungsteno, el cual se evalud a tres temperaturas distintas, se observé que el mayor o
menor grado de eficacia de este metal depende principalmente de la cantidad de tungsteno que se
incorpore al nanotubo y de la temperatura de tratamiento, obteniéndose buenos resultados con
altas cargas del 6xido y bajas temperaturas de calentamiento. El area especifica de los nanotubos
modificados con tungsteno se recupera en parte al incrementar la cantidad presente de este metal,
asi como una disminucién gradual del diametro promedio de poro que es benéfica para el area
especifica; sin embargo, el volumen de poro sufre una disminucion debido principalmente a un
efecto de dilucién del mismo 6xido de tungsteno. Por otro lado, este metal se dispersa bien en los

nanotubos. El zirconio ayuda a retener la forma de los nanotubos y a recuperar las propiedades
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texturales que se pierden con la calcinacion, pero el aspecto de los nanotubos es de mayor

deterioro, muy semejante al de los nanotubos sin modificar.

Los nanotubos pueden soportar nanoparticulas de oro depositadas mediante el método de
deposito-precipitacion con urea, lograndose obtener tamafios de particula inferiores a 5 nm, lo
que convierte a este material en un catalizador apto para la oxidaciéon de CO a bajas
temperaturas. Las condiciones de preparacion a las cuales tiene mejor desempefio son:

e Temperatura de tratamiento térmico del soporte: 400 °C. Este resultado evidencia que
cuando los nanotubos tienen mayor cantidad de &cido trititanico producen catalizadores
menos activos que cuando hay mayor cantidad de anatasa.

e Temperatura de pretratamiento del catalizador: 300-400 °C.

e (Gas de pretratamiento: es indistinto si se usa aire o hidrogeno.

e Tiempo de almacenamiento: el minimo posible pues aun en condiciones de vacio y
obscuridad las nanoparticulas tienden a sinterizar, con lo que va disminuyendo la

capacidad catalizadora del material con el tiempo.

Los nanotubos modificados con Oxidos metalicos en general no mejoraron su actividad con
respecto al material sin modificar; el tungsteno, por su muy bajo punto isoeléctrico (PIE)
provoca que las nanoparticulas de oro sean mayores a 5 nm de diametro, por lo que este 6xido se
descarta para esta reaccion. El zirconio tiene buenos resultados pero solo con muy baja cantidad
del 6xido, pues llega a tener la actividad mas alta, pero disminuye conforme se incrementa su
cantidad, debido probablemente a que entran en competencia dos fases cristalinas del 6xido de
zirconio (tetragonal y monoclinica), siendo esta ultima favorable para la formacion de
nanoparticulas de oro adecuadas para la oxidacion catalitica de mondxido de carbono. EIl cerio
afecta negativamente en la actividad en bajas cantidades provocando una amplia dispersion de
los tamafios de particula de oro, ocasionando que disminuya la cantidad de oro que puede
participar en la oxidacién de CO; sin embargo, mejora la actividad al incrementar la cantidad de
oxido de cerio presente en el soporte, pues este material tiene un punto isoeléctrico de méas de 6

que permite la formacion de particulas de oro de menor tamafio.

La desactivacion de los catalizadores de oro soportado para la oxidacion de CO es una cuestién

que todavia esta sin resolver, pues se ha observado esta tendencia en todos los catalizadores de
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oro, no s6lo en este trabajo sino que ha sido motivo de amplia investigacion a nivel
internacional; sin embargo en este trabajo se demostrd que es posible disminuir el efecto de
desactivacion al modificar los nanotubos que sirven de soporte, especialmente con éxido de

zirconio.

101

——
| —



7. APENDICE

Calculo de la longitud de la espiral

Para poder demostrar que los nanotubos sufren un incremento de su didmetro debido a la
disminucién del tamafio del espacio que se encuentra en las paredes, es necesario hacer calculos
de la geometria de la espiral ya que los nanotubos vistos de frente presentan una estructura

espiral (figura 64).

Figura 64. Esquema de la vista transversal de un nanotubo en donde se observa su caracter

espiral.

Este tipo de espiral es la de Arquimedes, la cual tiene la siguiente ecuacion expresada en

coordenadas polares (r, 6):

F=m+né

Donde m y n son nameros reales. Por otro lado, para calcular una longitud de arco para

funciones expresadas en coordenadas polares se tiene la siguiente ecuacion:

S =f\/[f @F +[f'(@de

para el intervalo [o,B], por lo que la integral queda:
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s
S=ﬁﬂm+nm2+ﬁd0

(04
Y resolviéndola queda:
p
m+né n
Sz———fR+fMW+n9+N
2N 2
En donde: .

R:ka+nef44f

Con estas ecuaciones podemos calcular la longitud de la espiral; considerando que para este caso

no empiezan en el centro, sino a partir de un angulo a, la longitud de la espiral se calcula asi:

S, =S, -5

En donde S¢ es la longitud de la espiral del intervalo [o,], mientras que St es la longitud de la
espiral del intervalo [0,B] y Si corresponde a la espiral del intervalo [0,a]. Asi, se construye una

espiral con los datos de la primera columna (Espiral 1):

Espiral 1 Espiral 2
m 1 6
n 1 0.7
o 6.4 rad 6.8 rad
21.6 rad 21.2 rad
Si 28.98 u.a. 83.95 u.a.
St 257.54 u.a. 311.70 u.a.
Se 228.56 u.a. 227.75 u.a.

Con esta informacion en mente, se construye otra espiral (Espiral 2), en la que se le vari6 las
constantes my n, asi como el intervalo [a,f], buscando que la longitud Se sea la misma que en la

espiral 1.
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En la figura 65 se muestran estos resultados de manera grafica; la espiral continua es la 1 y se
observa que en este caso, el diametro interno es menor y el tamafio de los espacios entre las

curvas es mayor que en la espiral discontinua (espiral 2), es decir D<D’ y E>E’. De la grafica se

obtuvieron las siguientes dimensiones:

Espiral Diametro interno Espacio entre
(u.a.) curvas (u.a.)
1 18.00 6.26
2 23.75 4.92
% de diferencia
+32% -21%
entrely?2

Por lo que se puede ver que manteniendo la longitud de la espiral constante, si se disminuye el

espacio entre las curvas se incrementa el diametro interno.
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Figura 65. Esquema de las espirales calculadas: la espiral 1 es la linea continua mientras que la
espiral 2 es la discontinua. La longitud de ambas espirales es practicamente la misma. D y D’
son los diametros internos de las espirales 1 y 2 respectivamente, y E y E’ [as separaciones entre

las curvas de las espirales 1y 2 respectivamente.
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