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RESUMEN

En esta tesis se estudié la combinacién de un soporte Mordenita-TiO2 para la
sintesis de catalizadores con nanoparticulas de oro, ademas se investigo el efecto
del porcentaje de TiO2 incorporado a la mordenita sobre la eficiencia del catalizador
para la oxidacién de CO. El método deposito-precipitacion con urea se utilizé para
preparar los catalizadores de oro, primero se hizo un catalizador con cada soporte

de manera independiente, es decir, los catalizadores AU/HMOR y Au/TiOz2.

El catalizador de Au/TiO2 tuvo la mayor actividad catalitica, consiguié un 97.4% de
conversion de CO a temperatura ambiente, por el contrario, el catalizador AuU/HMOR
apenas tiene un 5.6% de conversioén a 100 °C. Este gran contraste en la actividad
se debe a las caracteristicas que tiene cada uno, como el tipo de soporte, la cantidad

de oro y el tamafio de las nanoparticulas.

Debido al comportamiento completamente opuesto de los catalizadores Au/TiO2 y
AU/HMOR se prepararon los catalizadores de los soportes HMOR-TiO2. Los
resultados muestran que el catalizador con 28% de TiO2 tuvo la mayor eficiencia,
con un 87.9% de conversién a temperatura ambiente, después le siguen los
catalizadores con 21% y 7% de TiO2, con una eficiencia del 71.9% y 13.4%
respectivamente, lo que significa que mientras mayor sea el porcentaje de TiO2 en

el soporte, el catalizador tiene una mejor actividad.



INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica se ha convertido en un grave problema a nivel
mundial debido a los dafios que puede provocar en nuestra salud. Segun cifras de
la Organizacion Mundial de la Salud, se estima que la contaminacion del aire es
causa de 4,2 millones de muertes cada afio en ciudades y zonas rurales de todo el
planeta

Existe una gran cantidad de sustancias téxicas que se pueden encontrar en el aire,
sin embargo, dentro de todas estas hay algunas que debido a su gran emision a la
atmosfera y el riesgo que representan para la salud se denominan contaminantes
criterio, estos son: monéxido de carbono (CO), plomo (Pb), dioxido de nitrogeno
(NO2), ozono (Os3), didxido de azufre (SO2) y material particulado (PM10, particulas

con diametro menor a 10 um, o PM2.5, particulas con didmetro menor a 2.5 um) [2].

El monéxido de carbono es uno de los contaminantes criterio y es producto de una
combustion incompleta en autos, camiones y varios procesos industriales, pero sin
duda su principal fuente de emision son los vehiculos, por ejemplo, en la Ciudad de
México estos representan cerca de un 98% del total de CO emitido [3]. Estar
expuesto a una elevada concentracion de CO resulta peligroso para la salud, debido
principalmente a su gran afinidad con la hemoglobina de la sangre —su afinidad es
de 200 a 300 veces mayor que la del oxigeno—, provocando que se forme la
carboxihemoglobina (COHb) que es la causante de problemas cardiovasculares,

neuroldgicos, intoxicacién y hasta la muerte [4].

Por lo anterior, desde hace muchos afios se estan desarrollando catalizadores
eficientes para llevar a cabo la reaccién de oxidaciéon de CO. Fue al comenzar la
década de los 90’s cuando las propiedades cataliticas del oro —antes desconocidas—
atraparon la atencibn de muchos investigadores, principalmente por los
prometedores resultados obtenidos por Haruta et al. [5] al probar diferentes 6xidos
metalicos como soportes de particulas de oro nanométricas para oxidar CO a

temperaturas bajas.



El tamafio de las particulas de oro, el método de preparacion y el soporte son
algunos de los principales factores que determinan cuan eficiente sera la oxidacion
de CO, por esta razon se han probado diferentes métodos para obtener
nanoparticulas de oro soportadas, algunos de ellos son la impregnacion, la
adsorcion idnica, el depdsito-precipitacion y la coprecipitacion [6]. Ademas de variar
las condiciones de preparacion, otra estrategia frecuente para aumentar la actividad
y estabilidad de los catalizadores con nanoparticulas de oro es incorporar un
segundo metal en el soporte, por ejemplo, con la plata [7, 8], el cobre [9, 10] o el
iridio [11] se han logrado resultados favorables en ambos aspectos.

Por otro lado, se estan investigando diferentes tipos de soporte ademas de los
oxidos metalicos. Las zeolitas por su estructura microporosa se convierten en una
alternativa de soporte, ya que el encapsular las nanoparticulas dentro de sus poros
es una forma de prevenir que estas se aglomeren y por consecuencia el catalizador
pierda su actividad [12], ademas, las zeolitas por si mismas ya poseen propiedades
gue las convierten en excelentes catalizadores de reacciones en la industria del
petréleo [13], entonces, el depositar dentro de sus poros nanoparticulas metalicas

las convierte en catalizadores con una doble funcién [14].

El depdsito-precipitacion con urea es uno de los mejores métodos para la sintesis
de catalizadores de nanoparticulas de oro sobre 6xidos metalicos, porque ademas
de obtener particulas de oro con un didmetro entre 2-3 nm, se puede depositar hasta
un 8% de oro [15]. Este método funciona en soportes como el TiO2, porque tiene un
punto isoeléctrico cercano a 6, esto significa que su superficie tiene una carga
positiva cuando el pH es acido, por lo tanto, al momento de la precipitacion existe

una mayor atraccion con las especies de oro [AuCl,]™ o [Au(OH)Cl;]".

Los métodos como el depdsito precipitacidon que son excelentes para obtener
nanoparticulas de oro sobre 6xidos metalicos, no funcionan de la misma manera en
las zeolitas, porque su punto isoeléctrico se encuentra cercano a 2 , por esto,
se busca aumentar el punto isoeléctrico de las zeolitas al introducir un metal dentro
de su estructura, por ejemplo, la mordenita se ha modificado con diferentes metales

como cobre [17], cerio [18] y manganeso [19] mediante impregnacion o adsorcion
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i6nica. La combinacion Mordenita-TiO2 puede ser una alternativa para aumentar el
punto isoeléctrico de la zeolita y ocupar el método deposito precipitacion con urea
para obtener un catalizador con una mejor distribucién de las nanoparticulas de oro

y con mayor estabilidad debido a la estructura de la zeolita.



CAPITULO I. ANTECEDENTES
1.1 ¢Que son las zeolitas?

Zeolita —viene de las palabras griegas zeo (hervir) y lithos (piedra)— significa “piedra
que esta hirviendo” y recibe este nhombre porque al momento de calentarla Axel
Fredrik Cronstedt —un mineralogista sueco— observé que se liberaba tal cantidad de

vapor de agua que parecia estar en ebullicion [20].
a. Zeolitas naturales

Las zeolitas pertenecen al grupo de los silicatos, que son el tipo de mineral mas
abundante en el planeta, ya que constituyen alrededor del 90% de la corteza
terrestre [21]. Desde su hallazgo —realizado por Cronstedt en 1756— y durante cerca
de 200 afos las zeolitas fueron consideradas como simples minerales, por lo tanto,
su estudio se enfoco en descubrir nuevos tipos de zeolitas naturales y describir sus
caracteristicas. En esta etapa se conocieron las primeras propiedades importantes
de las zeolitas, por ejemplo, G. Friedel, F. Grandjean, O. Weigel y E. Steinhoff —en
diferentes trabajos— observaron que las zeolitas deshidratadas tenian la capacidad
de adsorber facilmente moléculas de di6éxido de carbono, metanol, etanol, benceno,

entre otras [22].

Tabla 1.1-1 Zeolitas naturales y el afio de su descubrimiento

Zeolita Afo
Estilbita 1756
Chabasita 1772
Analcima 1784
Phillipsita 1824
Faujasita 1842
Mordenita 1864
Clinoptilolita 1890
Erionita 1890

Al terminar el siglo XIX solamente se habian encontrado 25 tipos de zeolitas, este

namero poco a poco ha ido creciendo hasta hoy, donde ya se han identificado 67



especies de zeolitas naturales segun The International Natural Zeolite Association,
algunas de ellas y su afio de descubrimiento se enlistan en la Tabla 1.1-1 [23]. La
caracteristica esencial de las zeolitas hasta mediados del siglo XX era su capacidad
para adsorber gases, por esta razOn se comenzaron a sintetizar zeolitas para su

uso comercial como adsorbentes en la purificacion de aire.
b. Zeolitas sintéticas

La sintesis de zeolitas empezo6 durante los afios de 1940’s con R. M. Barrer y R. M.
Milton, quienes —aunque no trabajaron juntos— se pueden considerar como los
fundadores de esta area de investigacion. Barrer obtuvo las zeolitas tipo P y Q al
tratar muestras de analcima en un medio fuertemente basico con altas temperaturas
[24]. Por otra parte, Milton —trabajando para Union Carbide Corporation— logro
preparar las zeolitas A, B, C y un poco después la tipo X, mediante la formacion de
un gel con aluminosilicatos, del cual cristalizaban las zeolitas después de unas

pocas horas de reaccion a una temperatura cercana a los 100 °C [25].

La sintesis hidrotérmica —técnica utilizada por Milton— era un método sencillo para
fabricar zeolitas en el laboratorio, debido a la baja temperatura requerida y por
ocupar agua como solvente, sin embargo, restringio el uso de reactivos organicos
en la sintesis de zeolitas hasta inicios de la década de los 60’s, cuando nuevamente
R. M. Barrer y P. J. Denny experimentaron con afiadir cationes tetrametilamonio
(TMA*) para obtener las zeolitas N-A y N-X, cuya principal caracteristica era su
relacion Si/Al mayor a uno [26].

Barrer y Denny no fueron los Unicos, por ejemplo, Kerr y Kokotailo —investigadores
de Mobil Oil Corporation— también comenzaron a ocupar este tipo de cationes para
su sintesis de zeolitas y obtuvieron la ZK-4, que igualmente tenia una relacién Si/Al
superior a uno (Si/Al=1.7). Sin realmente saberlo, ellos serian el antecedente para
gue se obtuvieran muchos nuevos tipos de zeolitas al ocupar distintas moléculas
organicas como agentes directores de estructura (SDA, Structure Directing Agent),
la zeolitas B — con una relacion Si/Al de 5 a 100- y la ZSM-5 —con una version de

solamente Si, denominada silicalita-1— son el mayor ejemplo del beneficio de usar
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SDA’s durante la sintesis, ya que una menor proporcién de aluminio en la estructura

implica una mayor estabilidad térmica de la zeolita [22].

El proximo reto para la sintesis de zeolitas es integrarse por completo a la quimica
verde, es decir, desarrollar métodos que eviten el uso de sustancias toxicas,
requieran menor consumo de energia, ocupen materias primas renovables y que
tengan un menor impacto ambiental, para lograrlo se estan investigando técnicas
de sintesis libres de SDA’s organicos —0 que minimo permitan usarlos mas de una
vez—, asimismo se han buscado nuevas materias primas como la cascara de arroz
o la ceniza volante [27]. Algunas de estas nuevas opciones incluyen también el uso
de liquidos i6nicos (como solvente y SDA a la vez) o la sintesis asistida por

microondas [28].
1.1.1 Clasificacion

Las zeolitas pueden clasificarse inicialmente por su tipo, es decir, zeolitas naturales
0 zeolitas sintéticas. La cantidad de zeolitas sintéticas es tan grande que se necesita
de un sistema para poder identificar y ordenar a todas las zeolitas que se han
descubierto y también para aquellas que se logren producir en el futuro. En 1978,
W. M. Mier & D. H. Olson publican el primer Atlas of Zeolite Structure Types, en
donde recopilaron y organizaron a las zeolitas conforme a su tipo de estructura, para

esto le asignaron a cada estructura un codigo formado por 3 letras mayusculas.

El Atlas of Zeolite Framework Types — edicidn mas reciente del atlas de zeolitas—
contiene todos los tipos de estructura aprobados por la “International Zeolite
Association” (1ZA), no obstante, la Ultima edicion se public6 en 2007 y desde
entonces ya se han encontrado nuevos tipos de estructuras, por lo tanto, para tener
la informacién mas actual lo recomendable es visitar directamente la base de datos

perteneciente a la IZA [29], en donde hasta hoy estan reportados 248 codigos.

Un punto muy importante es que varias zeolitas pueden pertenecer a un mismo
codigo, en otras palabras, significa que el tipo de estructura no depende de la
composicion o la distribucion de los atomos de Si, Al, O, P, Ga, etc. que conforman

a una zeolita, solamente describe la forma en como estos estan conectados [30].
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Por ejempilo, si se revisa el codigo ABW en el “Atlas of Zeolite Framework Types”,
al final de la primera pagina se encuentra la lista de zeolitas que poseen esta
estructura, algunas se muestran en la Tabla 1.1-2. Para su nomenclatura —de
acuerdo con la IUPAC- primero se debe colocar entre | | los elementos que se
encuentran como invitados (por ejemplo, Na*, Li*, Cs™, Rb*), después se colocan
entre [ ] aquellos elementos que estan enlazados para formar la estructura y por

altimo se escribe el cédigo.

Tabla 1.1-2 Nomenclatura de las zeolitas

Nomenclatura Especie invitada egfurgfunrt;; Tipo de Estructura
[ Be-As-O ] -ABW Be-As-O ABW
[ Zn-P-O ] -ABW Zn-P-O ABW
|Cs-| [ Mg-P-O ] -ABW Cs Mg-P-O ABW
INa-| [ Zn-P-O ] -ABW Na Zn-P-O ABW
|Rb-| [ AI-Si-O ] -ABW Rb Al-Si-O ABW

1.1.2 Estructura

Las zeolitas esencialmente estdn formadas por aluminosilicatos, sus “unidades
estructurales primarias” (PBU, Primary Building Units) son: (Si0,)*"y (Al0,)°>,
estos tienen un arreglo tetraédrico en el cual un ion [AI3*] o [Si**] esta rodeado por
cuatro aniones [02~] donde cada uno de ellos sirve de enlace entre los [AI3*] o
[Si**] (T-atomos), las PBU de las zeolitas se muestran en la Figura 1.1-1 [20]. Como
las zeolitas tienen iones [Al3*], estos generan una carga negativa que normalmente

es compensada por iones como Na‘t, K*, Ca?*, entre otros.

| O 0 I 9] 0
S1 Al
\“'\\\ ‘\\0\.\\

o' 0 o 0

14- 15-

Figura 1.1-1 Unidades estructurales basicas (PBU)
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3(5) 4(71) 6 (51)
8 (24) 12 (S)
I @ B i
Spiro-5 (2) 4-4(4) 6-5 (10) 8-8(3)
I & o Iy
4-1(13) 4-[1,1]1(5) 1-4-1(7) 4-2(23)
A K <X
4=1(3) 4-4-(4) 4-4=1(3)
bl L Al €13
5-1(25) 51,11 (2) 1-5-1 (4) 5-3(10)
< @
6-2 (16) 2-68-2(16) 6*1 (4)

Figura 1.1-2 Unidades estructurales secundarias (SBU)
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Las “unidades estructurales secundarias” (SBU, por sus siglas en inglés) son la
combinacion de las PBU en distintas formas, como anillos, dobles anillos y otras
estructuras un poco mas complicadas. La Figura 1.1-2 muestra las SBU que existen
y el numero entre paréntesis indica su frecuencia, sin embargo, con la sintesis de
las nuevas zeolitas es muy complicado construir la estructura de una zeolita con

SBU, por lo tanto, en su lugar se usan las CBU’s. [31].

Las CBU’s (unidades de construccion compuestas) representan una caracteristica
estructural comun a varios tipos de zeolitas, como puede ser una cadena, un canal
0 una cavidad, y a diferencia de las SBU’s estas se pueden superponer y no
necesariamente deben formar toda la estructura, por lo tanto, se vuelve mas practico
utilizarlas. Para identificar las CBU’s se decidi6é darle a cada una un codigo de 3
letras asociado a un tipo de zeolita en el cual se encuentra presente junto con su
namero de T-atomos (Si, Al, P, etc.), algunos ejemplos de CBU’s se pueden ver en
la Figura 1.1-3 [32].

\

vsv 6T mor 8T

lau 12T abw 14T

Figura 1.1-3 Algunos tipos de unidades estructurales compuestas (CBU)
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1.1.3 Aplicaciones

En estos tiempos, las zeolitas tienen muy diversas aplicaciones debido a ciertas
propiedades que las hacen ideales para resolver determinados problemas, por
ejemplo, se utilizan en el tratamiento de agua por su capacidad de intercambio
ibnico o como catalizadores heterogéneos por su gran area superficial y estabilidad
térmica. También se ocupan como adsorbentes, en detergentes, en la horticultura,
como alimento para animales de granja 0 arena para mascotas, y la lista seguira
creciendo porque cada dia se estan encontrando nuevas aplicaciones en diversas
areas, por ejemplo, en medicina. Se estima que el mercado de zeolitas para 2024
alcance un valor de $4.9 billones de dolares con una tasa compuesta de crecimiento
anual de 5.3% en el periodo 2019-2024 [33].

a. Adsorbentes

Por su estructura microporosa las zeolitas son excelentes adsorbentes, porque
funcionan como “tamices moleculares”, es decir, solamente las moléculas que son
lo suficientemente pequefias para difundirse dentro de sus poros seran las que se
adsorban, por lo tanto, el tamafio de poro es un factor determinante [22, 34]. Este
varia evidentemente segun el tipo de zeolita, pero depende igualmente de los
cationes que estén como invitados en la estructura, asi las zeolitas utilizadas como
adsorbentes se clasifican comercialmente de acuerdo con su tamafio de poro, esta

clasificacion se muestra en la Tabla 1.1-3 [35].

Tabla 1.1-3 Clasificacion de las zeolitas segln su tamafio de poro

Tipo Targ?)r:g b Zeolita Catién
3A 3A A K*
4 A 4A A Na*t
5A 5A A Ca?*
13 X 10A X Na*

Su funcién primordial es separar ciertos componentes de una mezcla, como sucede

en el procesamiento del gas natural, donde las zeolitas se ocupan para adsorber
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H20, CO2, H2S y otros contaminantes. Es muy importante remover el vapor de agua
del gas natural para evitar la formacion de hidratos, los cuales pueden obstruir
valvulas o tuberias, ademas, si el gas natural contiene agua condensada, este se

vuelve corrosivo y reduce su eficiencia energética [36].

También son utiles en varias areas dentro de una refineria, por ejemplo, para la
deshidratacion de etileno y propileno. En la purificacion de hidrogeno via PSA
(Pressure Swing Adsorption) se encargan de eliminar impurezas como H20, CO,
CO2, metano y etanol. Igualmente se usan como adsorbentes de H20 y CO2 antes

de la separacion criogénica del aire para obtener nitrégeno y oxigeno

b. Catalizadores heterogéneos

El uso comercial de las zeolitas en esta area empez6 a inicios de los 60’s, cuando
la sintesis de la zeolita Y consiguidé revolucionar la industria de refinacién del
petréleo por su gran desempefio como catalizador en el craqueo catalitico (FCC).
Su éxito fue producto de varios factores, por ejemplo, su gran area superficial, sus
grandes poros, su excelente estabilidad térmica e hidrotérmica, pero sobre todo por

la presencia de sitios 4cidos tipo Brgnsted en su estructura.

Un sitio acido tipo Brgnsted se genera cuando la carga negativa producida por el
[A13*] es compensada por un H* [38] como se muestra en la Figura 1.1-4. Para
obtener esta forma &cida, la zeolita con iones NH, " se calcina hasta 500 °C con el

fin de remover NH; y asi formar los sitios tipo Brgnsted [39].

Sitios Brgnsted

/ N\

H+ H+

O 0 O o
N/ N / N / \O
Al S Si
/ N\

O OO0 OO OO0 O

Figura 1.1-4 Sitios acidos tipo Brgnsted de una zeolita
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Se pueden sustituir los [AI3*] en la estructura de la zeolita por algln otro elemento
con la misma carga, como lo son Ga, B o Fe. Los sitios de Brgnsted producto de
esta sustitucion tienen distinta fuerza, por ejemplo, el [B3*] crea sitios 4cidos mas
débiles que el [Ga3*], pero el [AI3*] produce sitios con mayor fuerza que ambos [40].
Ante esta situacion es importante mencionar que no necesariamente mayor acidez
en una zeolita conlleva a que sea un mejor catalizador, ya que la fuerza de los sitios

también afecta la selectividad [41].

Aparte de la presencia de sitios 4cidos las zeolitas tienen otra cualidad, su estructura
microporosa les da la capacidad de ser un catalizador selectivo, P. B. Weisz y V. J.
Frilette fueron los primeros en introducir esta idea en 1960 [42] y afios después fue

organizada por Csicsery [43] en tres tipos de catdlisis con selectividad de forma:
= Catdlisis selectiva por reactivo

Este tipo de catalisis ocurre cuando la zeolita se comporta primero como un tamiz
molecular, permitiendo solo la adsorcion de las moléculas con un tamafio menor al
diametro de sus poros para que puedan reaccionar en los sitios activos, como se

muestra en la Figura 1.1-5 (a).
» Catalisis selectiva por producto

Después de que los reactivos son adsorbidos por la zeolita y llegan a los sitios
activos, solamente los productos que cumplan con la forma y el tamafio necesario
para poder difundirse entre los poros seran aquellos que se liberen, asi se puede
ver en la Figura 1.1-5 (b).

= Catalisis selectiva por estado de transicion:

Una reaccion puede tener diferentes mecanismos para convertir los reactivos en
productos, en este caso solo aquel que involucre un estado de transicion compatible
con el tamafio de los poros se llevara a cabo, mientras que los demas seran

inhibidos, ver Figura 1.1-5 (c).

17



ey = g
HH
w0 LR

&m~§<& 2

Figura 1.1-5 Selectividad de forma: (a) por reactivo (b) por producto (c) por estado de transicion

1.1.4 Mordenita

La mordenita natural fue descubierta en 1864 sobre las costas de la Bahia de Fundy,
en el Condado de King, Nueva Escocia, Canada [44]. La mordenita es una de las
zeolitas mas abundantes en la naturaleza y se ha utilizado principalmente como
catalizador para las reacciones de hidrocraqueo, hidroisomerizacion, alquilacion y
produccion de dimetilaminas, aunque también se ocupa comiUnmente en la

adsorcién y separacion de gases.

La férmula quimica de la mordenita es |Nas(H20)24| [AlsSis0096]-MOR y tiene un
sistema de poros formado por anillos de 12 atomos de 6.5 x 7.0 A conectados por
anillos de 8 atomos de 2.6 x 5.7 A como se muestra en la Figura 1.1-6, su celda
unidad es ortorrombica con a=18.3 A, b=20.5 A y ¢=7.5 A y tiene una densidad
estructural de 17.2T/1000 A3 [30].

18



8-Ring

2.6 x5.7A

12-Ring

6.5x7.0A

Figura 1.1-6 Estructura de la mordenita

1.2 Catalizadores de oro soportados

Hoy mas que nunca los catalizadores heterogéneos son fundamentales para el éxito
de la industria quimica, sin ellos muchos procesos no serian viables técnicamente,
sSu costo aumentaria en gran medida y tendrian un mayor impacto ambiental. Hay
varios tipos de catalizadores heterogéneos, pero uno de los mas importantes son
los catalizadores metélicos (platino, paladio, iridio, plata, oro, etc.), estos consisten
en pequefas particulas metalicas soportadas en otro material, ya que la base para
lograr una excelente actividad catalitica es el tamafio nanométrico de estas

particulas.

Este es el caso del oro, por mucho tiempo se considerd cataliticamente inerte
porque no se tenia en escala nanométrica, fue hasta que terminaba la década de
los 80’s —cuando Haruta et al. [5] publicaron sus resultados sobre nanoparticulas de
oro soportadas en diferentes 6xidos metalicos para la oxidacion de CO a baja
temperatura—, que este paradigma del oro como material sin propiedades como
catalizador cambio, y desde entonces las investigaciones sobre el tema han

aumentado drasticamente.

Sin duda, la oxidacién de CO es la reaccidon mas conocida para los catalizadores de

oro, no obstante, existe una cantidad importante de aplicaciones del oro en catalisis
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que también se han desarrollado y otras que aun se estan investigando [45], por
ejemplo, Graham Hutchings descubrid que el oro soportado en carbon podia
funcionar para reemplazar al HgCl2 como catalizador en la hidrocloracion de
acetileno para producir cloruro de vinilo, el cual es la materia prima para fabricar el
policloruro de vinilo (PVC), uno de los polimeros de mayor consumo global [46].

Otras reacciones para las que se emplean catalizadores de oro son la oxidacién de
alcoholes a aldehidos y cetonas, la oxidacion de hidrocarburos, la hidrogenacién

selectiva de alquinos y dienos, entre muchas mas.
1.2.1 Métodos de preparacion

Un factor muy importante para conseguir particulas de oro con un tamafio menor a
los 10 nm, condicion para que el catalizador presente actividad [47] ,es seleccionar
el método adecuado para el tipo de soporte que se pretende utilizar, por esta razén

se describiran brevemente algunos de los métodos mas comiunmente empleados.
a. Impregnacion

El método mas tradicional para preparar catalizadores metélicos soportados es la
impregnacion, el primer paso de este método consiste en humedecer el soporte con
una solucion de la sal precursora del metal, después se elimina el exceso de agua
por evaporacion (secado) y finalmente el material resultante es sometido a un

tratamiento térmico (calcinacion, reduccion) para tener las particulas metélicas [48].

Sin embargo, cuando se usa el acido cloroaurico (HAuCl,) como precursor del oro,
el tamafo de las particulas crece considerablemente debido a la presencia de

cloruros, dando como resultado una baja o nula actividad catalitica [6].
b. Adsorcién idnica

Es un método similar a la impregnacion, pero en lugar de solo utilizar el volumen
requerido para humedecer el soporte, se ocupa una cantidad mucho mayor de la

solucién precursora del metal para dispersar —durante determinado tiempo-— el
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soporte, después se centrifuga, se lava con agua y se pone a secar, para proceder

a la activacion mediante un tratamiento térmico.

La especie precursora del oro puede tener carga positiva 0 negativa en solucién, en
otras palabras, la adsorcion es anidnica o cationica. En la adsorcion anidnica
también se hace uso del HAuCl,, la justificacion es que a un pH acido la superficie
del TiO2 tiene una carga positiva, la cual interactia favorablemente con los iones
[AuCl,]~ provocando su adsorcion, no obstante, el método no fue muy eficiente, ya
que solamente se logré un depdsito maximo del 1.5% de oro y el tamafio promedio
de las nanoparticulas fue de 4 nm [49].

Para la adsorcion catiénica se emplea el complejo [Au(en),]3* (en: etilendiamina),
cuya sintesis fue descrita por Block & Bailar [50], este método fue desarrollado
originalmente para introducir particulas de oro en la zeolita Y [51], posteriormente
se experimentd en otro tipo de soportes como el TiOz y el SiO2, consiguiendo

particulas entre 2-4 nm y de 2-3 nm, respectivamente.

El pH de la solucién de [Au(en),]3*es un factor importante para el porcentaje de oro
que se deposita en el soporte, conforme se aumenta el pH —afadiendo unas gotas
de etilendiamina— se consigue una mayor cantidad de oro soportado, pero esto
también ocasiona que las particulas de oro aumenten su tamafio alrededor de 2 nm,
ahora bien, la segunda alternativa para incrementar el porcentaje de oro consiste
en dejar mas tiempo en agitacién la solucién junto con el soporte, aunque
igualmente provoca particulas mas grandes, este comportamiento prevalece en

ambos soportes, en el TiO2 [49] y para el SiO2 [52].
c. Depdésito-precipitacion

El depdsito-precipitacion es una de las mejores opciones para tener nanoparticulas
de oro sobre Oxidos metalicos, al igual que en la adsorcion idnica se coloca el
soporte en una solucion precursora del metal —normalmente se ocupa el HAuCls—,
después se ajusta a un pH entre 7-8 agregando NaOH, provocando la formacién

de especies como [Au(OH),]” y [AuCI(OH);]~ que precipitan como Au(OH)s sobre
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la superficie del soporte, para concluir, el soporte se lava con el fin de quitar los

cloruros, se seca en vacio y recibe un tratamiento térmico para su activacion [6, 53].

El depdsito-precipitacion con NaOH (DPNaOH) desarrollado por Haruta y col. [54]
permite obtener particulas de oro con un diametro entre 2-3 nm, pero solamente se
puede depositar hasta un 3% en peso de oro. Para superar este inconveniente
Zanella et al. [49] decidieron ocupar urea en lugar de NaOH. En este método, la
descomposicion de la urea incrementa gradualmente el pH de la solucion y sus
productos reaccionan con las especies precursoras de oro para formar un

compuesto amorfo color naranja que precipita sobre la superficie del soporte.

La formacion de este compuesto amorfo de oro, carbono, nitrdgeno, oxigeno e
hidrogeno —en lugar del Au(OH);— permite el depdsito de hasta un 8% en peso de
oro, la precipitacion casi total del oro sucede cuando el pH de la solucion todavia es
acido, es decir, durante la primera hora de reaccién. Por otra parte, el tamafio de
particula decrece conforme se aumenta el tiempo para el depdésito, se necesitan 16
horas para obtener particulas con un didmetro entre los 2-3 nm, parecido al
resultante del DPNaOH [15].

1.2.2 Tipos de soporte

El soporte para las nanoparticulas de oro es otro factor por considerar en la
oxidacion de CO, porque aparte de que influye en la eficiencia del método de
preparacién y en el tamafio de particula, también es determinante para el

mecanismo de reaccion y por tanto en la actividad catalitica.

Existen diferentes tipos de soporte, aunque los mas habituales son los Oxidos
metalicos, estos se dividen en 6xidos reducibles (Fe203, Co304, NiO, TiO2, ZnO,
etc.) y en 6xidos no reducibles (Al203, SiO2, MgO, etc.) [55]. La caracteristica mas
relevante de un oxido reducible es su capacidad para almacenar y crear vacancias
de oxigeno, principalmente por este motivo el oro depositado en éxidos reducibles
tiene una mejor actividad y menor dependencia del tamafio de particula. Mientras

que, con los 6xidos no reducibles, donde su baja capacidad de almacenar oxigeno
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provoca que solo particulas muy pequefias (didmetro menor a 2 nm), tengan
actividad [56].

Ademas de los 6xidos metélicos, se han investigado otros tipos de soporte para el
oro, por ejemplo, estan los hidroxidos de metales alcalinotérreos, como el Mg(OH)2
que sorprendentemente a temperaturas por debajo de los 0 °C presentd una mejor
actividad que el Au/TiO2. La explicacion a este hecho fue la débil interaccién entre
el COzy el Mg(OH)z, es decir, el CO2formado esta menos tiempo adsorbido en el
Mg(OH)2 que en el TiO2 [57]. El La(OH)s también funciona bien como soporte, por
coprecipitacién se consiguieron nanoparticulas de oro con un diametro promedio de

1.5 nm, las cuales presentaron actividad para la oxidacién de CO a -80 °C [58].

Finalmente, se pueden encontrar reportes con nuevas alternativas de soportes, uno
de ellos pertenece a Jiang et al. [59], quienes ocuparon una clase de MOF (ZIF-8)
para depositar el oro; sin embargo, apenas lograron un 50% de conversion de CO
con una temperatura alrededor de 200 °C, dependiendo del porcentaje de oro. La
hidroxiapatita es una opcidon mas de soporte; por depdsito precipitacion con NaOH,
Phonthammachai et al. [60] consiguieron depositar hasta un 4.8% de oro con
nanoparticulas entre 5-11 nm, logrando convertir el 100% de CO a una temperatura

superior a 150 °C.
1.2.3 Nanoparticulas de oro soportadas en zeolitas

Las investigaciones sobre zeolitas con nanoparticulas de oro como catalizadores se
iniciaron hace bastantes afios, por supuesto después del descubrimiento de las
propiedades cataliticas del oro para la oxidacion de CO [5]. Una de las publicaciones
mas antiguas pertenece a Yih-Ming Kang y Ben-Zu Wan [61], quienes ocuparon el
depdsito-precipitacion con NaOH para obtener particulas de oro sobre la zeolita Y,
aungue su diametro promedio mas pequefio fue de 10 nm y solo lograron depositar
un bajo porcentaje de oro —menos del 2%—, obtuvieron una conversion inicial de CO
mayor al 90% a una temperatura de 30 °C, sin embargo, la actividad de sus

catalizadores decay6 hasta un 65% después de 48 horas, segun ellos esta pérdida
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de actividad se debe a la transformacién de las especies Au®* en particulas oro que

tienen poca actividad.

A partir de este momento se buscaron distintos métodos de preparacion para
obtener mejores catalizadores con nanoparticulas de oro en zeolitas, por ejemplo,
Ichikawa et al. incorporaron iones Au(l) en la zeolita NaY mediante una reaccion
solido-vapor usando Au2Cls [62]. Tiempo después este método seria utilizado para
estudiar la oxidacion de CO ocupando como catalizador el sistema Au/H-Mordenita
[63]. Sin embargo, trabajos posteriores se enfocaron principalmente en integrar en
las zeolitas otro metal ademas del oro, algunos de estos articulos se listan en la

iError! No se encuentra el origen de lareferencia.Tabla 1.2-1.

Tabla 1.2-1 Zeolitas con nanopatrticulas de oro

Zeolita Metales Meétodos Tamafio % Conversion Temperatura Referencia

Au AC
Y 11 nm 50 % 250 °C [64]
Fe Imp
Au DP NaOH
Y 1.7 nm 30% 25°C [65]
Na AC
_ Au AC
Mordenita 8.2 nm 30 % 200 °C [17]
Cu AC
) Au DP NaOH
Mordenita 5nm 100 % 125 °C [18]
Ce Imp
] Au DP NaOH
Mordenita 2-15 nm 90% 100 °C [19]
Mn AC
Au DP NaOH
ZSM5 40-90 nm 85% 250 °C [19]
Mn AC
Nota: AC: Adsorcién Cationica AA: Adsorcion Anidnica
Imp: Impregnacion DP NaOH: Depésito-precipitacion NaOH
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Bogdanchikova et al. depositaron nanoparticulas de oro por intercambio iGnico
a partir de una solucion de [Au(NH3)4](NOs3)s sobre la zeolita Y, la cual previamente
fue modificada con hierro por impregnacion. El catalizador se calciné a 500 °C por
1 h, se obtuvieron nanoparticulas de oro de 11 nm y se logr6é una conversion menor

al 50% a 250 °C en la reaccion de oxidacion de CO.

De acuerdo con Smoletseva et al. [17], el catalizador Au/Cu/Mordenita da lugar a
particulas de oro con un tamafio de 8.2 nm, no obstante, se observa un bajo
porcentaje de oxidacion de CO incluso a 200 °C, alcanzandose un maximo de 30%
de conversion. Aunque este catalizador no tuvo un gran desempefio, los autores
hicieron la comparacién respecto al catalizador Au/Mordenita preparado con el
Mismo proceso, y observaron que el porcentaje de conversion de CO alcanzado por
este catalizador fue solamente del 10% a la misma temperatura, por lo tanto, el

cobre tiene un efecto positivo en la reaccion de oxidacion de CO.

Por otro lado, la presencia de cerio en el catalizador Au/Ce/Mordenita preparado por
deposito precipitacion con NaOH increment6 notablemente la oxidacién de CO, la
cual alcanzo un 100% de conversion a los 125 °C [18]. Este aumento puede ser
consecuencia de un mayor porcentaje de oro depositado en la mordenita con cerio,
asi como del tamafio de las particulas de oro en el catalizador Au/Ce/Mordenita, las
cuales son mas pequefias en comparacion a las particulas de oro presentes en el

catalizador Au/Mordenita sintetizado de la misma manera.

Ademas, se ha observado que el manganeso provoca un efecto similar en el
catalizador Mn/Au/Mordenita, es decir, incrementa la cantidad de oro depositado de
0.6% a un 2.6% y disminuye el tamafio de las particulas de oro (2-15 nm) en
comparacion con las del catalizador sin manganeso (7-50 nm) y lo mas importante

hubo un considerable aumento en la oxidacion de CO [19].

Hasta este momento, los catalizadores con nanoparticulas de oro soportadas en
zeolitas para la oxidacion de CO todavia no tienen buenos resultados. El tamafio
promedio de las nanoparticulas de oro es mayor a los 5 nm, por consecuencia, se

necesita de una mayor temperatura para conseguir la conversion total de CO.
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1.2.4 Reaccién de oxidacion de CO

El método de preparacion, el tipo de soporte y el tamafio de las nanoparticulas de
oro son factores determinantes para la eficiencia de un catalizador en la oxidacion
de CO, sin embargo, otro aspecto fundamental que aun no se ha mencionado, es
como se lleva a cabo la reaccion. Existen diversas propuestas de mecanismo, pero
la mayoria coincide en ciertos puntos, como que la adsorcion de CO se da
preferentemente sobre las nanoparticulas de oro y que el perimetro interfacial entre

oro y soporte es un sitio activo para la reaccion [66].

Cuando el soporte es un oxido reducible se presenta un mecanismo Mars Van
Krevelen. Primero se adsorbe el CO sobre la particula metalica cerca de la interfase
con el soporte, después reacciona con un oxigeno de la red para formar el COz y
deja una vacante de oxigeno, Figura 1.2-1 (a). En un segundo paso, la vacante se
puede llenar por la adsorcion disociativa de otra molécula de Oz, Figura 1.2-1 (b)
[67].
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Figura 1.2-1 Mecanismo Mars van Krevelen para la oxidaciéon de CO
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OBJETIVO

Sintetizar catalizadores heterogéneos con nanoparticulas de oro soportadas en
MOR/TiO2 mediante el método depdsito precipitacion con urea para evaluar su
eficiencia en la reaccion oxidacion de CO.

Objetivos particulares.

= Determinar el efecto que tiene el porcentaje de TiO2 combinado fisicamente

con la mordenita sobre el depdsito de oro y la oxidacion de CO.

» Depositar nanoparticulas de oro sobre mordenita-TiO2 a través del método

de depdsito precipitacion con urea.

» Evaluar el desempefio de los catalizadores Au/MOR/TiOz2 sintetizados en la

oxidacion de CO
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 Preparacion del soporte
2.1.1 Tratamiento térmico para obtener la H-Mordenita

La mordenita CBV 20A, la cual esta en forma amonica y tiene una relacion Si/Al de
20, se utiliz6 para obtener la H-Mordenita. La calcinacion de la mordenita se realizé

siguiendo el programa mostrado en la Tabla 2.1-1.

Tabla 2.1-1 Programa de temperatura para obtener la H-Mordenita

Etapa Temperatura Tiempo
1 50 °C 140 min
2 100 °C 140 min
3 150 °C 210 min
4 200 °C 20 min
5 250 °C 20 min
6 300 °C 20 min
7 350 °C 180 min
8 400 °C 45 min
9 450 °C 45 min
10 520 °C 80 min
11 580 °C 180 min

2.1.2 Combinacion de la mordenita con TiO2

Las muestras Mordenita-TiO2 se prepararon por el método de dispersion en estado
sélido. Inicialmente, se combina el TiO2 (Degussa P25) con etanol y se coloca en
ultrasonido por 5 minutos. Posteriormente se vierte la solucion a un mortero y se
afiade la mordenita, se mezcla vigorosamente durante 5 minutos para después
vaciarla a un crisol en donde se deja secar toda la noche a 110 °C. Por ultimo, el

material es calcinado a 450 °C por 6 horas [68].
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Se prepararon 3 muestras con diferente porcentaje en masa,; se utilizaron 7%, 21%
y 28% de TiOz en las muestras con mordenita acida, las cuales se denominaron
HMOR-TiO2 (7), HMOR-TiO2 (21) y HMOR-TIiO2 (28), los detalles de las cantidades
utilizadas se muestran en la Tabla 2.1-2

Tabla 2.1-2 Sintesis de la mordenita con TiO2

Nombre de la muestra Mordenita TiO:
(mg) (mg)

HMOR-TIO; (7) 930 70
HMOR-TiO- (21) 790 210
HMOR-TiO: (28) 720 280

2.2 Sintesis de catalizadores

El método utilizado para depositar las nanoparticulas de oro fue el DPU [49], para
este se requiere una soluciébn de &cido cloroaurico (HAuCl, - 3H,0) a una
concentracion de 4.2x103 M y otra de urea a 0.42 M, con la finalidad de mantener
una relacién molar 1:100 de Au®*:urea. Los cdlculos requeridos para determinar la
cantidad de &cido clorodurico y de urea en funcién de la masa de soporte se

encuentran en el Anexo A.

La sintesis se realizd en un reactor de vidrio de doble pared, el cual previamente
fue forrado con papel aluminio, debido a que el precursor de oro es sensible a la
luz. El procedimiento consistié en verter en el reactor primero el &cido clorodurico,
después la urea y finalmente el soporte, esta mezcla se deja en agitaciéon durante

16 horas a 80°C para conseguir un menor tamafio de las nanoparticulas de oro.

Una vez finalizado el tiempo de agitacion, la solucién se centrifuga a 10,500 rpm por
5 minutos para separar el solido, después se dispersa nuevamente con un volumen
de 100 ml de agua destilada por cada gramo de catalizador preparado, se vierte al
reactor y se deja en agitacion por 10 minutos a 50 °C para lavarlo —se repitio el
proceso de lavado en 4 ocasiones mas—, finalmente el material obtenido se seca a

vacio por 2.5 horas a 80 °C y se guarda en oscuridad dentro de un desecador.
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Se prepararon 5 catalizadores heterogéneos de oro con una carga metalica del 5%.
La nomenclatura ocupada para identificar cada muestra consiste en el simbolo Au
seguido del nombre del soporte utilizado, esta nomenclatura y un resumen de las

caracteristicas de cada material se encuentran en la Tabla 2.2-1Tabla 2.2-1.

Tabla 2.2-1 Catalizadores para la oxidacién de CO

Nombre de la muestra Soporte % TiO; % Au
Au / HMOR-TIO2 (7) HMOR-TiO: (7) 7 5
Au / HMOR-TIO2 (21) HMOR-TIO: (21) 21 5
Au / HMOR-TIO2 (28) HMOR-TIO: (28) 28 5
Au/HMOR HMOR - 5
Au/ TiO2 TiO2 100 5

2.3 Evaluacion catalitica en la reaccion de oxidacion de CO

La evaluacion del desempefio catalitico en la oxidacion de CO de cada uno de los
catalizadores preparados se realizé en un sistema de reaccion (RIG-150), el cual
estd compuesto principalmente por un horno y su controlador de temperatura,
ademas de un sistema de valvulas y controladores de flujo para fijar la composicién
de los gases a la entrada de un reactor tubular de vidrio que tiene un plato poroso
para sostener el catalizador. Este sistema esta acoplado a un cromatografo Agilent
modelo 7820A equipado con una columna Agilent CP-Sil de 0.32 mm x 50 m, donde
cada 5 minutos se inyecta un volumen de 1mL para medir la cantidad de CO a la

salida del reactor, para esto se utiliza un detector de ionizacién de flama.

Previo a la reaccion, se realiz6 la activacion in situ del catalizador. Este proceso
consistid en colocar en el reactor 40 mg de la muestra sintetizada por DPU,
posteriormente fue tratada térmicamente en presencia de un flujo de 40 mL/min de
H2. El tratamiento térmico se llevo a cabo desde temperatura ambiente hasta 300 °C
usando una rampa de calentamiento de 2 °C/min, una vez que la muestra alcanzé

los 300 °C se mantuvo a esta temperatura por 2 horas mas y finalmente se dej6
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enfriar. Después de la activacion se hizo pasar la mezcla de reaccién compuesta
por 98% N2, 1% O2y 1% CO con un flujo total de 100 mL/min. Durante la reaccion,
la temperatura se aumenta 2°C/min desde la temperatura ambiente hasta llegar a
los 300 °C, con el objetivo de conocer la eficiencia del catalizador en funcién de la

temperatura.

Para conocer la eficiencia del catalizador primero se determina la cantidad inicial de
CO, esta fue medida directamente desde la alimentacion a través de una linea
alterna que no va hacia el reactor, como se observa en la Figura 2.3-1. Después
esta linea se cierra para dirigir la mezcla de reaccién hacia el reactor y medir la
cantidad final de CO en la salida del reactor, el porcentaje de conversion de CO se

calcula utilizando la siguiente ecuacion:

CO; — CO;

0 =
#Co ( CO;

)X 100%

Cantidad final de CO

COf Cromatografo de
@ >
4 gases
i
- I
1
1
1
Reactor H
1
i CO;
i Cantidad inicial de CO
Mezcla de reaccion :
1
98% N, H
1% O, m——— e d
1% CO

Figura 2.3-1 Diagrama de flujo de la reaccién de CO

Debido a que las condiciones de activacion del catalizador, como la temperatura y
el gas de tratamiento, pueden cambiar la estructura e influir directamente sobre el
tamafo de las particulas de oro [69], se probaron diferentes gases de tratamiento y
varias temperaturas de activacion en el catalizador Au/HMOR-TiOz2 (28), acorde a
la Tabla 2.3-1. El tratamiento térmico para la activacion ocupa siempre un flujo de

40 mL/min del gas de tratamiento correspondiente y consiste en calentar el
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catalizador con una rapidez de 2 °C/min desde temperatura ambiente hasta

alcanzar la temperatura de activacion, la cual finalmente se mantiene por 2 horas y

después se deja enfriar.

Tabla 2.3-1 Condiciones de tratamiento térmico para activacion de Au/ HMOR-TIO2 (28)

Catalizador
Au / HMOR-TIO: (28)
Au / HMOR-TIO: (28)
Au/ HMOR-TIO- (28)
Au / HMOR-TIO: (28)

2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Potencial zeta

Gas
H2
H2
H2

Aire

Temperatura de
activacion

250 °C
300 °C
400 °C
300 °C

El potencial zeta es una propiedad que determina cuan estable sera un sistema

coloidal, si el valor del potencial zeta se encuentra en el intervalo (-30mV, 30mV) el

sistema serd inestable, es decir, las particulas terminaran por aglomerarse. Por otro

lado, si el potencial zeta esta fuera de ese intervalo significa que las particulas tienen

la suficiente carga para mantenerse separadas unas de otras y por lo tanto el

sistema sera estable. EI pH es uno de los principales factores que afectan el

potencial zeta, al valor de pH cuando el potencial zeta es igual a cero se le conoce

como punto isoeléctrico y representa las condiciones de mayor inestabilidad del

sistema.
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Figura 2.4-1 Potencial Zeta como funcion del pH

El punto isoeléctrico del soporte es una propiedad fundamental en la sintesis de los
catalizadores con nanoparticulas de oro mediante el depdsito precipitacion con
urea, ya que este método tiene mejores resultados cuando el punto isoeléctrico del
soporte es mayor a 5 . Si se clasificaran los soportes Unicamente por su punto
isoeléctrico, el TiO2 seria una excelente opcidon porque su punto isoeléctrico se
encuentra alrededor de 6.2 , en cambio, el punto isoeléctrico para muchas
zeolitas todavia es un valor desconocido, solo en algunos casos se ha reportado

como inferior a 2

El depdsito precipitaciéon con urea funciona mejor con el TiOz, porque a un pH
cercano a 3, cuando se deposita casi totalmente el oro, la superficie del TiOz tiene
una carga positiva ya que el pH es menor a su punto isoeléctrico, por lo tanto, existe
una mejor interaccién con las especies [Au(OH)XC1(4_X)]_, por el contrario, como las
zeolitas tienen un punto isoeléctrico menor a 2, tienen una superficie con carga
negativa cuando se lleva a cabo el depdsito del oro, por esta razén, la cantidad de
oro depositada en las zeolitas debe ser menor y las nanoparticulas de oro de mayor

tamano.
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El potencial zeta fue determinado por dispersion de luz dinamica haciendo uso del
equipo Zetasizer Nano ZS90 de la marca Malvern Panalytical —el cual utiliza un laser
de 633 nm con un detector a 90°. Para llevar a cabo la medicion, se preparé una
solucién de 0.2 mg/mL con cada uno de los soportes y se utilizé una celda modelo
DTS1070.

2.4.2 Area superficial especifica

El método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) es la forma mas comun para
determinar el area superficial especifica de materiales porosos. La idea fundamental
de su teoria es la adsorcion en multicapas de moléculas gaseosas sobre la
superficie de un solido. El equipo utilizado para determinar el area superficial es un

Autosorb-1 de la marca Quantachrome Instruments.
2.4.3 Espectroscopia por Dispersion de Rayos X

La espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (EDS) es una técnica que
permite conocer cuantitativamente la composicién quimica de un material con un
porcentaje de error de £ 10%. El andlisis quimico elemental de los catalizadores se
realizd con un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL 5900-LV y un aditamento
de microandlisis EDS marca Oxford modelo ISIS, dentro del Laboratorio de
Microscopia Electronica de la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a
la Industria (USAII) de la UNAM. Cada muestra se analiz6 en 25 puntos para obtener

el promedio de oro depositado.

2.4.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier en Reflectancia

Difusa

La espectroscopia infrarroja es una técnica de caracterizacién que ha sido utilizada
para identificar las especies de oro presentes en los catalizadores durante la
reaccion de oxidacion de CO. La posicion de la banda de las distintas especies de
carbonilos depende de varios parametros, principalmente del estado de oxidacién
de las nanoparticulas de oro donde se adsorbe el CO. Las bandas localizadas a

2140-2120 cm? han sido asignadas al CO adsorbido en sitios cargados
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positivamente Au®*, las bandas en la region de 2120-2080 cm! son normalmente
asociadas con la adsorcion de CO en Au®, mientras las bandas ubicadas debajo de
2080 cm? representan la adsorciéon de CO en sitios con una carga parcialmente

negativa Au®
2.4.5 Reduccién a Temperatura Programada

La reduccién a temperatura programada (TPR) es utilizada para identificar un
cambio en el estado de oxidacion de los solidos, particularmente de catalizadores
metalicos soportados. La técnica consiste en aumentar linealmente la temperatura
mientras se pasa a través del catalizador un flujo de Hz diluido con un gas inerte (Ar
0 N2), donde el consumo de hidrogeno se monitorea con un detector de

conductividad térmica (TCD).

Para determinar la temperatura de reduccion se utilizé un equipo de caracterizacion
de catalizadores automatizado AutoChem Il 2920, de la marca Micromeritics. Se
pesaron y colocaron 50 mg de muestra en un reactor en U, posteriormente, en
presencia de un flujo de 25 mL/min de una mezcla H2/Ar al 10%, el catalizador fue
sometido a un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 500°C usando una
rampa de 10°C/min.

2.4.6 Espectroscopia UV-Visible

Los metales se pueden considerar como una red de iones positivos fijos que estan
inmersos en una nube de electrones, por lo tanto, la interaccién de la luz visible con
una nanoparticula metalica provoca que la nube de electrones se desplace respecto
a su posicion original, entonces una fuerza resultante de la atraccion con la carga
positiva del ndcleo restaura el equilibrio y ocasiona que la nube de electrones
comience a oscilar. Un plasmon es el conjunto de estas oscilaciones y corresponde
a una banda del espectro dependiendo del metal; las nanoparticulas de oro tienen

una banda de resonancia plasmoénica alrededor de 540 nm

La caracterizacién por esta técnica se realizé en un espectrometro Cary 5000

UV-VIS-NIR de la marca Agilent Technologies. Las muestras fueron empaquetadas
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en un porta muestra para solidos (40 mg aproximadamente) y enseguida activadas
in-situ en Hz/Ar a 300°C, lo que permitid monitorear la formacion del plasmoén. Los

espectros fueron colectados cada 5 minutos.
2.4.7 Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electrénica de transmision es una técnica utilizada para estudiar la
estructura y composicion de muestras a escala nanométrica. Un microscopio
electrénico genera un haz de electrones que desciende desde la parte superior a
través de una serie de lentes electromagnéticas hasta llegar a la muestra, en la
zonas donde los electrones atraviesan la muestra se obtiene una imagen brillante,
por el contrario, en los lugares donde los electrones son dispersados se obtiene una

imagen oscura.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS Y ANALISIS
3.1 Actividad catalitica en la oxidaciéon de CO

La Figura 3.1-1 muestra la capacidad de oxidacion de CO de los catalizadores
AUu/HMOR vy Au/TiO2, ambos activados en Hz a 300°C. El catalizador de Au/TiO2
presenta una mayor actividad catalitica, alcanzando casi un 100% de conversion de
CO a temperatura ambiente. En contraste, la muestra Au/HMOR tiene apenas un
9.5% de conversion a los 200 °C y se necesitan mas de 300 °C para conseguir la
oxidacion total de CO.

100 eo—0—0—0—0—0—0—0—0
Au/HMOR
o 80 f .
O —o—Au / TiO2
(4]
go]
S 60 |
Iz
)
>
c
o 40 t
(@)
X
20 r
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temperatura (°C)

Figura 3.1-1 Actividad en la reaccién de oxidacion de CO de los

catalizadores Au /HMOR y Au / TiO2 activados con Hz a 300°C

La gran diferencia en la actividad de ambas muestras se debe principalmente al tipo
de soporte, mientras el TiO2 es un 6xido reducible y tiene una mayor capacidad para
adsorber y crear vacancias de oxigeno, las cuales son clave en el mecanismo de

oxidacion de CO, la estructura de la mordenita es semejante a un 6xido no reducible.

Por otra parte, en la Figura 3.1-2, la curva de oxidacion de CO para el catalizador
AU/HMOR-TIOz (7), demuestra que afiadir un pequefio porcentaje de TiO2 a la

mordenita incrementa notablemente su actividad. En este sentido, el catalizador
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Au/HMOR tiene menos del 6% de conversiéon a los 100 °C, mientras que el
catalizador Au/HMOR-TiO2 (7) alcanza un 55% de conversion a la misma
temperatura. Sin embargo, su eficiencia aun es inferior a la presentada por el
catalizador Au/TiOz.

Al evaluar los catalizadores con mayor porcentaje de TiO2 en el soporte, se observa
que el catalizador AU/HMOR-TiOz2 (28) presenta una mayor eficiencia a temperatura
ambiente, logrando 87.9% de conversion, seguido del catalizador
AUu/HMOR-TiO2 (21) con 71.9% de conversion. Finalmente, con una eficiencia muy
por debajo esta el AU/HMOR-TIO2 (7), que solamente presenta un 13.4% de
conversion de CO. Por lo tanto, existe una relacion positiva entre la cantidad de TiOz2
en el soporte y la eficiencia en la reaccion de oxidacién de CO. En general, mientras
mayor sea el porcentaje de TiO2 agregado a la mordenita, mejor es el desempefio
del catalizador.

1o T ./././.’.—._.—I—H—.—-—.—.—.—.—.

80 r

60 r

40 |

% Conversion de CO

Au / HMOR-TIO2 (7)
20 t Au / HMOR-TIO2 (21)
—8— Au / HMOR-TIO2 (28)

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatura (°C)

Figura 3.1-2 Efecto del %TiOz en el soporte sobre la oxidacion de CO
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3.1.1 Efecto del tratamiento térmico

El tratamiento térmico en la activacion de un catalizador es una variable que también
afecta su desempefio catalitico. Los resultados de la oxidaciéon de CO para la
muestra AU/HMOR-TiO2 (28) activada bajo diferentes condiciones de temperatura y

gas de tratamiento se muestran en la Figura 3.1-3.

La muestra Au/HMOR-TiOz2 (28) tratada con hidrégeno a 300°C fue el catalizador
que mostré mayor conversiéon de CO, por esto se decidié activar el material a la
misma temperatura, pero utilizando aire, no obstante, los resultados no fueron
positivos, ya que este catalizador tuvo una menor conversion a temperatura
ambiente, con solamente un 33.1%, aunque después de los 70 °C alcanza una

eficiencia similar a la de catalizador activado con Ha.

Una vez que se determind que la activaciéon del catalizador se vio favorecida con
hidrogeno, el siguiente paso consistié en activar el catalizador AUHMOR-TiO2 (28)
a diferentes temperaturas, observandose que cuando se activd con Hz a una
temperatura mayor, es decir, a 400 °C y a una temperatura menor, 250 °C; en
ambos casos su actividad catalitica a temperatura ambiente disminuyé a 79% vy
44.4% respectivamente, en comparacion con el 88% de conversion alcanzado por
el catalizador AU/HMOR-TiOz (28) TT Hz 300. Ademas, también se aprecia que los
catalizadores activados a 400 °C y 250 °C no solo bajaron su actividad a
temperatura ambiente, sino que también requieren una mayor temperatura para
llegar al 100% de conversion, por lo tanto, se puede asumir que la mejor

temperatura de activacion fue 300 °C.
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Figura 3.1-3 Tratamiento térmico éptimo de activacién del catalizador Au / HMOR-TiO2 (28)

3.2 Potencial Zeta

Se realizaron mediciones de potencial zeta para cada uno de los soportes, esto con
la finalidad de determinar su influencia durante el depdsito-precipitacion. Los
resultados se reportan en la Tabla 3.2-1.

Tabla 3.2-1 Potencial zeta de los soportes

Soporte pH Potencial Zeta (mV)
HMOR 3.6 -40.97
HMOR-TIO: (7) 3.9 -17.75
HMOR-TIO; (21) 4.1 -12.51
HMOR-TIO; (28) 4.2 -5.13

Al evaluar el potencial zeta de la zeolita HMOR en solucién, se observa que a pH

de 3.6 es el soporte con el menor potencial zeta (-40.97 mV). Considerando lo
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anterior, probablemente el punto isoeléctrico de la HMOR se encuentre a un pH adn
menor, ademas, esto coincidiria con lo reportado en la literatura, la cual establece

que el punto isoeléctrico de las zeolitas esta cercano a 2.

Por otro lado, el soporte HMOR-TIO2 (7) tiene un potencial zeta de -17.75 mV a un
pH de 3.9, es decir, aumentd en comparacion con valor de la HMOR; por lo tanto,
su punto isoeléctrico también debe ser mayor. Este resultado era de esperarse, ya
gue al combinar un soporte con un bajo punto isoeléctrico como la mordenita con el
TiO2 que tiene un punto isoeléctrico mayor, es logico que el punto isoeléctrico del
soporte HMOR-TiO2 (7) se encuentre entre el punto isoeléctrico de ambos
materiales, en tal caso, se espera que esto tenga consecuencias positivas durante

la sintesis del catalizador preparado por depdsito precipitacion con urea.

Después estan los soportes HMOR-TIO2 (21) y HMOR-TiO2 (28) que tienen un
potencial zeta de -12.51 mV y -5.13 mV respectivamente, estos valores comprueban
qgue el punto isoeléctrico aumenta con el incremento del porcentaje de TiOz, la
tendencia es que mientras mayor porcentaje de TiO2 tenga el soporte su punto
isoeléctrico estara mas cercano al punto isoeléctrico del TiO2.

3.3 Area Superficial Especifica

La Tabla 3.3-1 muestra los resultados del area superficial especifica de cada uno
de los soportes, esta se obtuvo mediante el método de BET. La tendencia en el area
superficial de los soportes es inversa al porcentaje de TiOz, es decir, mientras mayor

cantidad de titanio tiene el soporte su area superficial disminuye.

La HMOR presenta la mayor area (445.43 m?/g), mientras que el soporte
HMOR-TiOz2 (28) tiene la menor area superficial (313.9 m?/g), lo que indica que el
oxido de titanio se deposita sobre la superficie de la zeolita tapando parte de los

canales estructurales.
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Tabla 3.3-1 Area BET de los soportes

Soporte Area BET (m?/g)
HMOR 445.3
HMOR-TIO; (7) 409.9
HMOR-TiO, (21) 375.0
HMOR-TiO, (28) 313.9

3.4 Espectroscopia por Dispersion de Rayos X

Conocer la cantidad de oro depositada es fundamental porque permite evaluar la
efectividad del proceso DPU en cada soporte. La composicién de los catalizadores

obtenida por el analisis de EDS se muestra en la Tabla 3.4-1.

Tabla 3.4-1 Composicién de los catalizadores por EDS

Catalizador %AuU %Ti %0 % Si/Al
AU/TiO> 4.1 51.1 44.8 -
Au/HMOR 4.1 - 55.4 40.5
AU/HMOR-TIO2 (7) 4.6 4.3 515 39.6

AUHMOR-TIO; (21) 4.8 12.2 503  32.7
AUHMOR-TIO, (28) 4.7 15.8 505  29.0

En los catalizadores Au/TiO2 y Au/HMOR se depositoé un 4.1% de oro, esta cantidad
es ligeramente menor a la depositada sobre los catalizadores con un soporte
formado por HMOR-TiOz2. Probablemente, esta pequefia diferencia pueda deberse

a una mejor dispersion del oro, sobre la superficie de la zeolita.

Las muestras AU/HMOR-TIOz2 (7), AuU/HMOR-TiOz (21) y Au/HMOR-TiO2 (28) tienen
practicamente la misma cantidad de oro, en promedio se deposité un 4.7%. Sin
embargo, la actividad en la oxidacion de CO fue muy diferente en los 3
catalizadores, por lo tanto, la eficiencia del catalizador no depende Unicamente de

la cantidad de oro depositada, también influye el porcentaje de TiO2 que tiene el
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soporte y su papel en el mecanismo de reaccion, asi como el tamafio de las

nanoparticulas de oro.
3.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier en Reflectancia Difusa

Se analizaron 3 muestras, por espectroscopia infrarroja por Transformada de
Fourier mediante Reflectancia Difusa (DRIFT) para monitorear el tipo de interaccion

CO-Au, durante el proceso de adsorcion continua de CO a temperatura constante.

Se pudo observar que en la muestra con soporte de oxido de titanio (Figura 3.5-1)
se forman dos bandas caracteristicas de la interacciéon Au-CO a 2103 y 2047 cm-.
La primera banda, asociada a la interaccion Au®-CO y la segunda a la interaccién
Au®-CO, se ha sugerido que las nanoparticulas de Au enriquecidas con electrones

(Au®) juegan un papel importante en la oxidacion de CO incrementando su actividad

Mientras que en la muestra con soporte de TiO2-Mordenita (Figura 3.5-2) se observa
la presencia de las mismas bandas, a 2107 y 2050 cmt. Observandose, de manera
cualitativa, que la banda presente a 2107 cm* se muestra con una intensidad
similar, mientras que la banda a 2050 cm™ aparece con una intensidad menor
conforme se incrementa la temperatura; lo que es indicativo de la menor formacién
de nanoparticulas de Au enriquecidas con electrones y, probablemente, de su

menor actividad catalitica.
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Figura 3.5-1 Espectro DRIFT de adsorcion de CO para el catalizador Au / TiO2 tratado

térmicamente con Hz a 300 °C
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Figura 3.5-2 Espectro DRIFT de adsorcion de CO para el catalizador Au / HMOR-TiO2 (28) tratado

térmicamente con Hz a 300 °C
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Mientras que, en la muestra con soporte de zeolita, sin titanio, se observan dos
bandas caracteristicas de la vibracion de alargamiento de la molécula de CO en
fase gas, a 2118y 2170 cm™ (Figura 3.5-3). Overbury et al. reportan que el oro
soportado en silice mesoporosa, muestra una banda caracteristica a 2130 cm*
asignada al CO linealmente enlazado al oro y de 2117 cm™ para un soporte de

titanio mesoporoso.
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Figura 3.5-3 Espectro DRIFT de adsorcion de CO para el catalizador Au / HMOR tratado

térmicamente con Hz a 300 °C

3.6 Reduccién a Temperatura Programada

En la Tabla 3.6-1 se muestran los resultados de los andlisis de reduccion a
temperatura programada de las 5 muestras sintetizadas. Se observa que la muestra
Au/TiO2 tiene la menor temperatura de reduccion y el mayor consumo de Hy,
mientras que la muestra AU/HMOR tiene la mayor temperatura de reduccion y el
menor consumo de H2. De acuerdo con la Tabla 3.4-1 sabemos que ambas
muestran tienen la misma cantidad de oro, por lo que podemos atribuir la diferencia
en el consumo de hidrogeno al tamafio de las nanoparticulas de oro; en el caso del
soporte de titanio, se tiene un tamafo promedio de 3 nm, mientras que, en el soporte

de modernita, el tamarfio es de 7.2 nm.
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Conforme se incrementa el porcentaje de TiO2 incorporado en los soportes de
mordenita, disminuye la temperatura maxima de reduccidén y aumenta el consumo
de Hz, el incremento en el contenido de titanio incrementa el consumo de hidrégeno
y el comportamiento de las muestras se va haciendo similar a la muestra del soporte
de titanio, lo cual se ve reflejado en su actividad catalitica en la oxidacion de CO
(Figura 3.1-2).

Tabla 3.6-1 Temperatura de reduccion y consumo de Hz del TPR

Catalizador Temperature}'Méxima de Cantidad H;
Reduccién (°C) (cm3g)
Au/HMOR 174.6 4.84
AU/HMOR-TIO2 (7) 170.0 6.05
AU/HMOR-TiO: (21) 147.5 6.98
AU/HMOR-TIO- (28) 149.3 7.99
AU/TIO, 102.8 8.17

3.7 Espectroscopia UV-Visible

En la region UV-visible del espectro de luz se puede observar una banda de
absorcion cercana a los 520 nm asociada al plasmén de las nanoparticulas de oro.
Daniel and Astruc refieren nanoparticulas de oro de didmetro promedio de 9,
15, 22, 48, y 99 nm con bandas a una longitud de onda de 517, 520, 521, 533,y 575

nm, respectivamente, en medio acuoso.

Después de un analisis por espectroscopia UV-vis podemos apreciar que la muestra
de oro depositado sobre un soporte de TiO2 muestra la presencia de una banda a
525 nm que comienza a mostrarse claramente a los 170°C (Figura 3.7-1). Mientras
gue las nanoparticulas de oro depositadas sobre la mordenita muestran una banda
a 540 nm que comienza a formarse a los 260°C (Figura 3.7-2). Por otra parte,
podemos apreciar la formacion de una banda intermedia, a 535 nm que aparece a
los 180°C para la muestra con oro depositado en un soporte de mordenita rico en

titanio (28%) (Figura 3.7-3). Lo que nos indica que el didmetro promedio de las
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nanoparticulas de oro se incrementa conforme disminuye el contenido de titanio, es
decir, la mordenita favorece la formacion de nanoparticulas de oro de diametro

mayor que las de titanio.

Respecto a la temperatura, podemos ver que la temperatura a la que comienza la
formacién de las bandas del plasmon superficial de las nanoparticulas esféricas del
oro (AuY), esta relacionada con la temperatura de reduccién de las muestras
sometidas al proceso de reduccion a temperatura programada; se incrementa

conforme se disminuye el contenido de titanio en la muestra (Tabla 3.6-1).

F(R) (u.a)

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.7-1 Espectro UV-Visible del catalizador Au/TiO: tratado

térmicamente con Hz a 300°C
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Figura 3.7-2 Espectro UV-Visible del catalizador Au/ HMOR

tratado térmicamente con Hz a 300°C
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Figura 3.7-3 Espectro UV-Visible del catalizador
Au / HMOR-TIO2 (28) tratado térmicamente con Hz a 300°C
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3.8 Microscopia Electrénica de Transmision

Mediante microscopia electronica de transmision empleando contraste Z es posible
determinar el tamafio promedio de las nanoparticulas de oro depositadas en las
muestras. De las micrografias obtenidas se midieron aproximadamente 1000
nanoparticulas por muestra para estimar el tamafio promedio, observandose que el
catalizador de Au/TiO2 presenta nanoparticulas de 3 nm, mientras que las
nanoparticulas de oro depositado en la zeolita mordenita, mostraron un diametro

promedio de 7.2 nm y la presencia de nanoparticulas de tamafio superior a 10 nm.

El tamafio de las nanoparticulas tiene una relacion directa con la actividad del
catalizador, la muestra Au/TiOz tiene el menor tamafio de nanoparticulas y la mayor
eficiencia en la oxidacion de CO, después la muestra AU/HMOR-TiOz2 (28) también
tiene nanoparticulas cercanas a los 3 nm de tamafio, por eso su eficiencia es muy
similar a la de la muestra Au/TiO2, finalmente, la muestra de oro depositado en
mordenita fue el catalizador con el mayor tamafio de nanoparticulas de oro, por lo

tanto esto explica su muy baja eficiencia en la oxidacién de CO.
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Figura 3.8-1 Distribucién del tamafio de particula del catalizador Au/TiO2
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BT pe ] e isd

>
. ’{5

Figura 3.8-4 Imagenes de microscopia electronica de los catalizadores:
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

La mordenita por sus propiedades es de gran utilidad en varios procesos, sin
embargo, particularmente como soporte para las nanoparticulas de oro tiene la
desventaja que su punto isoeléctrico es menor comparado con el TiOz, por lo tanto,
el método depodsito precipitacion con urea es poco efectivo para la sintesis del
catalizador Au/HMOR, que tiene en promedio nanoparticulas de oro de 7 nm de
diametro y esto es uno de los motivos de su baja actividad en la reaccion de

oxidacion de CO.

La incorporacién del oxido de titanio en la mordenita incrementa el punto isoeléctrico
del soporte, esto permite que el proceso de depdsito precipitacion se favorezcay se
obtengan nanoparticulas de oro con una mejor distribucion y mas pequenas.
Mientras que el decremento del area superficial del soporte, conforme se incrementa
el contenido de 6xido de titanio, nos indica que el 6xido de titanio cubre parte de los

canales estructurales de la zeolita.

Ademas, se observa una mayor eficiencia en el proceso de oxidacion de CO a
temperatura ambiente, conforme se incrementa el contenido de 6xido de titanio en
el soporte; desde el 13.4% para el soporte HMOR-TIOz2 (7), 71.9% para el soporte
HMOR-TiO2 (21) hasta un 87.9% para el soporte HMOR-TiO2 (28). Considerando
que el soporte TiO2 muestra una eficiencia de 97.4% a temperatura ambiente,
podemos suponer que un soporte preparado con un 35% de TiO2 mostraria una
eficiencia muy cercana y como la mordenita es un material mas econémico que el

TiOz2, la preparacion de este catalizador disminuye los costos.
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ANEXO A
Célculos para la sintesis de los catalizadores con 5% Au mediante DPU

Usando la relacion de un 5% oro en el soporte

SLEE
Au+Z '
se despeja la masa de oro
g = 2057
4= 7095
si la masa de soporte Z = 0.5 g , entonces
Au = 0.02632 g

por lo tanto, la cantidad de HAuCl, - 3H,0 requerida es

393.83 g HAuCl, - 3H,0
196.96 g Au

(0.02632gAu) ( > = 0.05262 g ~ 52.62 mg

Se convierte en [mol] la cantidad de HAucCl, - 3H,0

1 mol

(0.05262 g HAuCl, - 3H,0) (ngg

) = 1.34x10~*mol HAuCl, - 3H,0

si la concentracion del HAuCl, - 3H,0 = 4.2x1073M, entonces

1.34x10"*mol

V= ~0.0318L = 31.8ml
4.2x103(mol/L) m

Por ultimo, la proporcién 1:100 de Au®*:urea es

100 mol Urea
1 mol HAuCl, - 3H,0

1.34x10~*mol HAuCl, - 3H,0 ( ) = 1.34x10"?mol Urea

y la cantidad de urea necesaria

60.06 g Urea

1.34x10"2mol U (
X motbrea 1 mol Urea

) = 0.80246 g = 80.25 mg
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