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Objetivo General.

Aplicar la técnica de depdsito-precipitacion para llevar a cabo la sintesis de
nanocatalizadores monometalicos y bimetéalicos soportados en 6xido de titanio, con la
finalidad de determinar sus propiedades cataliticas y estabilidad en la reaccion de oxidacion

de CO.
Objetivos Particulares.

1. Sintetizar catalizadores monometalicos basados en nanoparticulas de Au, Ir y Ag
soportadas sobre TiO,, via depdsito-precipitacion.

2. Sintetizar catalizadores bimetalicos basados en nanoparticulas de Au-Ir, Au-Ag, sobre
TiO,, via depdsito-precipitacion. Para evaluar si al adicionar elementos dopantes como
Ir y Ag a los catalizadores monometélicos de Au se mejoraran sus propiedades
cataliticas en condiciones de reaccion especificas.

3. Determinar el tamafno de particula, las propiedades estructurales y composicion de los
catalizadores sintetizados, por medio de EDS, UV-Vis, DRX, TPR, TEM y HRTEM
con el fin de relacionar estas caracteristicas con la actividad catalitica y la estabilidad
del material.

4. Evaluar la actividad catalitica y la estabilidad de los catalizadores preparados,

realizando pruebas cataliticas en la reaccion de oxidacion de CO.
Alcance.

El trabajo experimental fue determinado en trabajos anteriores que indican que la actividad
Optima se encuentra en las variables que se ensayaron. Se llevo a cabo una Optimizacion
empirica de las condiciones de operacion, sin establecer hasta el momento, modelos

tedricos que expliquen los resultados obtenidos.



Coapitule 2
[nthroduccion.

La contaminacidn del aire se produce como consecuencia de la emision de sustancias toxicas
a la atmosfera. Las actividades humanas, sobre todo las del mundo moderno, que requieren
un gran consumo de energia, han tenido un efecto perjudicial en la composicion del aire. La
quema de combustibles fésiles como en la produccion de energia eléctrica, los procesos
industriales como la refinacion del petréleo asi como el sector transporte han introducido a
la atmoésfera cantidades importantes de contaminantes. Estos se emiten en forma de
minusculas particulas sélidas o bien como gases, mucho mas peligrosos dada su larga
permanencia en la atmosfera o su participacion en la destruccion de la capa de ozono
(cuando el ozono estratosférico es atacado por los clorofluorocarbonos) y en el
calentamiento de la Tierra mediante el efecto invernadero (cuando el didxido de carbono
deja pasar el calor hacia el interior de la Tierra pero no hacia el exterior). Entre estos
contaminantes destaca el monoxido de carbono.

Mas de la mitad de la masa total de las emisiones contaminantes es el incoloro, inodoro y
venenoso gas monoxido de carbono (CO). Este es producido cuando los combustibles fosiles
son quemados en condiciones menores a la ideal. La combustion incompleta, produce CO en
lugar de CO,, esto resulta cuando alguna de las siguientes variables no se mantiene lo
suficientemente alta: (1) el suministro de oxigeno, (2) la temperatura de combustion, (3) el
tiempo de residencia del gas a alta temperatura, y (4) la turbulencia en la cédmara de
combustion.

Con los niveles de CO que hay en el aire urbano, aparentemente no hay un efecto negativo
en materiales o plantas; de cualquier modo estos niveles pueden afectar desfavorablemente
la salud humana. El monoxido de carbono es un asfixiante; interfiere con la habilidad de
transporte del oxigeno en la sangre, de los pulmones a los érganos y tejidos del cuerpo.
Cuando es inhalado, éste facilmente se une a la hemoglobina en el torrente sanguineo para
formar carboxihemoglobina (COHb).!"!

Con el torrente sanguineo transportando menos oxigeno, la funcion cerebral es afectada y los

latidos del corazén aumentan en un intento por compensar el déficit de oxigeno.
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Provocando, dependiendo de la concentracion de COHb, desde fatiga y dolores de cabeza,
hasta serios dafios como enfermedades cardiovasculares, pérdida de la habilidad del cerebro
para percibir y reaccionar, y en caso extremo hasta la muerte.

Alrededor del 77 por ciento del total de las emisiones de CO provienen del sector transporte,
y casi todo el CO en las areas urbanas es generado por los motores de automoéviles.!"! En la
actualidad existe mayor conciencia respecto a la necesidad de preservar la calidad de la
atmosfera terrestre. La introduccion de la legislacion mundial ha ayudado tanto a reducir los
niveles contaminantes de emisiones gaseosas de los vehiculos, como a limitar la liberacion
de hidrocarburos de las operaciones industriales, estimulando los esfuerzos por disefiar
procesos cataliticos que encuentren estos requerimientos.”) Entre esos procesos cataliticos la
oxidacion de CO ha sido objeto de mucha atencidn, creciendo asi las aplicaciones en
purificacion del aire y control de contaminantes en automoviles.

Por otro lado, en los ultimos afios con el estudio intensivo de los materiales
nanoestructurados, se han venido desarrollando nuevas metodologias para la produccion de
nanoparticulas que han permitido obtener un control creciente sobre su tamano y forma,
ademas de que se han optimizado los métodos de deposicion de estas nanoparticulas sobre
diferentes substratos. Es bien conocido el interés que conlleva el control del tamafio de estas
nanoparticulas debido a que presentan propiedades fisicas y quimicas diferentes a las de los
metales masicos, es decir, metales formados por particulas de tamafio micrométrico o
mayor. El control sobre el tamafo de las nanoparticulas y por ende de la variacion de sus
propiedades, estdn dando lugar a un gran numero de aplicaciones en muchas areas del
conocimiento, una de ellas es la catdlisis.

En este trabajo de tesis se estudia la oxidacion de mondxido de carbono mediante el uso de
catalizadores en forma de nanoparticulas bimetéalicas soportadas basadas en oro, y para su
mejor comprension se cree necesaria la revision de los temas que se tratan en el resto de esta
introduccion.

Estos catalizadores bimetélicos, se sintetizaron, caracterizaron y evaluaron tanto su actividad
catalitica como su estabilidad a temperatura ambiente, con el fin de ser una opcion en el
desarrollo y creacion de nuevas tecnologias para purificacion del aire y control de

contaminantes en automoviles.
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2.1 Catdlisis.

En la primera parte del siglo XIX, cuando el estudio cientifico de la quimica estaba sé6lo
comenzando, se observd que una gran variedad de reacciones quimicas estaban
condicionadas a la presencia de pequenas cantidades de sustancias que en si mismas no
tomaban parte en la reaccion. En 1836 el cientifico suizo J. J. Berzelius trajo estas
observaciones al campo del conocimiento cientifico atribuyendo su accion a lo que €l llamé
poder catalitico, a esta accion €l la nombro catdlisis, y por analogia el sefial6 como andalisis,
a “la separacion de las partes componentes de cuerpos por medio de fuerzas quimicas
ordinarias. Poder catalitico significa que las sustancias son capaces de despertar
afinidades que estaban inactivas a esta temperatura por su mera presencia...” La palabra
catalisis viene de palabras griegas que significan “una descomposicién”, y ha sido usada
desde los tiempos de la Antigua Grecia para referirse al colapso de las limitaciones morales
y éticas. Asi, Berzelius aplico el término a aquellos fenémenos donde las barreras normales
en una reaccion quimica fueran eliminadas. Aunque el concepto de una fuerza catalitica
propuesto por Berzelius ha sido descartado, se ha retenido el término de catdlisis para
describir todos los procesos en los cuales la velocidad de la reaccion estd influida por una
sustancia que permanece sin alterarse quimicamente, esta sustancia es llamada catalizador.

El fenomeno de la catélisis ocurre ampliamente. Nuestra vida y salud, y todas las cosas
vivientes, dependen de la accidon de catalizadores biologicos llamados enzimas. Estos
biocatalizadores notablemente efectivos estan en la cima del poder catalitico y todos los

. e L. 2
catalizadores sintéticos luchan por emularlos. !
Las caracteristicas generales de los catalizadores pueden resumirse como sigue:

1. Un catalizador acelera la reaccion al proporcionar otros posibles mecanismos para la
formacién de productos, siendo la energia de activacion de cada etapa catalitica,
inferior a la de la reaccion homogénea (no catalitica).

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

puede recombinar con otro reactivo para producir otro ciclo, y asi sucesivamente.
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El ciclo de reaccion, es decir, la secuencia de eventos en la conversion de reactivos a
productos es como sigue:
(1) Transporte de los reactivos del seno del fluido a la interfase fluido-solido
(superficie externa de la particula catalizadora). (ii) Transporte de los reactivos en el
interior de la particula (si ésta es porosa). (iii) Adsorcion de los reactivos en puntos
internos de la particula catalitica. (iv) Reaccion quimica de los reactivos adsorbidos
formando productos adsorbidos (reaccion superficial). (v) Desorcion de los productos
adsorbidos. (vi) Transporte de los productos de los puntos internos a la superficie
externa de la particula de catalizador. (vii) Transporte de los productos de la interfase
fluido-so6lido al seno del fluido.
3. Se requieren cantidades de centros cataliticos comparativamente pequeias para formar
grandes cantidades del producto.
4. La conversion de equilibrio no es alterada por la catélisis. Cualquier catalizador que
acelere la reaccion directa en un sistema en equilibrio también cataliza la reaccion
inversa.

5. El catalizador puede afectar radicalmente a la selectividad.”!

En este caso, como se vera mas adelante, los metales necesitan ser usados como pequeiias
particulas con el fin de maximizar su area superficial, y como son inestables en este estado,
es necesario separarlos uniéndolos a la superficie de una particula de 6xido de tal forma que
no estén en contacto el uno con el otro. Por tanto se tiene un catalizador metal soportado.
En este caso éstos ocupan una fase que difiere de la fase fluida en la que existen los
reactivos, y son llamados por lo tanto catalizadores heterogéneos. De cualquier forma, hay
muchas especies quimicas que pueden actuar cataliticamente cuando son disueltas en una
fase liquida en la cual uno o mas de los reactivos se encuentran: por ejemplo las sales y

complejos de metales organometélicos. Estos son llamados catalizadores homogéneos.

2.2 Catalizadores Heterogéneos.

Los catalizadores heterogéneos pueden ser descritos en forma de tres componentes

elementales: la fase activa, el soporte y el promotor.
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La fase activa, es la directamente responsable de la actividad catalitica. Esta fase activa se
caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas.
Sin embargo, esta puede tener un costo muy elevado, o puede ser muy sensible a la
temperatura por lo cual se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y
proporcionarle buenas propiedades mecanicas.

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar sus
propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar un area
superficial por gramo elevada.l¥ Los soportes generalmente usados en los catalizadores para
la oxidacion de CO son 6xidos metdlicos y estan divididos en reducibles (Fe,Os, TiO,,
C0,03, Ce0,, Zr0O5) y no reducibles (Si0», ALOs, Mg0).!

El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus
funciones de actividad, selectividad o estabilidad.!¥

Los catalizadores heterogéneos usados son clasificados en tres tipos de compuestos: 6xidos
metalicos, sulfuros metalicos y metales. Los 6xidos metalicos son usados principalmente
para la oxidacion selectiva de hidrocarburos y la reduccion selectiva de NOx con NHs. Los
sulfuros metalicos son usados para la hidrodesulfuracion del petroleo. Los metales son
ampliamente utilizados en una variedad de reacciones, incluyendo la hidrogenacion, la
oxidacion completa y parcial, y reduccion de NOx con hidrocarburos.

Actualmente, los metales cataliticos estan limitados a 12 elementos del grupo VIII y IB de
la tabla periddica. Mas ampliamente usados son los metales Fe, Co, Ni y Cu, los metales 4d
Rh, Pd y Ag, y el metal 5d el Pt. El Rutenio (4d) e Ir (5d) tienen sélo aplicaciones
limitadas, en el caso del iridio, probablemente porque las fuentes de iridio son raras y de
alto precio. En este estudio se utiliza iridio y una vez comprobado el efecto sinérgico entre
el oro y el iridio se espera entender, en trabajos posteriores, el fendémeno que se produce
entre estos dos metales para después poder sustituir el iridio con un metal de menor costo.
El Osmio es excluido como componente catalizador porque su 6xido es toxico. El Oro (5d)

;. s s ro. . . . 6
era la tinica excepcion y habia sido considerado pobremente activo como catalizador. [
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2.3 Catalizadores de Oro Soportado.

Hasta hace algunos afios el oro habia sido considerado como un metal poco reactivo, por lo
que sus aplicaciones en catalisis habian sido muy escasas. Luego del descubrimiento a
finales del los 80’s que el oro depositado sobre un 6xido metélico en forma de particulas
muy pequefias (<5 nm) podia ser un catalizador muy activo en oxidacién de CO a bajas
temperaturas (temperatura ambiente e inferiores, 200 K), ha habido en la literatura
especializada un enorme interés por estudiar este tipo de materiales, lo que se refleja en un
aumento exponencial, en los ultimos afios, del nimero de publicaciones internacionales
relacionadas con el oro nanométrico soportado.

Dichas publicaciones han reportado, que el oro en forma nanométrica, ademas de ser activo
en la reaccion de oxidacion de CO, puede catalizar otras muchas reacciones destacando
varias reacciones relacionadas con el abatimiento de la contaminacion del aire, como la

-11 s 12
(781 como con monodxido de carbono!' y

[14]

reduccion de N,O y de NO tanto con propeno

[13]

con hidrégeno, la descomposicion de ozono y la oxidacion completa de

(151 Dependiendo de la reaccion utilizada, la actividad catalitica o la

hidrocarburos.
selectividad hacia un cierto producto pueden variarse en funcion del método de preparacion
del catalizador, del estado de oxidacion del oro, del tamano de las particulas, de sus
morfologias y del soporte utilizado.

El tamafio de la particula de oro es un pardmetro importante en la obtencion de
catalizadores activos para muchas reacciones. Para la mayoria de las reacciones, s6lo los
catalizadores con tamafos de particula menores de 5 nm conducen a una alta actividad; esto
es especialmente cierto para la oxidacion de mondxido de carbono, ya que se requiere de
particulas de 2-3 nm.***?!

El método de preparacion influye fuertemente en el tamafio de particula y por lo tanto en la

actividad del catalizador.?>-%%!

2.3.1 Preparacion de Catalizadores de Oro Soportado.

Los métodos de preparacion se pueden dividir en dos clases:'! (i) el soporte y el precursor

del metal son formados al mismo tiempo, y (ii) El precursor de oro es aplicado al soporte
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preformado. El procedimiento por el método (i) es llamado coprecipitacion. Los

procedimientos llevados a cabo por el segundo método son:

% Impregnacion, cuando los poros del soporte se llenan con una solucion del precursor de
oro.

3% Adsorcion ionica, las especies cationicas de oro son adsorbidas a través de interaccion
electrostatica por la superficie de grupos O del soporte cuando el pH de la solucién es
mayor que el punto de carga cero (PZC), o los precursores anidnicos de oro son
adsorbidos por la superficie de grupos OH ", cuando el pH de la solucion es menor que
el PZC del soporte. Los hidroxilos de la superficie del 6xido pueden ser protonados o
desprotonados dependiendo del pH de la solucion, y el valor de pH en el cual la carga
eléctrica total de la superficie es cero, es el PZC.

3% Deposicion quimica de vapor, las especies del precursor interaccionan con el soporte a
través de procesos quimicos los cuales pueden ser en forma de una hidrélisis del
precursor por los grupos de hidroxilo en la superficie.

% Deposito — precipitacion (DP), es llamado asi porque se supone que el hidroxido
metalico precipita en el soporte. Comunmente se prepara anadiendo el soporte a una
solucién acuosa de 4cido cloro-aurico HAuCly, el pH de la suspension se lleva a un
valor fijo, 7 u 8, mediante la adicion de hidroxido o carbonato de sodio, lo cual es
calentado a 70 u 80°C con agitacion por ~1 h. Después se hacen lavados con agua a
~50°C para eliminar tanto sodio como cloruro, el producto es secado a vacio a 100°C y
frecuentemente es calcinado en aire a altas temperaturas (tratamiento térmico (TT)). A
este método se le ha llamado DP NaOH.

Existen variaciones del método, que consisten en modificar el pH, la temperatura o el
uso de urea (llamando al método DP Urea). Por ejemplo, el método de depdsito-
precipitacion propuesto por Zanella y col.”” para la preparacion de Au soportado en
Ti10,, usando urea (CO(NH;),) como la base precipitante que se descompone en medio

acido, a temperatura superior a 60°C de la siguiente manera:
CO(NH,), + 3H,0 — 2NH," + CO, + 20H,

permite la adicion gradual y homogénea de iones hidroxido a la solucion entera, e
impide el incremento local del pH en la preparacion de hidroxido metalico en solucion.

8



Intreducciin

La descomposicion térmica de la urea solida a 140°C conduce a la formacion de

isocianato e iones amonio. CO(NH;), — NH," + OCN".

Mecanismo de la depésito-precipitaci(’)n.[28]

Los métodos DP NaOH y el DP Urea involucran el deposito de un compuesto de oro en
la superficie del soporte. De cualquier modo, las especies de oro depositadas son
diferentes. En efecto, para el método DP NaOH, una especie tipo hidroxido de oro
parece ser injertada en el soporte, por ejemplo TifOAu(OH);]™*). Su formacién daria
como resultado de una reaccién entre AuCI(OH);” y los grupos hidroxilo de la
superficie del TiO, atn presentes a este pH (ya que a pH = 8, que esta por arriba de su
punto de cero carga (PZCrin,=6), la mayoria de los grupos hidroxilo del soporte estan
desprotonados y por lo tanto el soporte se encuentra cargado negativamente).

Se supone la formacion del TifOAu(OH);]", ya que las especies dominantes en solucion
al pH de preparacion (pH=8) y a una temperatura de 80°C, son [AuCL,(OH),]| y

[AuCl(OH);]*”! y de acuerdo con estudios previos,?%*"

estas dos especies presentan
las més altas constantes de adsorcion en y-Al,Os y la adsorcion podria ocurrir via las

reacciones de superficie siguientes:
AIOH + [AuCl(OH);]" — Al-[O-Au(OH),] + H,O
AIOH + [AuCl,(OH),]” — Al-[O-AuCIl(OH)] + H,O + CI’

De cualquier modo, resultados de espectroscopia de absorcion de rayos X, XAS (X-ray
absorption spectroscopy) muestran que no hay cloruros en la cercania del oro en el
catalizador preparado por DPNaOH. Se encontr6 que el niimero de vecinos fueron
cuatro y no tres lo cual es consistente con la geometria cuadrada plana de las especies
de Au™. Lo cual esta en contradiccion con la formacion de Au(OH)s.

Por lo tanto, el deposito en DPNaOH puede ocurrir por la siguiente reaccion de
intercambio de ligante:

TiOH + AuCI(OH); — TiOAu(OH), + H,0 + CI

El bajo contenido de oro esta relacionado con una cantidad limitada de grupos hidroxilo

que aln existen sobre la superficie de TiO; a pH~8.
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Para el método DP Urea, el mecanismo de deposito del oro en titania si es un
mecanismo de depdsito-precipitacion, ya que se ha establecido experimentalmente!®®!
que cuando el pH aumenta, hay precipitacion de un compuesto de oro en el soporte, el
cual no es Au(OH);. El precipitado responsable del deposito del Au ha sido aislado.
Este se forma muy rapido (es amorfo), a pH 4cido y contiene oro, nitrégeno, oxigeno,
carbono, hidrégeno y cloro.” La rapida formacién de este precipitado de oro a un pH
cercano a 3 explica el hecho de que el oro sea totalmente depositado en el soporte en la
primera hora de la preparacion. Para este método DP Urea®” se ha encontrado que la
coordinacion Au-O y la coordinacién Au-N son las dominantes. La coordinacion Au-N
es debida a la reaccion entre las especies de oro en solucion y la urea o los productos de
su descomposicion. La coordinacion Au-O es debida al mecanismo de deposito-
precipitacion, el cual podria involucrar primero una interaccion electrostatica inicial
entre especies anidnicas de oro [AuCls]” y/o [AuCl3(OH)] y la superficie del TiO,
positivamente cargada a pH écido, después el crecimiento de las particulas de oro que
precipitan en estos sitios, el cual actua como nucleo. Cuando el pH aumenta durante el
DP Urea, la densidad de carga de la superficie de las particulas del precipitado de oro es
modificada, conduciendo a la fragmentacion, y después a la disminucion del tamafio de
particula de oro con el aumento del tiempo de deposito.

Asi, con DP Urea se obtienen tamafios de particula tan pequefios como los obtenidos
por el método desarrollado por Haruta, el DP NaOH (~2 nm), pero con todo el oro en
solucion depositado en el soporte TiO, en contraste con el DP NaOH. Ya que las
muestras preparadas por DP Urea alcanzan una carga de Au hasta de 8% en peso

usando Ti1O; como soporte.

Otros métodos son depdsito de oro coloidal en un soporte y activacion fotoquimica y

sonoquimica del precursor fomentando su interaccion con el soporte.

(2]

2.3.2 Mecanismo para la oxidacion de CO.

En principio, se sabe que no hay un tnico mecanismo para esta reaccion; que en particular

el mecanismo difiere de un tipo de catalizador a otro; que diferentes mecanismos pueden
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llevarse a cabo al mismo tiempo en un catalizador dado y como una consecuencia, que un
mecanismo particular puede predominar bajo una serie dada de condiciones de reaccion.
En el caso del oro soportado se pueden distinguir cuatro tipos principales de mecanismos:
(1) cuando la reaccion procede solo en la particula metéalica de oro, (2) cuando la reaccion
requiere la simultanea disponibilidad de la particula metalica de oro y de especies
catidnicas, (3) cuando la reaccion involucra colaboracion entre metal y soporte, con la
posible asistencia de especies cationicas y (4) cuando la reaccion procede solamente via
especies cationicas en el soporte.”

En este caso se detalla el mecanismo que involucra colaboracon entre metal y soporte, ya
que al ser el soporte utilizado un 6xido reducible, éste participa en la reaccion. La presencia
del soporte provee una ruta de escape al problema de quimisorciéon de oxigeno, y en este
mecanismo el oxigeno es en alguna forma activado por el soporte, mientras que el CO es
quimisorbido en la particula de oro metalico. Este concepto se enfoca en la periferia de la
particula, donde los dos reactivos absorbidos se pueden encontrar, en una reaccion en la
interfase del soporte-oro.”

Muchos grupos como el de Haruta!® consideran que la particula de oro esta en estado
completamente metalico (Figura 2.1), mientras que otros (Bond y Thompson)™** proponen
que los cationes de oro también estdn presentes (Figura 2.2). El soporte en cuestion es
reducible y se presume que existen vacantes i6nicas en su superficie. Estas deberian ser
mas comunes cerca de las particulas de oro que en otras partes. Las moléculas de oxigeno
pueden ser absorbidas por estas vacantes como O,". Este i6n superdxido probablemente se
disocia en la orilla de la particula antes de reaccionar.”!

Harutal® propone que a temperaturas abajo de 200K, la superficie de TiO- y el perimetro
interfacial alrededor de las particulas de Au es cubierto con especies carbonato, formadas
en la reaccion de superficie de CO (Figura 2.1). La reaccion de CO con O, tiene lugar sélo
en la superficie de Au, mas especificamente en esquinas, bordes e imperfecciones. Esto
significa que cuando las particulas son lo suficientemente pequeiias la actividad catalitica
puede ser detectada a cualquier temperatura. A temperaturas alrededor de 300K la reaccion
tiene lugar en el perimetro interfacial entre el CO adsorbido en la superficie de las
particulas de oro y el oxigeno (mayormente molecular) adsorbido en la superficie del

soporte. A temperaturas intermedias de 200K y 300K, la reaccion procede en el perimetro
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interfacial, el cual esta parcialmente cubierto con especies carbonato. Esto hace improbable
el hecho de que las especies oxidadas de Au sean mds activas cataliticamente porque el
catalizador de Au soportado mas activo fue calcinado en aire a 573 K, donde los
precursores de Au (hidroxidos u o6rganocomplejos) pueden ser transformados en su mayor

parte a particulas metalicas.'”

CO +Au =/——= 0O=C-bu

0, +AuMO, —= AWTIOy -0,

05 (g)

AuMiO, -0, +2 [0O&C-Au] G:E;ﬁlu +C0,

lenta

O=C-Au —= CO,
'D'

superficie

0
Il

C espectador
|

perimetro O 0

intermediario ||

Figura 2.1. Mecanismo propuesto por Haruta!® para la oxidacion de CO con Au/TiO,,

Por otro lado, el mecanismo propuesto por G.C. Bond y D.T. Thompson®* atribuye
importancia al oro catidnico presente en la interfase entre el metal y el soporte, y también
en la orilla de la particula (Figura 2.2). La mas probable localizacién de estos iones es,
ademads de estar en la interfase, desde con metales soportados de los Grupos 8-10 en una
capa de cationes formando un “pegamento quimico” bien estabilizados, como siendo
responsables de la estabilidad de pequenas particulas. Tales especies, mostradas como iones
Au’", también podrian haber sido Au’, las cuales tendrian que llevar un anion, tal como el
ion hidroxilo, y la reaccion procederia como se muestra en la Figura 2.2, por oxidacion de

un ion hidroxicarbonilo por O;".
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Figura 2.2 Mecanismo propuesto por Bond y Thompson®’ para la oxidacion de CO con Au soportado.

Como se explicd anteriormente existe gran controversia en determinar el mecanismo
adecuado para la reaccion de oxidacion de CO catalizada por oro soportado. Por lo que en
el caso de utilizar un catalizador bimetalico es mucho mas dificil poder describir lo que

sucede en el transcurso de la reaccion de oxidacion de CO.

2.3.3 Factores que Controlan la Actividad Catalitica del Oro.

En este caso la reaccion de importancia es la oxidacion de CO, y las caracteristicas de los
catalizadores de Au que controlan la actividad en esta reaccion son: el fuerte contacto de las
particulas de Au con el soporte, la conveniente seleccion del soporte, y el control del

tamafo de las particulas de Au.

Fuerte contacto de las particulas de oro con el soporte.

En el caso del catalizador de Au/Ti0O,, el método de depdsito precipitacion (DP) produce
particulas metalicas hemisféricas con sus partes planas pegadas al TiO, mientras que los
métodos de depdsito fotocatalitico e impregnacion producen particulas esféricas
simplemente cargadas sobre el soporte TiO,. Se ha probado que las particulas esféricas de
Au simplemente cargadas sobre el soporte necesitan temperaturas mas altas para que la
reaccion ocurra y cause la completa oxidacion del CO para producir el CO,. En el caso de
las particulas hemisféricas fuertemente adheridas al soporte TiO,, éstas transforman el CO
a CO; a mas bajas temperaturas debido al mayor contacto interfacial entre la particula y el

soporte lo cual le proporciona mayor estabilidad a la particula metéalica.!”’

13



Intreducciin

Seleccion del soporte adecuado.

Para la oxidacion de CO, muchos oOxidos pueden ser usados como soportes. Los
catalizadores de oro son depositados en soportes inertes, tales como SiO,, Al,O; u MgO
que son intrinsecamente menos activos. Catalizadores con una relativa alta actividad
pueden también ser preparados, pero solo si el oro esta altamente dispersado. Estos
catalizadores pierden su actividad rapidamente con un incremento del tamafio de las
particulas de oro, ya que la reaccion se lleva a cabo en la particula metalica.

Los catalizadores de oro soportado en 6xidos de metales reducibles tales como Fe,O3, TiO,,
C0,03, Ce0O,, ZrO, exhiben un aumento significativo en la actividad para la oxidacion de
CO, el cual es atribuido a su habilidad para proveer de oxigeno reactivo y por tanto son mas

estables.*’!

Control del tamario de las particulas de oro.

Para la reaccion de oxidaciéon de CO, las particulas de oro mas pequefias son las mas
activas. Se ha mostrado que las nanoparticulas de alrededor de 3 nm son las que presentan
una mayor actividad. En este tamafio la fraccion de atomos expuestos en la superficie
excede el 50%," lo cual provoca un cambio en la estructura eléctrica de las nanoparticulas
de oro, como la aparicion de un mayor nimero de sitios de baja coordinacion en la
superficie del oro, como lo son esquinas, bordes e imperfecciones en la superficie, que han

[33,34

sido propuestos como las responsables de la actividad del oro a nanoescala. VEI tamafio

de particula depende de los factores que se describen a continuacion.

Influencia del método de preparacion.

El método de preparacion tiene una fuerte influencia en el tamafio de particula y por lo
tanto en el funcionamiento del catalizador. Con la impregnaciéon con HAuCl, se obtienen
particulas de Au metélico (>20nm) y catalizadores poco activos después del tratamiento
térmico realizado para formar las particulas metalicas. De acuerdo con Haruta!® la
formacion de grandes particulas resulta del hecho de que la interaccion de HAuCly es débil,

y los cloruros presentes en la muestra promueven la sinterizacion (aglomeracion) de las
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particulas de oro durante el tratamiento térmico. Se sugiere que la sinterizacion se debe a la
alta movilidad del Au en el soporte en la presencia de cloruros. Por lo tanto, los métodos
que no involucran cloruros son definitivamente mas deseables, pero con estos métodos
existe el inconveniente de que deben ser realizados en ausencia de aire y los reactivos no
clorados son de alto precio. Entre los métodos que involucran precursores clorados, tal
como el &cido cloro-aurico (HAuCly) o cloruro de oro (AuCls), se encuentra la
coprecipitacion o el depdsito-precipitacion, que conducen a catalizadores mucho mas
activos que la impregnacion, ya que la mayoria de los cloruros pueden ser eliminados

eficientemente mediante el lavado de las muestras con agua después del depdsito del oro.*!

), en el

En el caso de las muestras preparadas por deposito-precipitacion con Urea (DPU
cual se forma un precipitado compuesto que resulta de la reaccion de la especie de oro en
solucion con la urea o los productos de su descomposicion (2NH4™ + CO, + 20H), estas
muestras presentan particulas de oro tan pequefias como las obtenidas con DP NaOH (~2
nm) Yy todo el oro en solucion es depositado en TiO, a diferencia del DP NaOH donde s6lo
se deposita alrededor del 35%. Ademas las muestras preparadas por DP Urea alcanzan una
carga de Au hasta de 8% en peso usando TiO, como soporte. El tamafio de la particula de

oro también depende de los parametros de la preparacion.”*”!

Influencia de las condiciones de tratamiento térmico.

Para la mayoria de los métodos de preparacion, el oro estd en un estado de oxidacion III

1II 0
en Au puede ser

después del secado. El tratamiento térmico usado para reducir Au
obtenido con cualquier gas (gases reductores como H, o gases oxidantes como el aire)™.
Cuando el precursor de oro soportado se descompone en aire con temperatura, éste forma
Au® debido a la inestabilidad del Au,O; (AH; = +19.3 kJ/mol). En efecto, el Au,0; es el
unico 6xido con un valor AH¢ positivo. La descomposicion del precursor y por lo tanto la

reduccion del oro, empieza a temperaturas mayores a 100°C. *°!

3] naturaleza del gas,

Las condiciones de tratamiento térmico que pueden variar son:
velocidad del flujo de gas, peso de la muestra y temperatura de tratamiento.

Naturaleza del gas: El tratamiento térmico bajo hidréogeno o argén conduce a particulas
mas pequefias que bajo aire. Dos interpretaciones fueron propuestas por el grupo de Haruta

para explicar el tamafio de la particula de oro mas pequefio obtenido con Hj: (i) la

15



Intreducciin

reduccidon empieza a mas baja temperatura, lo cual conduce a una interaccion mas fuerte
entre las particulas de oro y el soporte TiO,, y previene de sinterizacioén de las particulas;
(i) la reduccién bajo H, elimina las cloruros remanentes de la superficie del soporte como
HCL. A pesar de esto, Haruta®® recomienda calcinar las muestras en aire antes de usarlas en
la reaccion de oxidacion de CO, con el fin de conseguir particulas metélicas en interaccion
con TiO, con una superficie enriquecida de oxigeno.””

El tamano promedio de la particula de oro disminuye y la distribucion empieza a ser mas
estrecha cuando la velocidad del flujo aumenta o cuando el peso de la muestra
disminuye.m] El tiempo de contacto mas corto conduce a menor tamafio de particula
debido a la mas eficiente eliminacién de agua y/o de cloruro remanente.””

El tamafio de particula aumenta con la femperatura del tratamiento térmico, pero el
crecimiento de la particula no es dréstico, especialmente en el caso del tratamiento bajo Ho.
Una vez que el oro es reducido completamente entre ~150-200°C, el tamaiio de particula no
aumenta drasticamente entre 200 y 500°C a pesar de que las temperaturas de Tamman
(temperatura a la que las particulas comienzan a ser mdviles en la superficie) y de fusion de
las pequefias particulas de oro estdn cerca de esta temperatura. Lo que indica que las
particulas son estabilizadas por el soporte. Por lo que las condiciones de tratamiento bajo

las cuales el oro se reduce completamente son criticas para el tamafio de particula.>”]

Influencia de las condiciones de almacenamiento de las muestras.

Tanto el oro reducido como las particulas de oro soportadas en 6xidos no son estables en
ambiente de aire, el oro no reducido es reducido y las particulas de Au’ son sinterizadas. 1**!
Estas evoluciones son inducidas por la luz y el agua en el ambiente de aire. Asi, el
almacenamiento de las muestras es una etapa critica para evitar que la muestra madure y
por lo tanto para obtener actividades cataliticas reproducibles. El almacenamiento de las
muestras secas en un desecador en la oscuridad, y su reduccion antes de ser usadas para
caracterizacion o catalisis es recomendado. Resultados similares pueden ser obtenidos
almacenando muestras en un refrigerador o un congelador, en la oscuridad. Para evitar la

I

fotoreduccion de precursores de Au, es recomendable realizar la preparacion de

catalizadores en la oscuridad. El oro no reducido puede también ser muy sensible a las

técnicas de caracterizacion.*”
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Como se vera adelante con detalle, la adicion de particulas metalicas como plata e iridio a
los catalizadores de oro soportado, también mejora su actividad. Inicialmente, se revisa el
papel que han tenido las nanoparticulas de plata e iridio en la catalisis por separado, para
después continuar con la revision de lo que se ha estudiado acerca de los catalizadores

bimetalicos Au-Ag y Au-Ir.

2.3.4 Limitaciones.

Una de las principales limitaciones de los catalizadores a base de nanoparticulas de oro es
la baja estabilidad de dichas particulas en condiciones ambientales, ya que como se ha

mostrado™”!

el tamano de particula cambia cuando son expuestas a condiciones ambientales
durante periodos de tiempo relativamente cortos (unas cuantas semanas) lo que genera
desactivaciones importantes de los catalizadores, dado que la actividad catalitica depende
fuertemente del tamafio de las particulas de oro. Esto seguramente explica, en parte, el
porqué a pesar de las muy altas actividades mostradas por este tipo de catalizadores, en
varias reacciones de abatimiento de la contaminacion atmosférica, ain no se aplica
comercialmente en dispositivos para tal fin.

Esta limitacion, pocas veces se menciona en los articulos y en las revisiones relacionadas
con la catdlisis del oro, solo algunos grupos han hecho referencia al tema, entre ellos el de

. [37.38] 1.1391

Haruta y co Behm y co y Kung y col.*) atribuyendo el fenomeno

principalmente a la luz y al aire ambiente. Recientemente se ha propuesto que este
fenomeno pudiera estar también relacionado con la humedad presente en el aire. 1**!

Otro de los problemas de los catalizadores de oro es que a altas temperaturas (>150 °C) su
actividad catalitica disminuye.*"! Esto pudiera ser explicado por la baja temperatura de
fusion de las nanoparticulas de oro (>200 °C para particulas de 2 nm).[*} En ciertas
aplicaciones esto pudiera constituir un problema, por ejemplo en los mofles cataliticos de

los autos, ya que las temperaturas de operacion son superiores a 200°C.
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2.3.5 Aplicaciones Comerciales.

Los catalizadores de oro pueden ser empleados en tecnologias de control de emisiones y
contaminacion, procesos quimicos, produccion de hidrogeno limpio para la emergente
“economia de hidrégeno” y celdas combustible y sensores para detectar gases venenosos e
inflamables o sustancias en solucion.”

Dispositivos de limpieza del aire son necesarios para proteccion respiratoria y para eliminar
el mondxido de carbono y trazas de cantidades de compuestos o6rgano volatiles y ozono del
ambiente dentro de oficinas (debido al cigarro) y en los submarinos o en naves espaciales
para largas misiones. Los catalizadores de oro son materiales prometedores en estos casos.
En lo que se refiere a autocatalisis (catalisis en automdviles), los tres principales
contaminantes emitidos por el motor de combustion interna son el monoxido de carbono,
hidrocarburos no-metano y 6xidos de nitrégeno. Los catalizadores que son capaces de
eliminar estos contaminantes simultaneamente son llamados catalizadores three-way
(TWCs) y el diseiio de sistemas cataliticos esta incluyendo continuamente encontrar los
requerimientos de mas bajas emisiones. Tipicamente, estos catalizadores deberian operar en
la presencia de 10% de agua y 10-60 ppm didxido de azufre en un rango de temperatura de
623 a 1273 K con una duracion de 100 000 millas de operacion. Todos los TWCs
comerciales en uso estan basados en platino, paladio y rodio en un soporte comprimido de
zirconio- estabilizado con ceria, zirconio y a-alimina y aditivos incluido el 6xido de bario y
oxido de zinc. Estos catalizadores que también son catalizadores PGM (catalizadores que
contienen metales del grupo del platino) funcionan muy bien en el control de emisiones y
muchos aspectos de esta tecnologia estdn muy bien estabilizados, pero hay areas tal como
la baja light off (temperatura a la cual hay 50% de conversion) y catalizadores para escapes
de diesel, donde el oro podria tener un rol importante en el futuro.

La eficiencia catalitica es usualmente evaluada usando el procedimiento estandarizado de
prueba federal (FTP). Un problema identificado en esta prueba es la liberacion de
hidrocarburos no quemados durante el arranque en frio al inicio de la prueba donde el
catalizador estd a temperatura ambiente. Por tanto, el catalizador no alcanza la temperatura
light off de los hidrocarburos de alrededor de 573K hasta aproximadamente 2 min después
de que empieza la prueba. Durante este retardo mas del 50% del total de los hidrocarburos

no quemados son emitidos. Ademas, cuando el motor opera en condiciones prolongadas de
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vacio, la temperatura en el interior del convertidor es de 553 K lo cual es una temperatura
aceptable para un catalizador montado aprox. 80 cm del escape. Esta temperatura esta otra
vez por debajo de la de /ight off de los hidrocarburos.

Un catalizador de oro con actividad a baja temperatura hacia CO y oxidacion de
hidrocarburos podria ser capaz de combatir los problemas de emision en la puesta en
marcha en frio y la eliminacién de 6xidos de nitrégeno de los motores de gasolina y diesel.
La justificacion para el desarrollo de tecnologias basadas en oro son: tanto el prometedor
funcionamiento técnico y el relativamente estable precio y mayor disponibilidad del oro
comparado con el grupo de metales del platino. De cualquier modo, hay algunas
dificultades técnicas a ser superadas antes de que los catalizadores puedan ser
satisfactoriamente aplicados en la esfera automotriz: éstas incluyen conseguir una mas alta
durabilidad y resistencia al envenenamiento, cualidades que no han sido alcanzadas a la
fecha.

Un gran obstaculo para los TWCs basados en oro es la alta temperatura de operacion
requerida en los motores de automdviles. Tipicamente un catalizador debe operar a
temperatura de 1373 K por al menos 12 h. De cualquier modo, un sistema relativamente
simple en el cual un catalizador PGM y catalizador basado en oro que operara en paralelo o
secuencialmente puede ser imaginado, donde el catalizador de oro esté en uso a bajas
temperaturas, o sélo verlo a relativamente bajas temperaturas en una segunda caja de
escape. En este caso, se mantendria una maxima conversion catalitica.) Es por eso, que en
este trabajo de tesis se pretende encontrar un catalizador bimetalico basado en oro que
muestre alta actividad catalitica a temperaturas mas altas que para el oro monometalico y

ademas sea mucho mas estable a estas temperaturas.

2.4 Catalizadores de Plata.

La plata como catalizador es utilizada para la epoxidacion de etileno, oxideshidrogenacion

de metanol, reduccion de tioles.[**

I Recientemente se descubrid que la plata soportada
sobre alimina es extremadamente activa para el abatimiento de los NOx de los efluentes

del motor de gasolina y en la oxidacion de amoniaco.*”! La plata al igual que el oro tienen
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la ventaja de un costo bajo frente a los ya conocidos y probados catalizadores de Pt, Pd y
Co, etc.

En lo que se refiere a la oxidacion de CO, se ha estudiado!*” un catalizador de Ag/SiO;
sintetizado via irradiacion de rayos vy lo cual lleva a la formacidon de nanoparticulas de plata,
las cuales mostraron una baja actividad catalitica en la oxidacién de CO pero fueron mas
estables a altas temperaturas que las del catalizador de Ag/SiO,, preparado mediante la
calcinacion a 500°C del precursor AgNO;/Si0O,, sintetizado por impregnacion humeda
incipiente.

Por otro lado, Tu, y col.l'”! prepararon un catalizador activo el cual consiste en
nanoparticulas de Ag soportadas sobre un material mesoporoso llamado SBA-15, el cual
exhibe alta actividad catalitica para la oxidacion de CO. Las particulas de plata altamente
dispersadas con un tamafno promedio de particula de alrededor de 5 nm fueron
uniformemente distribuidas en los canales del SBA-15. Se encontré6 que al aumentar la
temperatura de la reaccion de oxidacion de CO, la conversion de CO aumentd y alcanzo
100% a 120°C.

La plata al igual que el oro es un metal noble, por lo que es de esperarse que tenga
propiedades cataliticas parecidas al oro, cuando se deposita en pequenas particulas (<5nm)

sobre soportes como el TiO,.

2.5 Catalizadores de Iridio.

A pesar de que el iridio estd situado en medio de los metales con orbital 5d como el Pt y el
Au, ha sido investigado como catalizador en limitadas reacciones: en NOx para escape de
gases en automoviles,™™ en la descomposicion de hidracina para los propulsores de
cohetes,*”! y en la hidrogenacion de hidrocarburos insaturados.™” Probablemente, porque
las fuentes de iridio son raras y de alto precio.”"]

De cualquier modo, el iridio es raramente usado s6lo como catalizador en la industria, es
frecuentemente usado como un aditivo para otros metales, por ejemplo el catalizador de Ni-
Ir usado para la oxidacion parcial del metano para gas de sintesis, el catalizador de Pt-Ir-Rh
usado para la descomposicion de NOx en escapes de gases y el catalizador de Pt-Ir usado

en el reformado en la industria del petréleo.l>?!
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Para la oxidacién de CO, se ha encontrado! que el iridio soportado en TiO, por depésito-
precipitacion, es mas activo para esta reaccion a temperatura ambiente que soportado en
otros 6xidos metalicos. Especificamente se ha encontrado que:"”*

(1) Después de una calcinacion a 400°C del catalizador preparado, el iridio depositado en
la superficie de la fase rutilo del TiO, fue en la forma de una pelicula delgada de
oxido.

(i) Pilares de iridio son depositados en mucha mas alta densidad en la fase rutilo de las
particulas de TiO, cuando son depositadas en polvo de TiO, compuesto de anatasa y
rutilo usando el método de deposito-precipitacion.

(iii) La capa de IrO; es transformada en pequefias particulas metélicas de iridio cuando es

calentado en una corriente de hidrégeno.

2.6 Catalizadores Bimetalicos.

Las nanoparticulas bimetdlicas son de gran interés debido a la modificacion de las
propiedades cataliticas, electronicas y oOpticas de las particulas monometalicas, no so6lo
debidas a efectos de tamafio sino también como resultado de la nueva estructura que se
forma al combinar diferentes metales ya sea como una aleacion o como una estructura core-
shell P47

Los catalizadores bimetalicos preparados exitosamente (en los casos en que se combinen
satisfactoriamente las caracteristicas positivas de los constituyentes individuales),
generalmente exhiben selectividades y actividades cataliticas significativamente mejores

que las correspondientes a catalizadores monometalicos.”™

La seleccion de un par de metales como candidatos para un catalizador bimetalico puede

clasificarse dentro de los 3 siguientes casos:

1) pares de metales que muestran alta miscibilidad y forman soluciones sélidas,
1) pares de metales que muestran miscibilidad limitada y

i11) pares de metales que tienen miscibilidad muy limitada.
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Asi hay tres posibilidades en torno a la composicion de particulas bimetélicas a) las
particulas pueden ser bimetalicas y de composicion homogénea (aleaciones), b) los metales
pueden existir como fases separadas pero estar en contacto intimo (por ejemplo la
segregacion en superficie de uno de los metales) y ¢) los metales se segregan en islotes,

conteniendo cada cristalito s6lo uno de los metales respectivos.

2.6.1 Preparacion de Catalizadores Bimetéalicos Soportados.

Los métodos usados para preparar catalizadores bimetalicos conteniendo oro pueden ser
divididos en tres clases principales:™? (i) los métodos que no involucran interaccion entre
los dos metales precursores en solucion; (ii) los que incluyen secuencias de reacciones de
superficie disefiadas para crear estas interacciones; (iii) en los que se usan precursores

bimetalicos. Entre los métodos sin interaccion entre precursores en solucion estan:

o (Co-impregnacion, la cual consiste en la impregnacién de un soporte por una solucién
conteniendo precursores de los metales.

e Co-adsorcion de cationes, las especies cationicas de los metales son adsorbidas a través
de interaccion electrostatica por la superficie de grupos O™ del soporte cuando el pH de
la solucion es mayor que el punto de cero carga (PZC), o los precursores anidénicos de
los metales son adsorbidos por la superficie de grupos OH", cuando el pH de la
solucion es menor que el PZC del soporte.

e Co-deposito-precipitacion, el método es similar al aplicado para el oro s6lo que en este
caso el soporte es afiadido a una solucion acuosa de los precursores metélicos, el pH de
esta suspension acuosa se lleva a un valor fijo, generalmente por adicioén de carbonato o
hidréxido de sodio. En este caso también se puede hacer el uso de urea como base
precipitante que permite la adicion gradual y homogénea de iones hidréxido a la

solucion entera.

En este caso a la co-depdsito-precipitacion se le llama coprecipitacion y como depdsito-
precipitacion secuencial a la aplicacion del método deposito-precipitacion para un metal y
posteriormente el material resultante usado como soporte para el deposito del metal

restante.
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2.7 Catalizadores de Au-Ag Soportados.

En el caso de los catalizadores de oro soportado se ha mostrado que la adsorcion y

activacion del O; es el paso clave en la reaccion de oxidacion del CO.

Asi, una alternativa para modificar los catalizadores de oro es encontrar un segundo metal
que pueda formar una aleacioén con el oro y que posea una mas intensa afinidad con el O,
que el oro. Esto, es que dos metales estén proximos el uno del otro, como en una aleacion, y
el O, activado pueda reaccionar con el CO activado en el atomo de oro vecino dando el
producto CO,. Se sabe que la adsorcion de O, ocurre mas facilmente en Ag pero no en Au
y por el otro lado el oro es capaz de adsober CO vy la plata no.*”!

Es por esto que se cree que la combinacion de oro y plata puede ser una alternativa para
alcanzar un catalizador con mas alta actividad para la oxidacion de CO. Y en efecto, se han
probado efectos sinérgicos entre estos metales soportados, llevando a actividades en
oxidacién de CO superiores a las de cualquiera de los metales solos.”**! Itzuka y col.[”
encontraron recientemente que cuando existen algunas impurezas de plata en
nanoparticulas de oro, la actividad catalitica hacia la oxidacion de CO se ve mejorada. Se
ha propuesto que la plata juega un papel importante en la activacion del oxigeno en la
oxidacion de CO.P?®! Mas precisamente, se cree que la reaccion de oxidacion de CO
ocurre en los sitios vecinos entre el Au 'y el Ag. El Au adsorberia el CO y la Ag adsorberia
el O,. Un estudio por teoria del funcional de la densidad (DFT) muestra que la coadsorcion
de CO y O, en los 4tomos vecinos entre el oro y la plata presentan efectos sinérgicos, lo
que produce energias de adsorcion mas grandes que las de las nanoparticulas de oro.[®’!
También se ha mostrado que la adsorcion molecular de oxigeno en Ag se ve favorecida por
la presencia de Au en catalizadores bimetalicos Au-Ag, reflejado en un decremento de la
energia de activacion de la adsorcién con el incremento en el contenido de Au.!®"

Ademas en un estudio”™’ sobre un catalizador Au-Ag soportado en aluminosilicato, se
menciona que hay tres factores importantes que afectan la actividad catalitica de los
catalizadores bimetalicos oro-plata: la composicion quimica (relacion Au/Ag), el soporte y
las condiciones de pretratamiento del catalizador.

También se ha encontrado que el mismo catalizador de Au-Ag soportado en aluminosilicato

mesoporoso es muy activo a baja temperatura para la oxidacion de CO. Esta actividad fue
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altamente dependiente de las condiciones de pretratamiento en H,. La reduccion a 550-
650°C condujo a una alta actividad. Las muestras calcinadas no mostraron actividad a la
misma temperatura. Por otro lado la composicion de la superficie reducida (Au/Ag nominal

3/1) fue la mas enriquecida con Ag.!*”

2.8 Catalizadores de Au-Ir Soportados.

En el caso del iridio también se ha mostrado que el iridio tiene efectos sinérgicos cuando se
combina con oro en algunas reacciones como en la oxidacion de CO.

Un trabajo publicado recientemente muestra que el agregar iridio a los catalizadores de oro
genera materiales mas estables cataliticamente a altas temperaturas en reacciones de

oxidaciéon.[* También se ha comprobado™

para un catalizador de oro e iridio co-

precipitado, que:

(1) Hubo formacion de pilares de IrO, cristalinos de un complejo de Au-Ir por oxidacion
durante un proceso de calentamiento en aire.

(1) Las particulas de Au y IrO; organizandose a si mismas formaron estructuras ordenadas
en las cuales las particulas de Au fueron colocadas en la cima de los monticulos de IrO,
formados en el TiO,.

Un estudio teérico! ha mostrado que la presencia de IrO, en catalizadores de Au/TiO,

inhibe la sinterizacion de las particulas de Au en la reaccion de oxidacion de CO. Donde el

rol crucial de la interfase Au/Ti0O; es proveer de dtomos de oxigeno activos necesarios para
que la reaccion ocurra favorablemente.

Sorprendentemente son pocos los estudios que involucran catalizadores bimetélicos entre

metales del grupo IB en la reaccion de interés en éste trabajo a pesar de que se sabe que los

catalizadores monometalicos son activos en dichas reacciones.

Y es por todo los anterior que se pretende preparar catalizadores bimetalicos Au-Ag y Au-

Ir, soportados en TiO,, estudiar los cambios en estructura y composicion en funcién de

varios procedimientos de activacion, usando diferentes técnicas espectroscopicas y

microscopicas, para posteriormente correlacionar dichos cambios de estructura con la

actividad catalitica y estabilidad del material.
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2.9 Técnicas de Caracterizacion Utilizadas.

2.9.1 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La potencia amplificadora de un microscopio 6ptico esta limitada por la longitud de onda
de la luz visible. El microscopio electronico utiliza electrones para iluminar un objeto.
Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz visible,
¢éstos pueden mostrar estructuras mucho mas pequenas. La longitud de onda mas corta de la
luz visible es de alrededor de 4 angstroms. La longitud de onda de los electrones que se
utilizan en los microscopios electronicos es de alrededor de 0.5 angstroms. Todos los
microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos. Disponen de un cafiéon de
electrones que emite los electrones que chocan contra la muestra, creando una imagen
aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios Opticos no
funcionan con los electrones. Los electrones pueden ser desviados por las moléculas de
aire, de forma que tiene que hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de
estas caracteristicas. Todos los microscopios electronicos cuentan con un sistema que
registra o muestra la imagen que producen los electrones.

Entre los principales tipos de microscopios electronicos se encuentran: el microscopio
electronico de transmision (Transmision Electron Microscope, TEM) y el microscopio
electronico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM). Un TEM dirige el haz de
electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada del mismo.
Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un millon
de veces.!”! El rango de trabajo de TEM es de 10 a 1000 A. Y para HRTEM de aprox. 5 a
100 A1

Estas técnicas de imagen como la microscopia de transmision de contraste Z (High Angle
Angular Dark Field, HAADF) son usadas para la caracterizacion estructural de materiales,
ya que proporcionan imagenes tipo tomografias. La sefal HAADF varia como pTZm,
donde T es el espesor de la muestra, p es la densidad y Z es el nimero atdbmico. Se puede

producir una imagen la cual muestre contraste espesor-masa (la sefial es proporcional al
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numero de dtomos) o imagenes en contraste Z (la senal es proporcional al nimero atomico

de los atomos).!*”!

2.9.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS o EDX).

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

El analisis quimico se puede llevar a cabo en un SEM midiendo la energia o longitud de
onda y la intensidad de distribucion de una seial de rayos X generada por el choque del haz
de electrones sobre la muestra. Con el acoplamiento de un espectrometro de energia
dispersiva o EDS (Energy Dispersive Spectrometer), la composicion elemental precisa de
los materiales se puede obtener con una alta resolucion.

En general, el proceso de deteccion involucra la captura de los rayos X a través del cristal
detector, que generan pulsos eléctricos por medio de un preamplificador; las sefales se
amplifican mas y se adaptan mediante un amplificador lineal y finalmente se hacen pasar a
un analizador de rayos X en una computadora, donde los datos se muestran como un
histograma de intensidad o conteos contra voltaje. Para entender como trabaja un EDS es

importante observar que cada pulso eléctrico es proporcional a la energia de rayos X
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recibida. La forma mas simple de relacionar la intensidad con la masa es la siguiente

ecuacion:

C 1
= clemeno_ _ [74F] — clemento_ Ec.(2.1)

elemento
referencia referencia

k

elemento

donde C es la concentracion, / la intensidad, y & un valor caracteristico para cada elemento.

Esta relacion es una modificacion de la llamada ecuacion de Castaing,'®

ya que para la
mayoria de los elementos esta ecuacion no es correcta, debido a los efectos de absorcion y
fluorescencia. El término ZAF se refiere a la correccion ZAF.

Z hace referencia al efecto del niimero atémico del elemento. Este es una combinacién de
la dispersion y pérdida debida al elemento. Para los elementos con alto valor de Z la
dispersion es mayor, y la pérdida de energia decrece al aumentar Z.

A denota la absorcion. Los rayos X caracteristicos del elemento se generan a diferentes
profundidades en la muestra y algunos de ellos son absorbidos en su camino a la superficie,
la relacion crece exponencialmente y depende del coeficiente de absorcion de la masa, por
ejemplo la densidad y la longitud recorrida en la muestra. Este es usualmente el mayor
factor de correccion.

F indica la fluorescencia. La absorcion de fotones da lugar a la ionizacion de los orbitales
internos de los atomos y esas ionizaciones también pueden causar la emision de rayos X
caracteristicos. Para que la fluorescencia ocurra la muestra debe contener algiin elemento
con una energia critica de excitaciéon menor que la energia de los rayos X que estén siendo
absorbidos.

Las correcciones por ZAF se llevan a cabo automaticamente por software de computadora.

2.9.3 Espectroscopia de UV- Visible (UV-Vis).

Cuando nanoparticulas metalicas esféricas son irradiadas con luz, la oscilacion del campo
eléctrico de ésta provoca la oscilacion coordinada de los electrones del metal. Cuando la
nube de electrones se descentra con respecto al niicleo, una fuerza restauradora surge, como
resultado de la fuerza de atraccion entre el nucleo y los electrones, lo que da lugar a una

oscilacion de la nube electronica respecto a la estructura del nucleo.
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La frecuencia de las oscilaciones esta determinada por cuatro factores: la densidad de los
electrones, la masa efectiva del electrén, y la forma y tamafio de la distribucion de carga.
La oscilacion colectiva de los electrones se denomina resonancia bipolar de plasmoén de la
particula.l®”’ Este efecto es el responsable del color rojo que se observa en vitrales en los
que se uso oro, en forma coloidal, para tefiir el cristal, y en el caso de los metales nobles, la
radiacion electromagnética sobre las nanoparticulas provoca la absorcion selectiva de
fotones que permite que las propiedades Opticas de estas nanoparticulas puedan ser

70]

monitoreadas por espectroscopia UV-Vis,[’” cada metal presenta una banda de absorcién

caracteristica, a la que se hara referencia como banda de plasmon.

La banda de plasmon para el oro metalico estd entre 550-560 nm;!"!

en un espectro de
absorcion, el plasmén se identifica por una cresta alrededor de la longitud de onda
mencionada. En cuanto a la plata metalica sobre un soporte mesoporoso se ha reportadol®”

que la banda de plasmoén estd en 394 nm y de 433 nm para plata coloidal.

2.9.4 Difraccion de Rayos X (DRX).

En el presente trabajo, las muestras tanto monometéalicas como bimetalicas, fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X.

La radiacion X se produce generalmente, bombardeando materia con electrones de alta
energia o con rayos X, al hacer incidir un haz de electrones acelerado por una diferencia de
potencial de algunas decenas de kV, sobre un trozo de metal, éste emite radiacion X por
efecto del bombardeo electronico. La diferencia de potencial se aplica entre el filamento
que emite los electrones y el metal que sirve de blanco.

La intensidad de la corriente electronica es tal que la energia transportada por unidad de
tiempo es del orden de 1 kW; sdélo una pequeia parte de esta energia electronica se
transforma en radiacion X, disipandose en el &nodo en forma de calor.

Se dice que cuando la radiacion electromagnética incide sobre un atomo, los electrones
oscilan con la misma frecuencia que el campo. Como los rayos X son una onda
electromagnética que viaja en el espacio, es de suponerse que gran parte de los electrones

que se encuentran en su trayectoria, oscilan con la misma frecuencia.
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Cada uno de estos electrones puede considerarse como un oscilador separado, que emite
una radiacion electromagnética cuya amplitud es muy débil, si la comparamos con la de la
onda incidente, pero cuya frecuencia es la misma. Todas las fuentes coherentes interfieren,
de alguna manera, para dar una onda resultante correspondiente al atomo. La onda
difractada en una direccion dada, es la que resulta de las ondas provenientes de cada uno de
los atomos del cristal; si todas las ondas elementales estdn en fase sobre un plano
perpendicular a la direccion considerada, sus amplitudes se suman y la intensidad resultante
es grande. Pero si hay una diferencia de fase entre las ondas dispersadas por dos atomos
vecinos, por pequefia que ésta sea, las ondas elementales se anulan por interferencia; lo cual
es una consecuencia de la regularidad de la dispersion de los centros difractados. Por lo
tanto, el cristal puede dar origen a haces difractados en ciertas direcciones.

Con el fin de explicar los angulos observados para los haces difractados por un cristal,
Bragg propuso una explicacion sencilla. Supongamos que cada uno de los planos atdmicos
actlia como un espejo casi transparente que solo refleja una parte de la intensidad incidente;
no se obtienen rayos difractados mas que cuando las reflexiones debidas a los planos
paralelos, interfieren de manera aditiva.

La diferencia de camino 6ptico entre los haces difractados por dos planos adyacentes, es
2*d*senf, donde O es el angulo entre el plano y el haz incidente. Por otro lado una
interferencia aditiva se produce solo cuando dicha diferencia de camino Optico es un
multiplo entero de la longitud de onda A. Asi la condicion de interferencia aditiva para un

haz incidente queda condensada en la relacion:
2dsenf=nA (n=1,2,3,...) Ec. (2.2)

Esta ecuacion se conoce como la ley de Bragg y muestra como se pueden evaluar las
distancias interreticulares de los cristales haciendo medidas de difraccion, siempre y cuando
se conozca la longitud de onda de la radiacion utilizada.

Para la determinacion del tamafo de cristal, se empled el analisis de anchura de pico,

utilizando la ecuacién de Scherrer:

- A*k
Bcosf

Ec. (2.3)
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donde: 6 es el angulo de Bragg de difraccion para el pico, B es la anchura del pico a la
mitad de la altura maxima (full width at half-maximum o FWHM), L es la longitud del
cristal en la direccion del espacio d, A es la longitud de onda de la radiacion utilizada, (A =

1.5418 A) yk=0.9."4

2.9.5 Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Las técnicas termoanaliticas se basan en el monitoreo de la superficie de reaccion de un
solido en un medio heterogéneo gas-solido por medio del andlisis continuo de la fase
gaseosa con un detector de termoconductividad (TCD) y/o un espectrofotometro, con un

perfil de temperatura controlado, lineal y constante.

Como la temperatura caracteristica a la cual ocurre un cambio térmico depende de la
naturaleza del sistema en estudio (tanto de la composiciéon de la muestra como de la
atmoésfera que lo rodea) y los factores que afectan directamente a la cinética de la
transformacion, es posible obtener un termograma caracteristico capaz de proporcionar

informacion de la naturaleza y reactividad de las fases presentes en el sistema de estudio.

Entre las técnicas de caracterizacion se encuentran las pruebas a temperatura programada,

de las cuales en este trabajo se utiliza la reduccion a temperatura programada (TPR).

La técnica TPR es una técnica en la que un precursor catalitico oxidado se somete a una
elevacion programada de temperatura mientras una cantidad fija de gas reductor esta
fluyendo a lo largo de éste (usualmente H, diluido en algin gas inerte). La rapidez de
reduccion es medida continuamente por el seguimiento de la composicion del gas reductor
a la salida del reactor; esta técnica permite distinguir a las diferentes especies de la fase

. .. , . 73
activa y el grado y condiciones en que estas son reducidas.'””’
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3.1 Sintesis de catalizadores.

El soporte fue Titania Degussa P25 (4rea superficial BET = 45 m* g, no poroso, 70%
anatasa y 30% rutilo, pureza > 99.5%). Previo a la preparacion, el TiO, fue secado en aire a

~100°C por al menos 24 horas.

Se utiliz6 acido clorodurico trihidratado (HAuCl4*3H,0, Aldrich) como precursor del oro,
nitrato de plata (AgNOs, Sigma, 99.7% pureza) como precursor de la plata y para el iridio,
cloruro de iridio hidratado (IrCls*nH,O, Aldrich, 99.9% pureza). Los cuales se

mantuvieron en ausencia de luz ya que son fotosensibles.

Todas las preparaciones fueron realizadas en ausencia de luz, ya que como se menciono los
precursores son fotosensibles. Para conseguirlo, en cada caso el precursor se pesod
rapidamente y el reactor, el cual es un reactor de doble pared tipo batch, se cubrid

completamente con papel aluminio.

Después del depdsito del metal sobre TiO, o sobre el soporte correspondiente (en el caso de
los catalizadores bimetalicos) de acuerdo a los métodos descritos mas adelante, todos los

solidos son sometidos al mismo procedimiento:

(i) Separacion del solido de la solucidon precursora por centrifugacion a 10 000 rpm
durante 6 min, a la fase liquida se le mide el pH y se desecha.

(i1) Lavado, en el cual los so6lidos obtenidos de la centrifugacion se suspenden en 150 mL
de agua (ya que se recomiendan 100 mL de agua por gramo de soporte), agitados por 10
min a una temperatura de ~50°C, y se centrifugan nuevamente. El lavado se repite
cuatro veces para remover iones Cl"y Na' (En el caso de utilizar NaOH como base
precipitante DPNaOH) residuales asi como las especies del metal que no interactuaron
con el soporte.

(ii1) Después el solido es secado a vacio a ~75 °C durante 2 horas.
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(iv)Posteriormente el solido es tratado térmicamente, es decir, calcinado en un flujo de aire

extraseco o reducido en un flujo de H,, ambos casos a cierta temperatura (la cual es
diferente para cada uno de los catalizadores y se especifica mas adelante). Ambos
tratamientos se llevaron acabo en un horno, con una rampa de temperatura de 2°C/min
hasta la temperatura deseada y después se mantuvo en esta temperatura durante 4 horas.
La relacion de flujo tanto de aire extraseco como de hidrogeno en ambos tratamientos
fue de ImL/min por cada 1 mg de muestra, esta relacion se mantuvo tanto en los
tratamientos térmicos in situ (antes de la reaccion), como para los reactivos en la
reaccion. Se utiliza un flujo de gas de 1 mL/min por cada 1 mg de muestra debido a
que se ha reportado®® que para una muestra de 150 mg de catalizador de Au/TiO,
DPUrea 16 h calcinada bajo varias velocidades de flujo de aire (5-100 mL/min), el
tamafio promedio de particula disminuye y la distribucion de tamafios comienza a ser
mas estrecha cuando la velocidad de flujo aumenta.
El tratamiento de calcinacion conduce a la descomposicion de los complejos del metal
en el 6xido del metal correspondiente, en el caso del oro a particulas de oro metalico.”*”
El tratamiento de reduccion lleva a la descomposicion de los complejos del metal en
particulas metélicas.

(v) Después del secado, y del tratamiento térmico (TT) las muestras fueron almacenadas en
ausencia de luz y a vacio en un desecador, con el fin de evitar el crecimiento de la

particula.

3.1.1 Catalizadores Monometalicos.
3.1.1.1 Catalizador de Au Soportado (Au/TiO,).

Este catalizador fue preparado por el método de depodsito-precipitacion con urea (DP Urea),
ya que como se menciono anteriormente con este método se ha comprobado la obtencion de
particulas pequefias y el oro en solucion totalmente soportado, en contraste con DP
NaOH.?” Las condiciones del método DP Urea son: que la concentracion del precursor sea
4.2%10° M, porque experimentalmente se ha comprobado[m que a esta concentracion el

complejo de oro que se forma puede precipitar en un tiempo corto de aproximadamente 1
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hora y después madurar el tiempo restante, y que la relacion de moles de urea sobre moles
de precursor sea igual a 100 para lograr el deposito completo del oro que se encuentra en
solucion y el menor tamafio de particula posible.

La preparacion consistié en anadir 1.5 g de soporte TiO, a 78 mL de una solucidon acuosa
previamente calentada a 80°C, del precursor HAuCly (4.2*107 M) y de urea (0.42 M) como
base de retardo.

La cantidad del metal en solucion corresponde a un carga de 4% p/p en TiO,, con esta
cantidad se calculd el volumen necesario para tener las concentraciones deseadas del
precursor y urea en solucion (ya que los moles de urea con respecto a los de precursor
guardan una relacién de 100). La suspension se mantiene en agitaciébn vigorosa en un
reactor de doble pared tipo batch durante 16 horas a 80°C. La suspension fue agitada
durante 16 horas ya que con este tiempo se han obtenido”" las particulas mas pequeiias y el
deposito completo del oro en solucion.

El material se centrifugo, lavo, secd y tratd térmicamente como se menciono al principio de
este capitulo, en el tratamiento térmico, 400 mg de la muestra se calcinaron a una

temperatura de 200 °C y otros 400 mg se redujeron a 400°C.

3.1.1.2 Catalizador de Ag Soportada (Ag/TiO,).

Este catalizador fue preparado por deposito-precipitacion con NaOH (DP NaOH), en este
caso el DP Urea no se aplica ya que la urea forma un compuesto muy soluble con la plata
haciendo imposible la presencia de un precipitado!’.

Para la preparacion, 1.5 g de TiO, fueron afiadidos a 78 mL de una solucioén acuosa de
AgNO; (7.416*%10° M) previamente calentada a 80°C. El pH inicial fue de ~4. El pH fue
fijado a 9 agregando gotas de una solucion de NaOH (0.1 M) ya que a este valor de pH la
especie de plata en solucion es AgOH, la cual precipita y se encuentra a una considerable
concentracion.”” La suspensién fue agitada vigorosamente en un reactor de doble pared
tipo batch por 2 horas ya que se ha probado que este tiempo es suficiente para el deposito
del AgOH en el soporte.’*” La cantidad del metal en solucién corresponde a un carga de

4% p/p en TiO,, con esta cantidad se calculd el volumen necesario para tener la

concentracion de AgNO; en solucion.
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La concentracion de plata en solucion es mayor a la concentracion del metal usada en el
método DP Urea ya que de haberse utilizado la misma concentracion, el volumen de agua
necesario para la solucion seria demasiado grande, de aproximadamente 138 mL, casi el
doble del volumen utilizado.

El material se centrifugd, lavo, secd y tratd térmicamente como se mencion6 al principio de
este capitulo, en el tratamiento térmico, 400 mg del material se calcinaron a una

temperatura de 400°C y por otro lado 400 mg del material se redujeron a 400°C.

3.1.1.3 Catalizador de Ir Soportado (Ir/TiOy).
En este caso se prepararon dos catalizadores, tanto por DP NaOH como por DP Urea.

Dep6sito-Precipitacion con Urea.

1.5 g de soporte TiO, fueron afiadidos a 78 mL de una soluciéon acuosa previamente
calentada a 80°C de IrCl, (4.2*10° M) y de urea (0.42 M) como base de retardo. La
cantidad del metal en solucidon corresponde a un carga de 4% p/p en TiO,, con esta cantidad
se calcul6 el volumen necesario para tener las concentraciones deseadas del precursor y
urea en solucion. La suspension fue agitada vigorosamente durante 16 horas en un reactor
de doble pared tipo batch.

Posteriormente, el material se centrifugd, lavo, secé y tratd térmicamente como se
menciond al principio de este capitulo, en el tratamiento térmico, 400 mg de la muestra se

calcinaron a una temperatura de 400°C y otros 400 mg se redujeron a 400°C.

Dep6sito-Precipitacion con NaOH.

1.5 g de TiO; fueron afiadidos a 78 mL de una solucidon acuosa del metal precursor IrCly
(4.3*10” M) previamente calentada a 80°C. El pH fue fijado a ~8 agregando gotas de una
solucion de NaOH (0.1 M), ya que con este valor de pH en la preparacion se ha
encontrado”®"! que el iridio muestra una alta actividad catalitica para la oxidacién de CO. La
suspension fue agitada vigorosamente durante 16 horas para el deposito adecuado del

complejo del metal en el soporte. La cantidad del metal en solucion corresponde a un carga
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de 4% p/p en TiO,, con esta cantidad se calculd el volumen necesario para tener las
concentracion deseada del precursor metalico en solucion.

Después del deposito del metal en TiO, se llevaron a cabo los procedimientos de
centrifugacion, lavado (para remover ademas iones Na' residuales), secado y tratamiento
térmico como se menciono al principio de este capitulo. En este ultimo procedimiento 400
mg de la muestra se calcinaron y otros 400 mg de la muestra se redujeron a una temperatura

de 400°C.

3.1.2 Catalizadores Bimetalicos.
3.1.2.1 Catalizadores de Au y Ag Soportados.

Para sintetizar los catalizadores bimetalicos de Au-Ag y oro soportado se utilizaron dos
métodos:

e Coprecipitacion via NaOH, donde 1.5 g de TiO, fueron afiadidos a 78 mL de una
solucion acuosa previamente calentada a 80°C de los dos precursores de HAuCly
(4.3*¥10° M) y de AgNOs (7.416%¥10° M), el pH fue fijado a un valor entre 8-9
agregando gotas de una soluciéon de NaOH (0.1M), la suspension fue agitada
durante 2 horas. La cantidad de los dos metales en solucidon corresponde a una carga
de 4% p/p de cada uno de los metales en TiO, con esta cantidad se calculo el
volumen necesario para tener la concentracion deseada de los dos precursores en
solucion.

e Deposito-precipitacion secuencial, en el cual se lleva a cabo el deposito de un metal
por algin método de DP hasta el procedimiento de secado (debido a que se ha
comprobado que de esta forma el catalizador presenta mejor actividad en la
oxidacion de CO™!) y el material resultante es utilizado como soporte para el
depdsito del metal restante. En el caso del oro se utiliza DP Urea como el descrito
para el catalizador de oro monometalico y en el caso de la plata DP NaOH como el

descrito para el catalizador de plata monometélico.
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Asi, los catalizadores sintetizados bimetélicos de oro y plata soportados fueron:

4% Au-Ag / TiO; cop: Se depositaron ambos metales sobre TiO, por
coprecipitacion via NaOH, el material se centrifug6, lavd y seco.

4% Au / 4% Agsec / TiO; sec: Se deposito la plata sobre TiO, por DP NaOH hasta
la parte de secado, el material resultante se utiliz6 como soporte para depositar el
oro por DP Urea.

4% Ag / 4% Aug/ TiO;sec: Se deposito el oro sobre TiO, por DP Urea hasta la
parte de secado, el material final sirvid como soporte para el depdsito de la plata por
DP NaOH.

En los dos ultimos casos, se llevd a cabo el tratamiento térmico (descrito al
principio de este capitulo) del material final, 400 mg de material seco se redujeron y

otros 400 mg se calcinaron ambas partes a 400°C.

3.1.2.2 Catalizadores de Au e Ir Soportados.

Para sintetizar los catalizadores de iridio y oro soportados se utilizaron los siguientes

métodos:

Coprecipitacion, tanto via NaOH como via urea, en ambos casos 1.5 g de TiO;
fueron afiadidos a 78 mL de una solucion acuosa previamente calentada a 80°C de
los dos precursores de HAuCl, (4.3%107 M) y de IrCl, (4.3*107 M), en el caso de
via NaOH el pH fue fijado a un valor entre 7-8 agregando gotas de una solucion de
NaOH (0.1M), la suspension fue agitada durante 2 horas pero también se realiz6 una
preparacion donde la solucion fue agitada por 16 horas, en el caso de la preparacion
via urea se agreg6 urea a la solucion acuosa de los precursores encontrandose a una
concentracion de 0.42 M, la suspension fue agitada durante 16 horas. La cantidad de
los dos metales de solucion corresponde a una carga de 4% p/p de cada uno de ellos
en TiO,, con esta cantidad se calculo el volumen necesario para tener la
concentracion deseada de los dos precursores metalicos en solucion.

Deposito-precipitacion secuencial 1, en la cual se lleva a cabo el deposito del iridio

por DP NaOH o por DP Urea de la misma forma que para los correspondientes
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catalizadores de iridio monometalico, en cualquiera de los casos el tratamiento
térmico consistid en una calcinacion a 400°C durante 4 horas con una relacion de
flujo de ImL/min por cada 1 mg de muestra, y el material resultante es utilizado
como soporte para el depdsito del oro ya sea por DP NaOH (agregando 1.5 g de
TiO, a 78 mL de una solucién acuosa previamente calentada a 80°C de HAuCly
(4.3*10° M) fijando el pH a un valor entre 7-8 agregando gotas de una solucion de
NaOH (0.1M), la suspension fue agitada durante 16 horas; la cantidad del oro en
solucion corresponde a una carga de 4% p/p de oro en TiO,) o por DP Urea de la
misma forma que para el catalizador de oro monometalico. Ambos metales deben
ser depositados por el mismo método. En este caso el nombre del catalizador
incluye el nombre del método.

e Deposito-precipitacion secuencial 2, en la cual se lleva a cabo el deposito del iridio

por DP NaOH (ya que se ha probado!’®

que con este método se deposita mayor
cantidad del metal en solucién) de la misma forma que se prepard el catalizador de
iridio monometalico, en donde el tratamiento térmico consistid en calcinacion a
400°C durante 4 horas con una relacién de flujo de ImL/min por cada 1 mg de
muestra, y el material resultante es utilizado como soporte para el deposito del oro
por DP Urea de la misma forma que se preparo el catalizador de oro monometalico.
Solo que en este método las cargas tedricas de los metales son de 1%, 2% o 4% p/p
del metal en el soporte y con cada una de estas cargas tedricas se calcul6 el volumen
necesario para tener la concentracion deseada del precursor del metal

correspondiente en solucién. En este caso el nombre del catalizador no incluye el

nombre del método.
Asi, los catalizadores sintetizados bimetalicos de oro e iridio soportados son:

e 4% Au-Ir / TiO; cop DP Urea: Se depositaron ambos metales sobre TiO, por
coprecipitacion via Urea, el material se centrifugo, lavo, secd y tratd térmicamente
(como se describi6 al principio de este capitulo).

e 4% Au-Ir / TiO, cop DP NaOH 2 h: Se depositaron ambos metales sobre TiO,

por coprecipitacion via NaOH, fijando el pH en un valor entre 7-8 y agitando la
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suspension precursora durante 2 horas, el material se centrifugd, lavo, secd y trato
térmicamente (como se describid al principio de este capitulo).

4% Au-Ir / TiO, cop DP NaOH 16 h: Se depositaron ambos metales sobre TiO»
por coprecipitacion via NaOH, fijando el pH en un valor entre 7-8 y esta vez
agitando la suspension precursora por 16 horas, el material se centrifugd, lavo, seco
y traté térmicamente (como se menciono al principio de este capitulo).

4% Au /4% Ir/ TiO, sec DP Urea: Se deposito el iridio sobre TiO, por DP Urea,
el material se centrifugd, lavd, secd y tratd térmicamente a 400°C en aire, el
material resultante se utiliz6 como soporte para depositar el oro por DP Urea, donde
el material se centrifugd, lavo, secd y tratd térmicamente (como se describio al
principio de este capitulo).

4% Au /4% Ir / TiO, sec DP NaOH: Se deposito el oro sobre TiO, por DP NaOH,
el material se centrifugo, lavd, secd y tratd térmicamente a 400°C en aire, y
posteriormente se depositd el oro por DP NaOH, donde el material se centrifugo,
lavo, secd y tratd térmicamente (como se describid al principio de este capitulo).
1% Au /4% Ir / TiO; sec: En este caso se deposito una carga teorica de 4% p/p de
iridio sobre TiO, por DP NaOH, el material se centrifugd, lavo, seco y tratd
térmicamente a 400°C en aire, y el material resultante sirvid como soporte para
depositar una carga tedrica de 1% p/p de oro por medio de DP Urea, donde el
material se centrifug6, lavd, secd y tratdé térmicamente (como se describio al
principio de este capitulo).

2% Au / 2% Ir [/ TiO; sec: Se hizo el deposito de una carga tedrica de 2% p/p de
iridio sobre TiO, por DP NaOH, el material se centrifugd, lavo, seco y tratd
térmicamente a 400°C en aire, y en el material final se soport6 una carga tedrica de
2% p/p de oro por DP Urea, donde el material se centrifugo, lavd, secod y tratd
térmicamente (como se describio al principio de este capitulo).

2% Au/ 1% Ir / TiO; sec: En este caso se depositd una carga teorica de 1% p/p de
iridio sobre TiO, por DP NaOH, el material se centrifugd, lavo, secod y tratd
térmicamente a 400°C en aire, y el material resultante sirvid como soporte para
depositar una carga tedrica de 2% p/p de oro por medio de DP Urea, donde el

material se centrifugd, lavo, seco y tratd térmicamente.
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e 1% Au/ 1% Ir/ TiO,sec: Se hizo el depositd de una carga tedrica de 1% p/p de
iridio sobre TiO, por DP NaOH, el material se centrifugd, lavo, secd y tratd
térmicamente a 400°C en aire, y en el material final se soport6 una carga teorica de
1% p/p de oro por DP Urea, donde el material se centrifugd, lavd, secd y tratd
térmicamente.

En todos los casos, en el procedimiento del tratamiento térmico del material final
(descrito al principio de este capitulo), 400 mg del material seco fueron reducidos y

otros 400 mg del material seco se calcinaron ambas partes a 200°C.
En resumen, los catalizadores sintetizados fueron:

1. 4% Au/TiO;

2. 4% Ag/TiO,

3. 4% Au-Ag/ TiO; cop

4. 4% Au/ 4% Ags./ TiO; sec

5. 4% Ag /4% Auge./ TiO; sec

6. 4% Ir/Ti0, DP Urea

7. 4% Ir/TiO, DP NaOH

8. 4% Au-Ir / TiO; cop DP Urea

9. 4% Au-Ir / TiO; cop DP NaOH 2 h

10. 4% Au-Ir / TiO, cop DP NaOH 16 h
11.4% Au /4% Ir / TiO, sec DP Urea
12. 4% Au /4% Ir / TiO, sec DP NaOH
13. 1% Au/ 4% Ir / TiO, sec

14. 2% Au /2% Ir / TiO, sec

15.2% Au/ 1% Ir / TiO; sec

16. 1% Au/ 1% Ir / TiO; sec

Nota: En el caso de los catalizadores bimetalicos se utiliza la siguiente nomenclatura: cuando los metales
estan unidos por un guidn, significa que el método de preparacion fue coprecipitacion y cuando estan
separados por una diagonal significa que el método fue el deposito precipitacion secuencial. Ademas, se
utilizan Sec Secuencial, Cop Coprecipitado.
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3.2 Caracterizacion de Catalizadores.

La caracterizacion de los catalizadores se realizo con la ayuda de técnicas espectroscopicas
tales como espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) y espectroscopia de
ultravioleta-visible (UV-Vis) y microscopicas como microscopia electronica de transmision
de alta y baja resolucion (HRTEM y TEM respectivamente), ademads de difraccion de rayos
X (DRX) y reduccion a temperatura programada (TPR) con el fin de relacionar las

caracteristicas de las particulas con la actividad catalitica y la estabilidad del material.

Espectroscopia de Dispersiéon de Energia de Rayos X (EDS).

Para analizar la composicion quimica de los catalizadores ya tratados térmicamente, se
empled un SEM Marca JEOL Modelo 5900LV con sistema de microanalisis EDS Marca
Oxford Modelo ISIS. El SEM operado a un voltaje de 20 kV, en el Laboratorio de
Microscopia Electronica de la Facultad de Quimica de la UNAM a cargo del 1Q Ivan
Puente Lee. La carga de los metales es expresada en gramos de metal por 100 gramos de

muestra, por ejemplo, para el Au se tiene que: %p/p = [may/(May+myitme)]*100.

Espectroscopia UV Visible.

Los espectros UV-Vis de los catalizadores, fueron obtenidos en un espectrofotometro de
fibra Optica ultravioleta-visible marca Ocean Optics, modelo USB 2000. Las pruebas
consistieron en irradiar diferentes muestras de los catalizadores ya tratadas térmicamente ya
sea en aire o en hidrogeno con un haz luminoso en el rango de ultravioleta a visible (200-
850 nm), registrando la absorbancia correspondiente y obteniendo el espectro

correspondiente.

Microscopia Electronica de Transmision de Baja v Alta resolucion (TEM v HRTEM).

Las imagenes de TEM y HRTEM de los catalizadores fueron obtenidas utilizando un
Microscopio Electronico STEM JEM 2010 Fas Tem equipado con detectores GIF (Gatan
Image Filter) y contraste Z del Instituto de Fisica de la UNAM.
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Difraccion de Rayos X (DRX).

Los graficos de DRX fueron obtenidos en un instrumento BRUKER AXS Modelo D8
ADVANCE con radiacion Cu-K,, del Laboratorio de Rayos X en el Instituto de

Investigaciones en Materiales de la UNAM a cargo de la M. en C. Leticia Bafios Lopez.

Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Las mediciones de reduccion a temperatura programada por H, fueron hechas usando un
instrumento de adsorcion Micromeritics TPD/TPR 2900 equipado con un Detector de
Conductividad Térmica TCD. Donde 100 mg de muestra, de catalizador sin tratar
térmicamente, fueron colocados en un reactor de cuarzo y pre-tratados con un flujo de 20
mL/min de nitrogeno a temperatura ambiente durante ~15 horas para eliminar algunas
impurezas, como agua. Posteriormente, con el mismo fin se hizo pasar una corriente de
~130 mL/min de argén hasta estabilizar la sefial del TCD, el experimento de TPR-H; se
realiz6 con una corriente de 10%H,/Ar con un flujo de ~130 mL/min con una rampa de
temperatura de 10°C/min en un rango de temperatura de 25°C a 800°C. Como referencia

para la calibracion de la sefial del TCD se llevo a cabo la reduccion de CuO.

3.3 Pruebas Cataliticas y Pruebas de Estabilidad.

Estas pruebas se realizaron en un sistema de reaccion en fase gas, el cual es un sistema de
micro-reaccion (in-situ research, RIG-150) provisto de un micro-reactor de cuarzo de 1.36
cm de didmetro, de flujo continuo y de lecho fijo, donde la muestra seca se deposité en una
cama de lana de cuarzo sobre un plato poroso.

Antes de la prueba catalitica, se realizd un tratamiento térmico in-situ para evitar posibles
cambios del material al ser expuesto a condiciones distintas a las del tratamiento o las de la
reaccion. Tratamiento en el cual la muestra seca (sin tratar térmicamente) fue depositada en
el reactor con un flujo ya sea de aire para la calcinacion o de H; para la reduccion, de 20
mL/min para una muestra de 20 mg en el caso de los catalizadores de Ir y Au y para los
catalizadores de plata, de 40 mL/min para una muestra de 40 mg (la cantidad es mayor para

poder observar bien la actividad catalitica ya que se sabe que es mas baja para la reaccion
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de oxidacion de CO en los catalizadores de plata). Después de programar el equipo, la
temperatura comienza a aumentar, hasta la temperatura deseada con una rampa de 2°C/min
y manteniéndose en la temperatura final durante 4 horas.

Como se menciond anteriormente, se utiliza un flujo de gas de 1 mL/min por cada 1 mg de
muestra debido a que se ha reportado™ que para una muestra de 150 mg de catalizador de
Au/TiO, DPUrea 16 h calcinada bajo varias velocidades de flujo de aire (5-100 mL/min), el
tamafio promedio de particula disminuye y la distribucion de tamafios comienza a ser mas
estrecha cuando la velocidad de flujo aumenta. Por otro lado, para una velocidad de flujo
dado (50mL/min), el peso de la muestra Au/TiO, DPUrea 2 h fue variada entre 25 y 450
mg. Los resultados mostraron que el tamano de particula disminuye y la distribucion de
tamafos se hace mas estrecha cuando el peso de la muestra disminuye. Es por esto que el
peso de las muestras fue tan pequefio.

Posteriormente, después de enfriado el catalizador, se empezd la prueba de actividad
catalitica, para la cual se paso un flujo total de 100 mL/min, compuesta por 60 mL/min de
N2, 20 mL/min de O, (5% balance N;) y 20 mL/min de CO (5% balance N,), esto con el fin
de tener una concentracion de 1% de CO en la mezcla de reaccion. El flujo de CO
alimentado fue de 1 mL/min que para una muestra de 20 mg corresponde a un espacio
velocidad (S) de alrededor de 76 000 h™ y para una muestra de 40 mg a 38 000 h™ (Ver
Anexo 1). El sistema se llevo a la misma temperatura que la del tratamiento térmico con
una rampa de 2°C/min.

A la salida del sistema de reaccion, éste se encuentra acoplado a una unidad de
caracterizacion por cromatografia (agilent technologies 6890 N), el cual inyecto
automaticamente una muestra cada 10 min y se tomo la lectura de la temperatura en el
mismo tiempo, lo que permiti6 identificar los compuestos CO y CO, a la salida del reactor,
cuantificar el grado de reaccion y con esto evaluar el funcionamiento del catalizador. La
conversion de CO es definida como la cantidad de CO, producida dividida por la cantidad
total de CO alimentado al catalizador.

A un catalizador inicial se le realizaron varias pruebas de actividad catalitica variando las
condiciones del tratamiento térmico, primero a una misma temperatura para dos tipos de
tratamiento uno con aire y otro con hidrégeno, ya que se conocia el gas dptimo se probd a

una temperatura mayor y a otra menor, la condicion Optima de gas y temperatura fue
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aplicada a los catalizadores relacionados con el inicial, con el fin de comparar métodos de
preparacion y cargas teoricas de los metales en el soporte.

Después de encontrar las condiciones Optimas y aplicarlas al resto de los catalizadores se
obtuvo el catalizador mas activo, uno para los catalizadores bimetalicos de Au-Ir y otro
para los de plata, y asi poder compararlos con el monometalico de oro.

Para determinar la estabilidad de los catalizadores se utilizd la siguiente estrategia: A los
catalizadores mas activos en cada caso, después del tratamiento térmico adecuado y dejado
enfriar se les sometido a condiciones de reaccion y se mantuvieron a una temperatura
cercana a la ambiente ~24°C la cual varid ligeramente debido la exotermicidad de la

reaccion de oxidacion de CO, durante un tiempo largo de 51 horas.
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4.1 Catalizadores de Plata.

4.1.1 Caracterizacion de Catalizadores.

Una vez sintetizados los catalizadores, fue necesaria la evaluacion de algunas de sus
propiedades, tales como la cantidad de metal depositado, el estado de oxidacion del metal
sobre la superficie del soporte, y el tamafio de las particulas depositadas asi como la

distribucion de las mismas sobre el soporte.
4.1.1.1 Composicion Quimica y DRX.

Para conocer y analizar la composicion quimica de los catalizadores sintetizados ya tratados
térmicamente tanto los monometalicos de plata y oro como los bimetélicos de Au-Ag, se
realizaron pruebas de EDS, obteniendo los resultados mostrados en la Tabla 4.1 donde se

observa el porcentaje de cada metal depositado.

Tabla 4.1 Porcentaje depositado de Au y Ag en los catalizadores monometalicos y

bimetalicos de Au-Ag.

Catalizador %oplp
Au Ag
4% Auw/TiO, 4.4 -
4% Ag/TiO, - 4.2
4% Au-Ag/ TiO, cop 1.5 3.6
4% Au /4% Agg. / TiO, sec 4.1 3.7
4% Ag /4% Aug./ TiO, sec 4.3 4

Nota: El porcentaje tedrico de Auy Ag fue del 4% p/p
Cop coprecipitado. Sec secuencial

Algunos valores son ligeramente mayores del valor de carga teorico debido a que con esta
técnica se mide la composicion solo en ciertos puntos, los cuales pueden variar

significativamente en composicion, ademds la técnica tiene un error del +10%.
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Se comprobo que el método de depdsito-precipitacion con urea es el método adecuado para
el deposito de oro, ya que se observa un porcentaje que indica el depdsito completo del
metal en el soporte, asi mismo el DP NaOH es un método viable para el depdsito de plata
sobre Ti10,.

En el caso de los catalizadores bimetalicos de Au-Ag depositados de forma secuencial, es
decir, donde se depositd un metal y posteriormente el otro, se presenta el mismo
comportamiento. Para el catalizador donde la plata fue depositada sobre el Au/TiO, seco
(4%Ag/4%Au,./TiO, sec), tanto el oro como la plata se depositaron totalmente. Para el
catalizador donde la plata se deposito primero y posteriormente el oro
(4%Au/4%Ag,../TiO, sec), se observa que el oro se depositd totalmente y el valor de plata
depositada es muy cercano al valor tedrico 4% p/p.

Por otro lado en el caso del catalizador bimetalico coprecipitado (4%Au-Ag/TiO, cop), se
observa que el porcentaje de plata es muy cercano al valor teorico, a diferencia del oro que
se deposita menos de la mitad de la carga tedrica Esto ultimo es comprensible ya que con el
método DP NaOH para el oro se ha comprobadol®” que se obtienen cargas muy por debajo
de las cargas tedricas, ademas de que puede haber cierta competencia de los complejos de
oro y plata por las especies de superficie del soporte TiO,. En el caso de la plata pudo
haberse dado una interaccion electrostatica entre las especies de superficie a ese valor de
pH del TiO5(TiO") y el i6n Ag" dejando pocas especies de superficie disponibles para el
deposito de los iones de AuCI(OH)s'".

Otra explicacion al alto valor de carga de plata es, que la plata pudo haberse precipitado sin
interaccion con el soporte, debido a la presencia de cloruros (que fueron liberados después
de la formacion de la especie de oro a ese valor de pH, AuCI(OH)s’, a partir de AuCly’) que
precipitan a la plata en forma de AgCI!. Debido a que el hidroxido de plata es mas soluble
(alrededor de 14*107 mol/litro) que el cloruro de plata (alrededor de 10° mol/litro) y
cuando los iones de plata se adicionan a una solucidon que contiene una gran concentracion
de iones cloruro y poca concentracion de iones hidroxido, el cloruro de plata se precipita
primero, debido a que las concentraciones del 16n plata y el 16n cloruro exceden el valor de
Kps = 10™'%; el hidroxido de plata no se forma hasta que la concentracion del i6n hidroxido

aumenta lo suficiente excediendo el valor de Kps = 107" del hidroxido de plata. 7]
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Con el fin de tener una idea de la dispersion de particulas metalicas sobre el soporte se
llevé a cabo un estudio por difraccion de rayos X (DRX). Las fichas PDF de las especies

que pudieron haberse encontrado en las muestras probadas, se presentan en el apéndice.
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Figura 4.1. Grafica de DRX de los catalizadores monometalicos de Au y Ag y de los
catalizadores bimetélicos de Au-Ag todos soportados sobre TiO,, después de la calcinacion

o reduccion.

La Figura 4.1 muestra la grafica de DRX de los catalizadores monometalicos de oro y plata
(4%Au/TiO, 'y 4%Ag/TiO,) como los bimetdlicos depositados de forma secuencial
(4%Au/4%Ags./Ti0; sec y 4%Ag/4%Aus T10; sec), tratados térmicamente en hidrogeno o
en aire a 400 °C, excepto el catalizador de 4%Au/Ti0, que fue calcinado a 200°C. En todos
los casos solo se observan los picos correspondientes a las fases cristalograficas del 6xido
de titanio, la anatasa y el rutilo, a excepcion del catalizador 4%Au/4%Ag../TiO, sec
calcinado a 400°C, en la cual se observan tanto un pico correspondiente al AgO (6xido de
plata (II)) posicionado a 20 = 32.262°, como tres picos posicionados a 20 = 38.197°,
44.426°, 64.621°. Debido a que la plata tiene la misma estructura y la misma constante de

1591 (0.409 nm contra 0.408 nm) tienen la misma sefial DRX, y no se puede

red que el oro
distinguir la sefial de aleacion oro-plata de la de la alguna de las fases monometalicas, es

decir, oro o plata.
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De los datos de anchura del pico a la mitad de la altura maxima (B) y de la posicion del
pico (0), para cada pico y con la ecuacion de Scherrer que se menciondé en la introduccion,
se estim6 que el tamafio promedio de particula del AgO es de 46.1 nm y el correspondiente
de Au-Ag utilizando los datos de los picos mas pronunciados, es de 85.71 nm y de 81 nm
respectivamente. (Ver Anexo 2)

Para el resto de los catalizadores, se deduce que dado que no se obtuvo ningin pico
correspondiente a Au-Ag o alguno de los metales individuales, hay una buena dispersion de
las particulas y por tanto el tamafo de éstas es muy pequefio, por lo que no es posible

detectarlo por DRX.

4.1.1.2 Caracterizacion por TEM.

Como se menciond anteriormente, para la oxidacion de CO catalizada por nanoparticulas
de oro puro, el tamafio de las nanoparticulas de oro es el factor mas importante. Para
determinar el tamafio de las particulas y la distribucion de las mismas sobre el soporte, se
empleod la microscopia electronica de transmision de alta resolucion y de contraste Z, para
el catalizador monometalico de plata 4%Ag/TiO, y para los catalizadores bimetalicos tanto
el coprecipitado 4%Au-Ag/TiO; reducido a 300°C como el secuencial 4%Au/4%Ags../TiO,
reducido a 400°C. Las imagenes se muestran en la Figura 4.2, y los histogramas del tamafio
de particula se presentan en la Figura 4.3.

La Figura 4.2A muestra una imagen en contraste Z del catalizador monometalico de plata
4%Ag/Ti0; reducido a 400°C, en la cual se observan particulas muy pequefias y bien
dispersadas sobre el soporte TiO,, aunque también se observa la presencia de algunas
particulas muy grandes. Del histograma para este catalizador (Figura 4.3A) se observa que
la distribucion de tamanos va desde 1.2 nm hasta 6.7 nm, aunque también, se observo la
presencia de algunas particulas de hasta 10.7 nm. El tamafio promedio de particula es de
2.6 nm.

Para el catalizador coprecipitado 4%Au-Ag/TiO, cop reducido a 300°C (Figura 4.2B), del
analisis elemental se sabe que la muestra contiene oro y plata, y se observa que las
particulas tanto de oro como de plata se encuentran bien dispersadas sobre el didxido de

titanio. Aunque no se logra diferenciar claramente las particulas de oro de las de plata, se
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puede tener una idea, aunque un poco subjetiva, gracias a la técnica contraste Z en donde la
sefial es proporcional al nimero atomico de los elementos en la muestra, por tanto las zonas
mas brillantes pudieran corresponder al elemento mas pesado de los presentes en la muestra

que es el oro y el resto a las particulas de plata.

20 nm
| e—

Figura 4.2 Imagenes de contraste Z del (A) catalizador monometalico 4%Ag/TiO,
reducido a 400°C; y de los catalizadores bimetalicos Au-Ag: (B) 4%Au-Ag/TiO,
coprecipitado reducido a 300°C; (C) 4%Au/4%Ags./Ti0; secuencial reducido a 400°C;
(D) Imagen HRTEM del catalizador 4%Au/4%Ags../Ti0, secuencial reducido a 400°C.
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Figura 4.3 Histogramas de tamafio de particula del (A) catalizador monometalico
4%Ag/TiO; reducido a 400°C, y de los catalizadores bimetalicos Au-Ag: (B) 4%Au-

Ag/TiO, coprecipitado reducido a 300°C; (C) 4%Au/Ags./TiO, secuencial reducido a
400°C.

De acuerdo con el histograma para el catalizador analizado (Figura 4.3B), la distribucion
del tamaio de particula va desde 1.2 hasta 6.2 nm, es una distribuciéon bimodal centrada en

2.2 y 3.2, estando el tamafio promedio de particula centrado en 3 nm.
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Para el catalizador secuencial 4%Au/4%Ags./T10, reducido a 400°C (Figura 4.2C y Figura
4.2D), se observa la presencia de particulas pequefas pero también de particulas
significativamente grandes, todas ellas de oro y plata ya que se comprobd su presencia con
el andlisis elemental, y se puede suponer gracias a la técnica contraste Z que las particulas
con mas brillo son de oro y las de menor brillo son de plata. Ademas se observa que las
particulas tanto de oro como de plata se encuentran bien dispersadas sobre el didxido de
titanio.

En el histograma para este catalizador (Figura 4.3C) se observa que la distribucion del
tamafio de particula va desde 0.7 hasta 9.7 nm, estando el tamafio promedio de particula
centrado en 4.7 nm. Consistente con los resultados de DRX para los catalizadores
bimetalicos de Au-Ag el tamafio de particula es pequefio lo cual es favorable para la
reaccion de oxidacion de CO.

Ademas con el fin de comprobar la formacion de una aleacion Au-Ag en los catalizadores
bimetalicos secuenciales de Au-Ag (4%Au/4%Ag../TiO; sec y 4%Ag/4%Au../TiO; sec),
se llevo a cabo un analisis elemental (EDS) de iméagenes de contraste Z de la muestras
reducidas a 400°C, especificamente se llevd a cabo el analisis de particulas con diferentes

tamafos (Figura 4.4).

Figura 4.4 Imagenes de contraste Z de los catalizadores bimetalicos Au-Ag: (A)
4%Au/4%Ags./TiO, sec reducido a 400°C; (B) 4%Ag/4%Aus/TiO; sec reducido a
400°C.
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El porcentaje en peso de Au y Ag, de las particulas analizadas por EDS se muestran en la

Tabla 4.2 y la Tabla 4.3.

Tabla 4.2 Porcentaje en peso de Au y Ag de las particulas analizadas por EDS, en la
imagen de contraste Z para el catalizador bimetalico 4%Au/4%Ags../T10; sec reducido a

400°C.

] % p/p
Particula o Ag
EDS-1 26.42 20.08
EDS-2 3.22 2.44
EDS-3 4.51 1.61

Nota: El resto del porcentanje corresponde a Tiy O.

Tabla 4.3 Porcentaje en peso de Au y Ag de las particulas analizadas por EDS, en la
imagen de contraste Z para el catalizador bimetalico 4%Ag/4%Aus/T10; sec reducido a

400°C.

Particula Yo plp
Au Ag
EDS-1 22.42 20.94
EDS-2 17.57 7.42
EDS-3 0.16 0.12

Nota: El resto del porcentanje corresponde a Tiy O.

De acuerdo con las figuras y tablas anteriores, se encontrd que ademads de titanio y oxigeno,
la mayoria de las particulas analizadas contienen la misma cantidad tanto de oro y como de
plata, lo cual es una evidencia de la formacion de una particula bimetélica Au-Ag, que en
este caso al ser metales tan parecidos (Au y Ag) se puede pensar en la formacion de una
aleacion. Para el resto de las particulas analizadas, es decir, para las cuales la cantidad de
oro y plata es muy diferente, se encontrdo que siempre la cantidad de oro es mayor a la

cantidad de plata.
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4.1.1.3 Espectros de Absorcion UV-Visible.

Con el fin de detectar la presencia de particulas metalicas de Au y Ag de manera cualitativa
se realizaron pruebas de absorcidon luminosa de UV-visible. Las pruebas consistieron en
irradiar los catalizadores monometalicos de Au y Ag y los bimetéalicos de Au-Ag con un
haz luminoso en el rango de ultravioleta visible (250-850 nm), registrando la absorbancia
para graficar los diferentes espectros de absorcion obtenidos. El Au y la Ag metalicos, asi
como la aleacion Au-Ag, muestran picos de absorcion de UV-visible caracteristicos de la
resonancia del plasmon de superficie. La Figura 4.5 muestra los espectros de UV-visible
obtenidos tanto para los catalizadores bimetéalicos de Au-Ag depositados secuencialmente
como para el monometalico de Ag y de Au todos soportados sobre TiO,, después de haber

sido reducidos a 400 °C.
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Figura 4.5 Espectros de UV-Vis de los catalizadores monometalicos y bimetalicos de Au-
Ag depositados de forma secuencial, todos soportados sobre TiO,, después de haber sido

reducidos a 400 °C.

Ademas del pico de absorcion correspondiente al soporte TiO,, para los catalizadores

monometalicos de Au/TiO, y Ag/TiO,, se observaron bandas de absorcion con maximo en
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558 nm y 532 nm respectivamente. Para el oro, este valor es consistente con lo reportado en

la literatura,[78]

entre 550 y 560 nm, en el caso del catalizador de Ag monometalico, el pico
de absorcion es muy amplio y por lo tanto resulta un poco dudoso el valor de longitud de
onda méxima encontrado, ademas de que es muy diferente del valor reportado®”, alrededor
de 433 nm. Por otro lado, los dos catalizadores bimetalicos secuenciales de Au-Ag
muestran picos de absorcion menores que las bandas de absorcion del Au puro y la Ag

pura, y se observa un sélo pico de absorcion, lo cual es indicacion de formacion de una

aleacion de Au-Ag.
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Figura 4.6 Espectros de UV-Vis correspondientes a los catalizadores monometalicos de Au
y Ag como a los catalizadores bimetalicos secuenciales de plata todos soportados sobre
Ti0,, después de haber sido calcinados a 400 °C a excepcion del oro que fue calcinado a

200°C.

La Figura 4.6 muestra los espectros de UV-Visible obtenidos tanto para los catalizadores
bimetalicos de Au-Ag depositados secuencialmente como para el monometalico de Ag y de
Au todos soportados sobre TiO,, después de haber sido calcinados a 400 °C a excepcion del
oro que fue calcinado a 200°C. Ademas de observarse el pico de absorcion del soporte

Ti0,, en el caso del catalizador monometalico de plata solo se observa un pico de absorcién
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muy extendido entre 400 y 600 nm, el cual puede deberse al efecto de la plata que en este
caso se encuentra como Ag,O. Entonces al no haber plasmén de superficie no hay
presencia de algiin elemento en estado metalico debido a que el plasmoén es so6lo para las
sustancias que pasan a estado metalico. Para el oro monometalico, se observa un pico de
absorcion en 553 nm lo cual es consistente con los valores reportados.[’”

Para los catalizadores bimetalicos secuenciales de Au-Ag se observa un sélo pico de
absorcion, el cual muy probablemente es debido a la contribucidon del oro metalico. En el

catalizador donde se depositdé primero el oro y sobre el material seco se depositd la plata,

se tiene un pico de absorcion mucho mas amplio y con un maximo en 600 nm.

4.1.1.4 Reduccion a Temperatura Programada.

Una forma de conocer la temperatura exacta a cual una particula metalica se reduce es la
reduccidn a temperatura programada. En este caso se analizaron las muestras secas, de Ag
pura y Au puro asi como las de Au-Ag tanto coprecipitados como depositados de forma
secuencial todas sobre TiO; (Figura 4.7).

La especie de oro que se encuentra en los catalizadores antes del tratamiento térmico es
A El maximo del pico de reduccién para el catalizador monometalico de oro
(4%Au/TiO,) esta alrededor de 136°C y corresponde a la reduccion de Au’* a Au’. Un pico
de reduccion a baja temperatura como éste ha sido observado para muestras de Au/Ti0,,["*
%1y asignado a la reducciéon de especies de oxigeno en las nanoparticulas de oro y
eventualmente a la reduccion de Ti*" — Ti*" de los sitios en la interfase con las particulas
de oro.[81.7882]
Para la plata monometalica no se observa ningin pico de reduccion esto debido tal vez a
que la reduccidn ocurre a una temperatura menor de la temperatura inicial del experimento,
aunque se ha reportado la reduccion de Ag/TiO, a una temperatura de 100°C.1*!

En el caso de los catalizadores bimetéalicos se observa que tienen picos de reduccion
menores que el correspondiente al oro monometalico, s6lo en el caso del catalizador
depositado de forma secuencial donde se depositd el oro y sobre el material seco la plata,

se caracteriza por tener un pico de reduccidon a temperatura mayor que el resto de los

catalizadores y ademads por tener el consumo de hidrégeno mayor, de acuerdo con la Tabla
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4.4 (Ver Anexo 3). Ademas se observa que para los catalizadores bimetalicos el pico es

mucho més amplio y la sefial del TCD comienza a aumentar mas lentamente que para el

catalizador de oro monometalico, lo cual se puede deber a la presencia de una particula

bimetalica. Ademas en todos los perfiles para los catalizadores bimetalicos se observa sélo

un pico de reduccion lo que supone la formacion de una particula bimetalica.
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Figura 4.7 Graficas de TPR para los catalizadores monometalicos y bimetalicos de Au-Ag

todos soportados sobre TiO,.

Tabla 4.4 Consumo de H, en los experimentos de TPR para los catalizadores

monometalicos y bimetalicos de Au-Ag (Tmax: temperatura del maximo del pico de TPR,

°Q).
Catalizador Consumo de H, (mol) T« (°C)
4% Ag/TiO, - -
4% Ag/ 4% Aug./ TiO, sec 3.4*%10™ 164
4% Au /4% Ag.. / TiO, sec 2.2*%10™ 108
4% Au-Ag / TiO, cop 1.8*10™ 144
4% Au/TiO, 1.9*%10* 136

Sec secuencial
Cop coprecipitado
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4.1.2 Comportamiento Catalitico en la Oxidacién de CO.

Con los resultados de CO alimentado y CO residual obtenidos para la reaccion de oxidacion
de CO, se calcul6 la conversion de CO a CO; a las diferentes temperaturas, se trazaron
graficas conversion de CO vs temperatura de reaccion (°C) con el fin de observar el
funcionamiento del catalizador a medida que aumento la temperatura de reaccion.

La Figura 4.8 muestra la conversion de CO contra temperatura de reaccion (°C) para los
catalizadores monometalicos de oro y plata tratados térmicamente a 400°C en H,. En esta
figura se observa que la actividad aumenta continuamente al aumentar la temperatura, lo
cual concuerda con un estudio previo.””) Ademas se observa que la actividad de la
nanoparticula de Au es mucho mas alta que la correspondiente a la de Ag. Ya que el 50%

de conversion con el catalizador de plata se alcanza a 162°C y con el catalizador de oro por

abajo de -6°C.
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Figura 4.8 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para los catalizadores

monometalicos 4% Ag/TiO; y 4% Au/TiO, con tratamiento térmico en hidrogeno a 400°C.

La temperatura de tratamiento térmico para estos dos catalizadores fue de 400°C, debido a
que estas pruebas cataliticas se realizaron ya que se conocian las condiciones optimas de

temperatura y gas de tratamiento térmico. El procedimiento con el cual se encontraron estas
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condiciones, tanto de naturaleza del gas como de temperatura del tratamiento térmico, se
describe a continuacion.

Las pruebas de actividad -catalitica se iniciaron con el catalizador bimetélico
4%Ag/4%Aue/TiO, sec, debido a que se tiene como referencial’™ que este catalizador
resultd ser el mas activo después de una serie de variaciones al método de deposito de los
metales. Estas variaciones fueron: Tratamiento térmico al material antes del deposito del
segundo metal y posteriormente al material final, el deposito del segundo metal en el
material seco o humedo, etc. La prueba de actividad para el catalizador
4%Ag/4%Aus../TiO; sec consistid en un tratamiento térmico en aire a 300°C!™! y ala

misma temperatura en hidrégeno (Figura 4.9).
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Figura 4.9 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para el catalizador

4%Ag/4%Aus./Ti0; sec con diferentes gases de tratamiento térmico, ambos a 300°C.

De acuerdo con la Figura 4.9 para el catalizador bimetalico 4%Ag/4%Aus../Ti0, sec
depositado de forma secuencial, la actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO
fue mayor con un tratamiento térmico de hidrégeno, es decir, reduccion, en el cual primero
la actividad aumenta con el aumento de la temperatura en un rango de temperatura bajo
(hasta 70°C), después disminuye con el aumento de temperatura en el rango de 70-115°C.
Cuando la temperatura de reaccion sigue aumentando de 115°C a 300°C, la actividad

nuevamente se incrementa como en el catalizador monometélico de plata. Tal inclinacion
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de la curva de actividad contra temperatura de reaccion sugiere que hay una diferencia en el
mecanismo de reaccion entre el catalizador monometélico y el bimetalico. Esta misma
inclinacion de la curva ya ha sido reportadal®” para catalizadores bimetalicos de Au-Ag
reducidos, aunque en un soporte diferente al utilizado en este caso.

Para el catalizador tratado térmicamente en una atmosfera de aire (calcinado), la actividad
aumenta en funcion de la temperatura de reaccion sin observarse alguna inclinacion de la
curva como en el catalizador reducido. Ademas se observa que la actividad es menor a la
actividad del catalizador reducido, lo cual es debido al hecho de que al ser calcinado, hay
formacion de Ag,O y no de la aleacion metéalica Ag-Au, y como se ha visto la especie de
plata que presenta actividad en la reaccién de oxidacion de CO es la plata metalica.[”
Después de tener el gas Optimo para el tratamiento térmico del catalizador bimetalico
4%Ag/4%Aus../TiO, sec se realizaron pruebas con tratamiento térmico en hidrogeno a
diferentes temperaturas con el fin de obtener la temperatura 6ptima de tratamiento térmico.
En la Figura 4.10 se observa que para el catalizador 4%Ag/4%Aus.. sec con tratamiento
térmico en hidrégeno a diferentes temperaturas. Para todos los casos, a medida que
aumenta la temperatura de reduccidon aumenta la actividad, manteniéndose la misma
tendencia para las cuatro temperaturas. El aumento de actividad puede deberse a que a
medida que aumenta la temperatura del tratamiento aumenta la cantidad de particulas oro-

plata que catalizan la reaccion.

o —&— 200°C en Hidrégeno
@_3 | —— 300°C en Hidrégeno
© —=&— 400°C en Hidrégeno
W2 —>—500°C en hidrégeno

-10 40 90 140 190 240 290 340 390 440 490
Temperatura de reaccion (°C)

Figura 4.10 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para el catalizador

4%Ag/4%Aus../TiO; sec con tratamiento térmico bajo hidrégeno a diferentes temperaturas.
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A pesar de que la temperatura Optima (la temperatura a la cual fue mas activo el
catalizador) fue 500°C, el resto de las pruebas cataliticas no se realizaron a esta temperatura
ya que hasta el momento de realizarlas la temperatura 6ptima era 400°C. Por lo tanto, esta
temperatura y una atmoésfera de hidrogeno en el tratamiento témico, se les considera como
las condiciones Optimas.

Una vez que se conocian las condiciones 6ptimas tanto de temperatura como del tipo de gas
del tratamiento térmico se realizaron pruebas de actividad catalitica a estas condiciones
para el resto de los catalizadores bimetalicos de Au-Ag. En la Figura 4.11 se compara la
actividad en funcion de la temperatura de los catalizadores monometalicos de Auy Ag'y

bimetalicos de Au-Ag.

1
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S —a— Au-Ag Copp a 400°C
-%.2 1 en Hidrégeno
= —>»— Au a 400°C en
%-1 T Hidrégeno
c
8 O T T T T T T T T T

-40 0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400
Temperatura de reaccién (°C)

Figura 4.11 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para los catalizadores
monometalicos de Au y Ag y bimetédlicos de Au-Ag. Todos soportados en TiO, con

tratamiento térmico bajo hidrégeno a 400°C.

En esta figura puede observarse que en un rango de temperatura baja de -6 a 24°C el
catalizador monometalico de oro result6 ser el mas activo, a temperaturas mayores a 24°C
el catalizador més activo fue el bimetdlico preparado de forma secuencial, donde se
depositd primero la plata y sobre el material seco se depositd el oro (4%Au/4%Ags../Ti0;
sec), seguido del catalizador donde se deposito primero el oro y sobre el material seco la

plata (4%Au/4%Ag../TiO, sec), este resultado difiere con un estudio reportado
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previamente!’! y por el cual, como se habia comentado anteriormente, el estudio se inici6
con el catalizador Ag/Au,./TiO; sec. Por otro lado, el catalizador bimetalico coprecipitado
(4%Au-Ag/TiO; cop) fue el menos activo de los catalizadores bimetalicos y por ultimo el
catalizador menos activo fue el correspondiente a la plata monometalica (4%Ag/Ti0,).

En el caso de los catalizadores sintetizados de forma secuencial, como se comprobo, hay
presencia de particulas de aleacion Au-Ag. Ademas de este tipo de particulas también se
comprobd que existen particulas con mayor cantidad de oro y de acuerdo con los resultados
de UV visible y TPR, se deduce que la estructura mas parecida al catalizador monometalico
de oro o donde la superficie de oro qued6 mas expuesta fue para el catalizador
4%Au/4%Ag./Ti0, sec. Entonces basados en el hecho de que las nanoparticulas de oro
soportadas son mas activas que las de plata soportadas, al haber sido depositado el oro
después de haber sido depositada la plata, queda mas accesible la superficie de oro lo que le
da mayor actividad al catalizador.

Ademas, este comportamiento catalitico confirma la formacion de particulas de aleacion
Au-Ag con las cuales seguramente existe un efecto sinérgico, ya que a pesar de que para el
catalizador coprecipitado 4%Au-Ag/TiO, cop se obtuvo un tamafio de particula menor que
para el catalizador secuencial 4%Au/Ags../TiO; sec, del orden de 3.0 nm contra 4.7 nm, la
actividad fue mayor para el catalizador bimetélico secuencial. Lo cual también supone que
el tamafo no es el factor mas importante para la oxidacion de CO.

El catalizador Au-Ag coprecipitado fue el menos activo de los catalizadores bimetalicos de
Au-Ag, de acuerdo con los resultados de EDS este catalizador presenta un contenido de oro
depositado (1.5% p/p de oro, 3.6% p/p de plata) mas bajo que el resto de los catalizadores
bimetalicos, lo cual basados en el hecho de que las nanoparticulas de oro muestran mayor
actividad que las nanoparticulas de plata, la baja actividad catalitica queda justificada con la
baja cantidad de oro depositado sobre la superficie de TiO,. Pero este contenido de oro

depositado lo hace mas activo atn que el catalizador monometalico de plata.
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4.2 Catalizadores de Iridio.

4.2.1 Caracterizacion de Catalizadores.

4.2.1.1 Composicion Quimica y DRX.

Los resultados obtenidos de las pruebas de EDS tanto para los catalizadores monometalicos

de Au e Ir como para los bimetélicos de Au-Ir, son presentados en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Porcentaje de Ir y Au depositado en los catalizadores monometalicos de Au e Ir

y en los catalizadores bimetalicos de Au-Ir.

%p/p teodrico %p/p experimental

Catalizador Afp P - A’fﬂf P I
4% Ir/TiO, DP Urea - 4 - 4
4% Ir/TiO, DP NaOH - 4 - 4.3
4% Au-Ir / TiO, cop DP Urea 4 4 1.6 3.5
4% Au-Ir / TiO, cop DP NaOH 2 h 4 4 3.1 2.6
4% Au-Ir / TiO,cop DP NaOH 16 h 4 4 3.9 3.8
4% Au /4% Ir / TiO, sec DP Urea 4 4 4.4 3.6
4% Au /4% Ir / TiO, sec DP NaOH 4 4 2 4.2
1% Au/ 4% Ir / TiO, sec 1 4 1 3.8
2% Au /2% Ir / TiO, sec 2 2 2 2.2
2% Au/ 1% Ir / TiO, sec 2 1 1.95 1
1% Au/ 1% Ir / TiO, sec 1 1 0.83 0.81

Sec secuencial
Cop coprecipitado

Nota: En los ultimos cuatro catalizadores el depdsito de Ir fue por DP NaOH y el de Au fue por
DPUrea, para el resto de los catalizadores bimetélicos el método mencionado al final del nombre,
fue el utilizado para el deposito de los dos metales.

Al igual que para los catalizadores de plata, se observan algunos valores ligeramente

mayores del valor tedrico de metal depositado, esto debido a que la técnica tiene un margen

de error de £10%. También se observa que en los catalizadores monometalicos de iridio se

deposita una cantidad de iridio igual a la cantidad tedrica tanto con el método DP NaOH

como con DP Urea. A diferencia de lo que se ha reportado previamente:

[76] que con el

método DP NaOH se deposita una cantidad de Ir igual a la carga tedrica y mayor a la

cantidad que se deposita por DP Urea.
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Para los catalizadores bimetalicos coprecipitados via NaOH con diferentes tiempos de
reaccion, se tiene que la mayor carga de Au e Ir es la perteneciente al catalizador
sintetizado con el mayor tiempo de reaccion, 4%Au-Ir/TiO, cop DPNaOH 16 h. Lo cual es
légico ya que al haber mayor tiempo de reaccion y maduracion, el proceso puede llegar al
equilibrio, y asi depositarse una mayor cantidad de los metales sobre el soporte. El
catalizador preparado por coprecipitacion via urea, 4%Au-Ir/TiO, cop DPUrea, presenta una
menor carga de oro, muy por debajo de las correspondientes a los catalizadores
coprecipitados sintetizados via NaOH y una carga de iridio cercana a la teorica.

En el caso de los catalizadores bimetalicos de Au-Ir preparados de forma secuencial con
una carga tedrica de 4% p/p, se observa que el porcentaje de iridio depositado es muy
cercano al valor teorico, indicando que los dos métodos tanto DP NaOH como DP Urea son
adecuados para depositar el iridio. A diferencia del porcentaje de oro, el cual es mayor en el
catalizador sintetizado via urea, 4%Au/4%Ir/TiO, sec DP Urea, lo cual concuerda con el
resultado obtenido para el catalizador monometalico de Au.

Por otra parte, en los catalizadores bimetélicos secuenciales con diferentes cargas tedricas
se obtuvo que los valores experimentales de carga del metal, fueron muy cercanos a los
teoricos. Estos resultados comprueban lo mencionado anteriormente, y por lo tanto se
puede concluir que el DP Urea es el método méas adecuado para depositar una mayor carga
de oro y el DP NaOH es un método conveniente para depositar una carga de iridio muy
parecida a la tedrica, aunque como se habia mencionado también se puede lograr este
resultado utilizando el DP Urea. Una excepcion para los catalizadores con diferentes cargas
tedricas, es el caso de 1% p/p para ambos metales (1%Au/1%Au/TiO; sec) en el cual el
porcentaje de Au e Ir estuvo ligeramente por debajo del valor teorico, esto debido tal vez a
problemas en la experimentacion ya que al ser un valor de carga tan bajo, el volumen de
solucion fue muy pequefio, el manejo de la suspension dispersora se dificulté y hubo mayor
probabilidad de pérdida de material en el transcurso de los lavados del mismo.

La Figura 4.12 muestra la grafica de DRX de los catalizadores de iridio tanto los
monometalicos (4%Ir/TiO, DPNaOH y 4%Ir/TiO, DPUrea) como los bimetélicos
depositados de forma secuencial con una carga teérica del 4% p/p (4%Au/4%Ir/TiO, sec
DPNaOH y 4%Au/4%It/TiO, sec DPUrea), y el catalizador monometalico de oro

(4%Au/Ti0,). En el caso de los catalizadores monometalicos de iridio y oro después de
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haber sido reducidos a 400 °C y otra parte calcinada a la misma temperatura a excepcion
del oro que se calcind a 200°C. Y los catalizadores bimetalicos después de haber sido
reducidos a 200°C y calcinados a la misma temperatura. Las fichas PDF de las especies que

pudieron haberse encontrado en las muestras, se presentan en el apéndice.
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Figura 4.12 Grafica de DRX del catalizador de Au y los catalizadores de Ir todos

soportados sobre TiO,, después de la calcinacion y reduccion.

Para todas las muestras se observan los picos correspondientes a las fases cristalograficas
del o6xido de titanio, la anatasa y el rutilo, y no se obtuvo algin pico correspondiente a
alguna especie de Au o de Ir por lo que se concluye que hay una buena dispersion de las
particulas y por lo tanto el tamafio de las particulas es tan pequefio que no es posible

detectarlo por DRX.

4.2.1.2 Caracterizacion por TEM.

En este caso se empled la técnica de microscopia electronica de transmision, tanto
convencional como la técnica de contraste Z, para conocer el tamafio de las particulas y la

distribucion de las mismas sobre el soporte, del catalizador monometélico de iridio
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4%Ir/TiO, DPUrea para la muestra reducida y para la muestra calcinada ambas a 400°C.
Asi mismo se analiz6 el catalizador bimetalico 4%Au/4%Ir/TiO; sec DP Urea para la parte
reducida a 400°C y para la parte calcinada a 200°C. Para el catalizador monometalico las
imagenes son mostradas en las Figuras 4.13 y 4.14, en las cuales se observa para ambos

catalizadores que el iridio se encuentra bien dispersado sobre el soporte.

Figura 4.13 Imagen de contraste Z del Figura 4.14 Imagen de TEM del
catalizador 4%lr/TiO, DP Urea reducido a catalizador monometalico 4%Ir/TiO, DP
400°C. Urea calcinado a 400°C.

En el caso del catalizador reducido a 400°C se observa una distribucién de particulas de
iridio homogénea, es decir, parece haber particulas de iridio sobre todas las particulas de
soporte. A diferencia del catalizador calcinado a 400°C que en algunas particulas de TiO,
estan presentes en mayor densidad (Figura 4.14). Los estudios de EDS revelan que el iridio
existe en las particulas de TiO,. Este iridio estd en forma de 6xido de iridio como ya se ha
comprobado!”® para esta técnica de preparacion y estas condiciones de temperatura y gas
de tratamiento térmico. El IrO, tiene una estructura cristalina rutilo muy parecida al cristal
rutilo el TiO,, y en algunos trabajos se ha mostrado que el IrO, se deposita preferentemente
en la fase rutilo del TiO,"*, por lo tanto se dice que la densidad de las particulas de iridio
dependen de la estructura cristalina de las particulas de TiO,.

Los histogramas del tamafo promedio de particula se presentan en la Figura 4.15. Para el
caso del catalizador calcinado se observa que hay una mayor distribucion de tamanos de
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particula los cuales van de 0.2 hasta 5.2 centrandose el tamafio de particula en un valor de

2.12 nm. Para el catalizador reducido se tiene que el tamafio de particula calculado es de
1.45 nm.

La diferencia de tamafios de particula entre los catalizadores de iridio reducido y calcinado

se debe a que en el catalizador calcinado hubo formacion de IrO,, ya que como se

76]

mencion6 anteriormente se ha comprobado!’® su formacion a 400°C que fue la temperatura

utilizada para la calcinacion.
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Figura 4.15 Histogramas de tamafio de particula de los catalizadores de iridio
monometalico: (A) 4% Ir/TiO, DP Urea reducido a 400°C; (B) 4% Ir/TiO, DP Urea
calcinado a 400°C.

Para el catalizador bimetalico 4%Au/4%Ir/TiO; sec DP Urea se muestran las imégenes de
contraste Z en la Figura 4.16. En el caso del catalizador calcinado (Figura 4.16A) se
observa claramente el depdsito de las particulas oro e iridio sobre la titania, y bien
distribuidas sobre la misma. Aunque no se logra identificar claramente cada metal se
supone que debido a la técnica como se menciond para el caso de la plata, las particulas con
mas brillo son las de oro y el resto las correspondientes al iridio. Del analisis elemental se

sabe que el catalizador bimetélico reducido contiene oro e iridio, en la Figura 4.16B se
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observa que la mayoria de las particulas metalicas depositadas sobre titania, son pequenas
aunque también se observa la presencia de algunas particulas significativamente grandes.

Todas estas particulas presentan una buena distribucion sobre el soporte.

Figura 4.16 Imagenes de contraste Z para el catalizador bimetalico 4%Au/4%lr/TiO; sec
DP Urea: (A) después de ser calcinado a 200°C; (B) después de haber sido reducido a
400°C.

Los histogramas del tamano de particula se presentan en la Figura 4.17. La distribucion de
tamafio de particula para el catalizador bimetalico calcinado (Figura 4.17A) va de 2.2 nm
hasta 5.7 nm. El tamafio promedio de particula calculado fue de 3.3 nm. Para el catalizador
bimetalico reducido (Figura 4.17B) la distribucion del tamano de particula va de 1.7 nm
hasta 7.7 nm aunque también hubo particulas grandes con diametro de 11.2 nm. El tamafo
promedio de particula calculado fue de 4.3 nm.

A pesar de que la reduccion con hidrogeno en catalizadores de Au/TiO; ha conducido a

[36], en este caso fue al contrario debido tal vez a la diferencia entre

particulas mas pequefias
las temperaturas de tratamiento térmico y a que son particulas bimetalicas Au-Ir. Ademas
Haruta y col.”® recomienda calcinar la muestra para conseguir particulas metalicas en

interaccion con TiO; con una superficie enriquecida de oxigeno.
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4%Au/4%Ir/Ti0, sec DP Urea: (A) después de ser calcinado a 200°C; (B) después de haber

sido reducido a 400°C.
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4.2.1.3 Espectros de Absorcion UV-Visible.

Para detectar la presencia de particulas metalicas de Au e Ir de manera cualitativa se
realizaron pruebas de absorcion luminosa de UV-visible. Al igual que para los catalizadores
de plata las pruebas consistieron en irradiar los catalizadores monometalicos de Au e Ir y
los bimetalicos de Au-Ir con un haz luminoso en el rango de ultravioleta visible (250-850
nm), registrando la absorbancia para graficar los espectros de absorcidon correspondientes.
El Au muestra un pico de absorcién de UV-visible caracteristico, debido a la resonancia del
plasmén de superficie pero en el caso del iridio no se encontré alguna referencia que
mencione la presencia del plasmon correspondiente al iridio. La Figura 4.18 muestra los
espectros de UV-visible obtenidos para los catalizadores bimetalicos de Au-Ir depositados
secuencialmente (4%Au/4%Ir/TiO, sec DPUrea y 4%Au/4%Ir/TiO, sec DPNaOH) asi
como para los monometélicos de Ir (4%Ir/TiO, DPUrea y 4%Ir/TiO, DPNaOH) y de Au
(4%Au/Ti0,), después de ser reducidos a 200°C a excepcion del oro que fue a 400°C.

6.5

Auw/Ir sec DPUrea TT H,
6.0+

55¢
5.0 Au/Ir sec DPNaOH TT H,

45+

‘© 40l  IrDPUreaTTH,
2
8 350
2 Ir DP NaOH TT H,
8 30
2
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20}
15}
1.0t TiO,
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0.0
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Figura 4.18 Espectros de UV-Vis correspondientes a los catalizadores monometalicos de
oro e iridio y bimetalicos de Au-Ir depositados de forma secuencial (4%Au/4%Ir/TiO; sec
DPUrea y 4%Au/4%Ir/T10, sec DPNaOH), todos después de haber sido reducidos a 200°C

a excepcion del oro que fue reducido a 400°C.
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Ademas del pico de absorcion correspondiente al TiO,, para el catalizador monometélico
de oro, Au/TiO,, se observd una banda de absorciéon con maximo en 558 nm, valor que es

consistente con el reportado en la literatura,’’"

entre 550 y 560 nm. Para los catalizadores
monometalicos de iridio tanto el preparado por DP Urea como el preparado por DP NaOH
no se observa ninguna banda de absorcion (ademas de la correspondiente al soporte TiO;)
que sea evidencia de la presencia de iridio metalico.

Los catalizadores bimetalicos secuenciales de Au-Ir muestran un pico de absorcion el cual
seguramente es debido a la contribucion del oro. Para el catalizador depositado de forma
secuencial, es decir, donde se depositd el iridio y sobre el material tratado térmicamente se
deposito el oro ambos por DP Urea, se tiene un plasmén de resonancia localizado en 540
nm, para el catalizador depositado secuencialmente por DP NaOH se tiene en 555 nm.

La Figura 4.19 muestra los espectros de UV-visible obtenidos tanto para los catalizadores

bimetalicos de Au-Ir depositados secuencialmente como para los monometalicos de Ir y de

Au todos soportados sobre TiO,, después de haber sido calcinados a 200°C.
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Figura 4.19 Espectros de UV-Vis correspondientes a los catalizadores monometalicos de
oro e iridio y bimetalicos de Au-Ir depositados de forma secuencial (4%Au/4%Ir/TiO; sec

DPUrea y 4%Au/4%Ir/TiO, sec DPNaOH) después de haber sido calcinados a 200 °C.
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Ademas de observarse el pico de absorcion del soporte TiO,, en el caso de los dos
catalizadores monometalicos de iridio tanto el depositado por DP Urea como por DP
NaOH, no se observa ningln pico de absorcion debido a que con esta técnica se detectan
solo las sustancias que pasan a estado metalico y en este caso al ser tratado el catalizador en
aire, el compuesto de iridio formado es el IrO, y no hay presencia de algun elemento en
estado metalico. Para el oro monometalico, se observa un pico de absorcion localizado en
556 nm lo cual es consistente con el rango de valores reportado.l’” Para los catalizadores
bimetalicos secuenciales de Au-Ir se observa un so6lo pico de absorcion, el cual se debe a la
contribucion del oro metalico. Ambos catalizadores con un plasmon de resonancia

localizado en 551 nm.

4.2.1.4 Reduccion a Temperatura Programada.

Para conocer la temperatura exacta a cual las particulas de catalizador se reducen se utilizd
la reduccion a temperatura programada. En este caso se analizaron las muestras secas de Ir
puro, Au puro y de Au-Ir, tanto depositados de forma secuencial a las diferentes
composiciones, como coprecipitados, todas sobre TiO, (Figura 4.20).

La especie de oro que se encuentra en los catalizadores antes del tratamiento térmico es
A El méaximo del pico de la reduccién del catalizador monometalico de oro
(4%Au/TiO5) ocurre en alrededor de 137°C y es debido a la reduccion de Au’™ a Au’.
Como se mencion6 anteriormente, un pico de reduccion a baja temperatura como este ha

[78-80

sido observado para muestras de Au/TiO,, I'y asignado a la reduccion de especies de

oxigeno en las particulas de oro nanométrico y eventualmente a la reduccién de Ti*" — Ti*"
de los sitios en la interfase con las particulas de oro.[*!7*52

En lo que se refiere a los catalizadores de iridio monometalico tanto el depositado por DP
NaOH como por DP Urea se identifican dos picos de reduccion. Los picos pequeios
localizados a 157°C y 201°C respectivamente podrian ser asignados a la reduccion de
algunas particulas grandes de iridio,'®" mientras que la mayoria de especies de iridio bien

dispersadas son reducidas a 340°C y 335°C respectivamente, lo cual esta de acuerdo con

los datos de quimisorcion de la Tabla 4.3.
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En el caso de los catalizadores bimetalicos depositados en forma secuencial se observa la
presencia de dos picos de reduccion. Uno de los cuales por su posicion se deduce es debido
al oro metalico ya que se encuentra a temperaturas parecidas a las del oro monometalico.
Para el segundo pico se observa que varian significativamente entre si la temperatura de
reduccion de 270°C y de la encontrada para el iridio metalico ya que en este caso el iridio
se encuentra como Oxido, en el caso de los -catalizadores 1%Au/4%Ir/TiO; y
2%Au/2%]Ir/TiO,, En la literatura s6lo se encontr6 un caso en el que el IrO,/ALOs es
reducido a 260°C.[*¥ Para el resto de los catalizadores Au-Ir secuenciales la temperatura de
reduccion estd entre 300-400°C.

El consumo de hidrégeno de cada pico varia de acuerdo a la cantidad de oro e iridio
presente en el catalizador, como se muestra en la Tabla 4.6 (Ver Anexo 3). Para los
catalizadores bimetalicos coprecipitados so6lo se observa un pico de reduccion, lo cual
indica la formacion de una particula bimetalica Au-Ir ademas este pico es mucho mas
amplio y la sefial del TCD comienza a aumentar mas lentamente que para el catalizador de

oro monometalico, lo cual se puede deber a la presencia de particulas bimetalicas.
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Figura 4.20 Graficas de TPR para los catalizadores monometalicos de Au e Ir y para los

catalizadores bimetalicos de Au-Ir todos soportados sobre TiO;,
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Tabla 4.6 Consumo de H; en los experimentos de TPR para los catalizadores
monometalicos de Au e Ir y bimetalicos de Au-Ir (Tp.y: temperatura del maximo del pico

de TPR, °C).

Pico 1 Pico 2

Catalizador Consumo de H, Consumo de Hy,  Tpax

(mol) Tinax (°C) (mol) W)
4% Ir/TiO, DP Urea 2.96%10™ 201 2.97%10™ 335
4% Ir/TiO, DP NaOH 2.98*10™ 157 6.2%10™ 340
4% Au-Ir / TiO, cop DP Urea 1.3*10™ 146 - -
4% Au-Ir / TiO, cop DP NaOH 2 h 2.2%10™ 171 - -
4% Au-Ir / TiO, cop DP NaOH 16 h 3.3*%10™ 129 - -
4% Au /4% Ir / TiO, sec DP Urea 2.3*%10™ 140 3.2%10™ 360
1% Au/ 4% Ir / TiO, sec 7.8%107 138 3.4%10™ 277
2% Au /2% Ir / TiO, sec 2.2*%10™ 131 1.1*¥10™* 270
2% Au/ 1% Ir / TiO, sec 1.5%10™ 132 - 307
1% Au/ 1% Ir / TiO, sec 7.7%107 133 2.6*%10™ 406
4% Au/TiO, 2.3*%10™ 137 - -

Cop Coprecipitado

Sec Secuencial

Nota: En los ultimos cuatro catalizadores el depdsito de Ir fue por DP NaOH y el de Au fue por DPUrea, para
el resto de los catalizadores bimetalicos el método mencionado al final del nombre, fue el utilizado para el
deposito de los dos metales.

4.2.2 Comportamiento Catalitico en la Oxidacion de CO.

Una vez calculada la conversion de CO a CO; a las diferentes temperaturas, se trazaron
graficas de conversion de CO vs temperatura de reaccion (°C) para poder observar el

funcionamiento del catalizador a medida que aumento la temperatura de reaccion.

4.2.2.1 Catalizadores Monometalicos de Iridio.

Para conocer las condiciones Optimas para el tratamiento térmico, tanto de naturaleza del
gas como de temperatura, primero, se realizaron pruebas de actividad catalitica para el
catalizador 4%Ir/TiO, DPUrea, esta prueba consistio en un tratamiento térmico a 400°C en

aire y a la misma temperatura en hidrégeno (Figura 4.21).
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Conversiéon de CO
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Figura 4.21 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para el catalizador

4%Ir/Ti0, DPUrea con diferentes gases de tratamiento térmico ambos a 400°C.

Como se observa en la Figura 4.21, el catalizador 4%Ir/TiO, DPUrea reducido en
hidrégeno alcanza una conversion del 50% de CO a aprox. 170°C teniendo una actividad
catalitica mayor que para el catalizador calcinado que alcanza una conversion del 50% de
CO a una temperatura de 250°C. Algo parecido se obtiene para el catalizador 4%Ir/TiO,
DPNaOH (Figura 4.22).
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Figura 4.22 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para el catalizador

4%]Ir/TiO, DP NaOH con diferentes gases de tratamiento térmico ambos a 400°C.
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Lo cual esta de acuerdo con un reporte previol>>!

en el que se estudié al iridio depositado
por DPNaOH sobre el mismo soporte.

Para ambos catalizadores tanto el sintetizado via urea como via NaOH, el complejo de
iridio en el catalizador calcinado es convertido a IrO, y en el catalizador reducido es
convertido a Ir metalico, lo cual sugiere que el iridio metalico es mas activo en la reaccion
de oxidacion de CO, que el IrO,. Para estos catalizadores, tanto calcinados como reducidos
la actividad aumenta continuamente al aumentar la temperatura de reaccion lo cual estd de
acuerdo con un estudio previo.’

Una vez que se contd con el gas Optimo (hidrégeno) para el tratamiento térmico del
catalizador de 4%Ir/TiO, DPUrea se realizaron pruebas con tratamiento térmico en
hidrégeno variando la temperatura con el fin de obtener la temperatura Optima de

tratamiento térmico.
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Figura 4.23 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para el catalizador

4%Ir/Ti0O, DPUrea con tratamiento térmico en hidrégeno a diferentes temperaturas.

Como se observa en la Figura 4.23, el catalizador de 4% Ir/TiO, DPUrea mas activo fue el
reducido con hidrogeno a 400°C, lo cual podria ser explicado con el hecho de que a medida
que aumenta la temperatura la formacion de particulas de iridio metélico es mayor. Y como
se ha comprobado®®! que el catalizador monometalico de iridio sintetizado via DPNaOH

después de ser reducido presenta mayor actividad catalitica para la oxidacion de CO, que el
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catalizador calcinado, se puede inferir que las particulas de iridio metalico son las
responsables de esta actividad catalitica.

Al reducir la muestra a 500°C se observa una actividad menor que para el catalizador
reducido a 400°C y cada vez menor a medida que aumenta la temperatura, debido tal vez a
que a esta temperatura las particulas de iridio se aglomeran, impidiendo la absorcién de un
mayor numero de moléculas de oxigeno, habiendo menos sitios activos para que se lleve a
cabo la reaccion deseada.

Por ultimo, ya fijadas las condiciones optimas de tratamiento, las cuales fueron reduccion
bajo hidrogeno a 400°C, se realiz6 una comparacion de los catalizadores monometalicos de
iridio 4%Ir/TiO, sintetizados por deposito-precipitacion tanto via urea como via NaOH
(Figura 4.24). Como se observa en la Figura 4.24, el comportamiento catalitico de los
catalizadores de iridio monometélico es muy parecida por lo tanto este comportamiento no
depende del método de preparacion, debido a que en ambos casos hay formacion de iridio

metalico.

0.7 -
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Figura 4.24 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para el catalizador 4%

Ir/Ti0; sintetizado por diferentes métodos, con tratamiento térmico en hidrogeno a 400°C.
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4.2.2.2 Catalizadores Bimetalicos de Au-Ir.

Para estos catalizadores, primero se realizd una prueba para el catalizador bimetalico
4% Au/4%Ir/TiO, sec DP Urea con un tratamiento térmico a 250°C tanto en aire como en

hidrégeno (Figura 4.25).

—a— Aire a 250°C

0.1 —#&— Hidrégeno a 250°C

-10 20 50 80 110 140 170 200 230
Temperatura de reaccion (°C)

Figura 4.25 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para el catalizador

4% Au/4%Ir/TiO; sec DP Urea con diferentes gases de tratamiento térmico a 250°C.

Como se observa en la Figura 4.25, el catalizador calcinado a 250°C alcanza una
conversion del 50% antes de 25°C por tanto resultdé ser mas activo que el reducido en
hidrégeno a la misma temperatura, el cual alcanza el 50% de la conversion a aprox. 59°C.
Esto pudiera deberse a que la superficie de oro estd mas expuesta, ya que se depositd sobre
el soporte IrO,/TiO, (después del deposito del iridio el material fue calcinado a 400°C) y
después de la calcinacion del material final la especie de iridio permanece siendo IrO, a
diferencia del catalizador reducido en el cual el 6xido de iridio se transforma en iridio
metalico. Y basados en el hecho de que para el catalizador de oro monometalico calcinado,
se consiguen particulas metédlicas en interaccion con TiO, con una superficie mas
enriquecida de oxigeno, pudiera ser una explicacién a que este catalizador sea mas activo

que el reducido.
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Posteriormente se realizaron pruebas de actividad con el mismo catalizador
4%Au/4%Ir/TiO; sec DP Urea pero esta vez calcinados a diferentes temperaturas (Figura

4.26).

——250°C en Aire
——300 °C en Aire
—=— 200 °C en Aire
—»— 150 °C en Aire

-10 20 50 80 110 140 170 200 230 260 290
Temperatura de reaccion (°C)

Figura 4.26 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para el catalizador

4% Au/4%Ir/Ti0, sec DP Urea después de haber sido calcinado a diferentes temperaturas.

En la Figura 4.26 se observa que el catalizador mas activo fue el calcinado a 200°C esto
debido tal vez a que como en el caso del catalizador de oro monometélico: el tamafio de
particula aumenta conforme aumenta la temperatura del tratamiento térmico, haciendo
menos activo al catalizador. El catalizador calcinado a 150°C fue el menos activo debido a

que tal vez el oro no se encontraba totalmente reducido, ya que se ha comprobado**

que el
oro soportado sobre titania empieza a reducirse en aire a ~100°C y a 200°C todo el oro es
metalico.

Ademéds, también se realizaron pruebas de actividad para este catalizador después de ser
reducido en hidrégeno a diferentes temperaturas (Figura 4.27).

En la Figura 4.27 se observa que a medida que aumenta la temperatura de reduccion
aumenta la actividad catalitica, debido tal vez a que basados en el hecho de que a mayor

temperatura de reduccion se forma mayor cantidad de particulas metalicas tanto de oro

como de iridio metélico lo que generaria un aumento en la actividad catalitica.
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Figura 4.27 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para el catalizador
4%Au/4%Ir/TiO; sec DP Urea después de haber sido reducido en hidrogeno a diferentes

temperaturas.

Una vez que se conocian las condiciones Optimas hasta ese momento tanto de gas, aire,
como de temperatura, 200°C, se continué con pruebas cataliticas para el resto de los
catalizadores bimetalicos Au-Ir, que ademas se comparan con el monometélico de oro a las
mismas condiciones de tratamiento térmico (Figura 4.28). Aunque en realidad las
condiciones Optimas finales y a las cuales se debieron realizar el resto de las pruebas
cataliticas, fueron tratamiento térmico en hidrégeno a 500°C.

En la Figura 4.28 se observa que el catalizador mas activo es el bimetélico sintetizado de
forma secuencial donde cada uno de los metales fue depositado por DPUrea
4%Au/4%Ir/T10, sec DPUrea, seguido del catalizador donde se depdsito 2% p/p de iridio
mediante DPNaOH vy fue tratado térmicamente para después depositarle el 2% p/p de oro
por DPUrea (2%Au/2%Ir/TiO, sec), seguido a temperaturas mayores de 30°C del
catalizador coprecipitado 4%Au-Ir cop DPNaOH 2 horas, y a temperaturas menores de
30°C del catalizador 2%Au/1%Ir sec, a todos los anteriores les continua el catalizador
monometalico de oro (4%Au/Ti0;), para después seguir con el catalizador secuencial
4%Au/4%Ir sec DPNaOH, con el catalizador también depositado secuencialmente

1%Au/1%]Ir/TiO;, sec, con el catalizador que contenia 1% p/p de oro y 4% p/p de iridio
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depositados de forma secuencial (1%Au/4%lr/TiO, sec), con el catalizador de iridio
preparado por DPUrea (4%Ir/TiO, DPUrea) y terminar con los catalizadores coprecipitados

4% Au-Ir/TiO, cop DPNaOH 16 horas y 4%Au-Ir/TiO, cop DPUrea .

—e— 4%Au-Ir DPUrea 16
hrs. Cop

0.9 1 —a— 49%Au-Ir DPNaOH

16 hrs. Cop

0.8 1 —a— 4%Au-Ir DPNaOH 2

hrs. Cop
0.7 A —¥*— 2%Au/2%Ir Sec

0.6 A —A— 2%Au/1%Ir Sec

0.5 1 —e— 4%Au

0.4 4 —e— 19AU/A%Ir Sec

0.3 —+— 1% Au/1%lr Sec

Conversiéon de CO
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Figura 4.28 Conversion de CO contra temperatura de reaccion para los catalizadores
bimetalicos de Au-Ir soportados sobre TiO,, del catalizador monometélico de oro soportado
sobre TiO, todos calcinados a 200°C y para el catalizador monometalico de iridio

soportado sobre TiO, reducido a 400°C.

Estos resultados demuestran el efecto sinérgico que hay entre el iridio y el oro, ya que el
catalizador bimetalico depositado de forma secuencial (4%Au/4%Ir sec DP Urea) alcanzo
mayores conversiones de CO que el catalizador monometélico de oro. Ademas, analizando
el tamafio de particula de 3.3 nm que se obtuvo para el catalizador bimetalico calcinado y
4.3 nm para el catalizador reducido, éstos son valores mayores a los calculados para los

catalizadores monometalicos de iridio (<2.5nm), lo cual sugiere la formacién de alguna

80



RMMWyD‘W

estructura bimetalica, que aumenta la conversion de CO. El efecto sinérgico es reafirmado
ya que el segundo catalizador con mayor conversion de CO fue el de 2%Au/2%]Ir/TiO; sec,
el cual a pesar de tener menor carga de oro que el catalizador de oro monometalico también
alcanza una mayor conversion de CO. El catalizador 4%Au-Ir cop DPNaOH 2 horas
presentd una buena conversion de CO a pesar de que las cargas tanto de oro como de iridio
no fueron muy cercanas a la carga teodrica. Esta conversion de CO se puede explicar
basados en el hecho de que se ha demostrado®®! que se forma un complejo de oro ¢ iridio
sobre un monocristal de TiO, utilizando el método de coprecipitacion con NaOH (no se ha
comprobado que esto suceda con dioxido de titanio en polvo), complejo que consiste en
una estructura ordenada donde particulas de oro metélicas estan situadas en la cima de
pilares de IrO, formados en el TiO,. Lo que permite que el oro este mas expuesto y el
catalizador alcance altas conversiones de CO. El iridio por su parte proporciona mayor
estabilidad al oro evitando su sinterizacion y por lo tanto el catalizador alcanza mayor
conversion de CO a altas temperaturas.

El catalizador 2%Au/1%lIr sec presenta mayores conversiones de CO a bajas temperaturas
debido a que tiene una mayor cantidad de oro y como se ha visto el oro alcanza mayor
conversion de CO a bajas temperaturas. Ademas muestra un efecto sinérgico ya que tuvo
mayores conversiones de CO que el catalizador de oro monometalico.

El catalizador 4%Au/4%lr sec DP NaOH alcanza menores conversiones de CO ya que tiene
la mitad de la carga tedrica de Au a pesar de tener una carga alta de iridio, esto sugiere que
el oro es la fase activa que le permite alcanzar mayores conversiones de CO que el
catalizador con 1% p/p de carga de Au y 1% p/p de iridio 1%Au/1%Ir/Ti0; sec.

En lo que se refiere al catalizador 1%Au/4%]Ir/Ti0O; sec reafirma el hecho de que el oro o la
estructura de oro formada es la fase activa, ya que a pesar de contener mayor cantidad de
iridio que el catalizador 1%Au/1%Ir/Ti0O; sec, este Gltimo alcanza mayores conversiones de
CO.

A pesar de que el catalizador de iridio monometalico 4%Ir/TiO, DP Urea no contiene oro
presenta mayores conversiones de CO que los catalizadores bimetdlicos Au-Ir
coprecipitados. Los catalizadores coprecipitados 4%Au-Ir/TiO, cop DP NaOH 16 horas y
4% Au-Ir/TiO, cop DP Urea alcanzan muy bajas conversiones de CO. Para este tltimo los

bajos valores de conversion se pueden deber a la baja carga de oro (1.6g de Au). Para el
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coprecipitado por DPNaOH con 16 horas a pesar de tener cargas de oro e iridio, muy
cercanas a las tedricas y mayores que las del coprecipitado durante 2 horas, se deben estar
formando particulas de Ir muy grandes lo que hace que alcance bajas conversiones de CO.

Debido a que no es confiable la comparacion de conversion de CO de los catalizadores
bimetalicos ya que contienen diferentes cargas tanto de oro como de iridio, con los datos de
conversion de CO se calcularon las velocidades de reaccion (expresadas como
molco/mol,h) para cada temperatura de reaccion (ver Anexo 1), graficando los resultados

en la Figura 4.29.
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Figura 4.29 Actividad contra temperatura de reaccion para los catalizadores bimetalicos de
Au-Ir y del catalizador monometélico de oro, todos soportados sobre TiO, y calcinados a

200°C y para el catalizador 4%Au/4%]Ir/TiO, después de haber sido reducido a 500°C.
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En esta grafica se observa que el catalizador mas activo a temperaturas menores de 10°C
fue el catalizador donde se deposito el iridio via DPUrea y posteriormente el oro también
via DPUrea (4%Au/4%Ir/TiO, sec DP Urea) reducido a 500°C, seguido del mismo
catalizador pero calcinado a 200°C. Esto debido a que en una reduccién a tan alta
temperatura hay mayor formacion de particulas de iridio y oro metéalico a que a menores
temperaturas, las cuales son activas para la oxidacioén de CO.

A temperaturas entre 10-150°C, el catalizador donde se depositdé 1% p/p de iridio via
DPNaOH vy posteriormente 2% p/p de oro via DPUrea (2%Au/1%]Ir/TiO, sec), es el mas
activo. Y para temperaturas mayores de 150°C los catalizadores mas activos son: en primer
lugar el catalizador en donde se depositdé secuencialmente una carga de 1% p/p tanto de
iridio via DPNaOH como de oro via DPUrea, (1%Au/1%Ir/TiO, sec), seguido del
catalizador en donde se depositd 4% p/p de iridio via DPNaOH y 1% p/p de oro via
DPUrea (1%Au/4%lr/Ti0O; sec), y por ultimo del catalizador secuencial 4%Au/4%lr sec DP
NaOH.

El catalizador coprecipitado 4%Au-Ir/TiO, cop DP NaOH 2 h presenta una actividad
menor que el catalizador secuencial 4%Au/4%Ir/TiO, sec DP Urea, seguido del catalizador
monometalico de oro 4%Au/TiO, y del catalizador secuencial 2%Au/2%Ir/TiO, sec. Los
catalizadores coprecipitados 4%Au-Ir/TiO, cop DP NaOH 16 h y 4%Au-Ir/TiO, cop DP
Urea 16 h fueron los menos activos.

En general, el catalizador de oro monometdlico es menos activo que la mayoria de los
catalizadores bimetélicos con cargas de Au e Ir menores del 4% p/p, lo cual supone que
existe un efecto sinérgico entre el oro y el iridio aumentando asi la actividad del catalizador
bimetalico.

Como es sabido en el ciclo de reaccion, los reactivos en la fase fluida tienen que ser
primero llevados a la interfase fluido-sdlido, donde éstos tienen que encontrar centros
activos donde puedan ser quimisorbidos en la forma correcta y con el minimo de energia,
para asegurar que su estado absorbido es lo suficientemente reactivo. Estos reaccionan
formando producto, el cual en si mismo estd quimisorbido y se desorbe rapidamente, y se
difunde lejos de la superficie con el fin de dejar el centro activo vacante. Si los dos pasos de
difusion son mas lentos que la reaccion quimica, se dice que el sistema estd bajo el control

del transporte de masa, y el catalizador no esta siendo utilizado eficientemente, porque la
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superficie tiene que esperar a la llegada de los reactivos o la partida de los productos. Para
la mayoria de los propositos por lo tanto, es mejor que la velocidad de reaccion sea
determinada por los pasos quimicos en la superficie (reaccion), esto es, que esté bajo
control cinético.

El coeficiente de temperatura para el control de transporte de masa aumenta de forma
directamente proporcional y es pequeio y casi siempre mas bajo que para el de control
cinético, el cual aumenta de forma exponencial segin la ecuacion de Arrhenius: cuando la
temperatura aumenta y la actividad catalitica aumenta, se alcanza un punto en el cual la
difusion no puede mantener el paso y entonces existe un control de transporte de masa.

A bajas conversiones la velocidad es limitada por el proceso catalitico en la superficie (esto
es el régimen cinético), pero cuando este proceso comienza a ser mas rapido que la
velocidad a la cual los reactivos pueden difundirse en la superficie, éste se convierte en
limitado por la difusion (o limitado por transporte de masa).

En este caso en la Figura 4.29, se tiene que para el catalizador 4%Au/4%Ir/TiO, sec DP
Urea, tanto el calcinado a 200°C como el reducido a 500°C, no se observa el cambio de
pendiente debido a la alta carga de oro e iridio depositada. Este cambio se da a muy bajas
temperaturas, menores a las analizadas. Para los catalizadores 2%Au/1%]Ir/TiO, sec,
4%Au-Ir/TiO, cop DP NaOH 2 h y 4%Au/TiO, se observa que el cambio de pendiente en
las curvas es a 0°C, -5°C y -5°C respectivamente, aunque en realidad la limitacién por
difusion no se observa muy claramente debido a que se llega rapidamente a una conversion
del 100%. Para los catalizadores 1%Au/1%Ir/TiO; sec, 1%Au/4%Ir/TiO; sec y 4%Au/4%Ir
sec DP NaOH se observa la limitacion debida a la reaccion y la pendiente de las curvas
empieza a disminuir a una temperatura de aproximadamente 160°C, es decir, en este punto
esta empezando la limitacion por difusion. En este caso, se observa mas claramente la
limitacion por la reaccion que para los catalizadores antes analizados (2%Au/1%lr/Ti0O,
sec, 4%Au-Ir/TiO, cop DPNaOH 2 h y 4%Au/Ti0,), esto se debe a que la cantidad de fase
activa (oro) es menor, es decir, existen menor nimero de sitios activos.

Para el resto de los catalizadores: 2%Au/2%Ir/TiO; sec y los catalizadores coprecipitados
4%Au-Ir/TiO; cop DP NaOH 16 h y 4%Au-Ir/TiO, cop DP Urea 16 h no se observa ningiin
cambio de pendiente, ya que en el rango de temperaturas estudiado so6lo se observa la

limitacion debida a la reaccion, a pesar de tener cargas relativamente altas (<2% p/p) de los
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dos metales lo cual sugiere que no hubo formacion de una particula que fuera lo
suficientemente activa como para observar actividad catalitica en el rango de temperaturas

estudiado.

4.3 Pruebas de Estabilidad.

Una vez que se conocian los catalizadores mas activos en cada caso tanto de los bimetalicos
de Au-Ag: 4%Au/4%Ags../Ti0; sec reducido a 400°C, como para los bimetalicos de Au-Ir:
4% Au/4%Ir/TiO; sec DP Urea tanto tratado en aire a 200°C como tratado en hidrégeno a
400°C, junto con el catalizador de referencia de Au monometalico (4%Au/Ti0,) calcinado
a 200°C. Estos catalizadores se sometieron a pruebas de reaccion a una temperatura cercana
a la ambiente ~24°C, con un flujo de la misma composicion y a las mismas condiciones que
la prueba de actividad, durante un tiempo de 51 horas.

En el caso de los catalizadores bimetalicos de Au-Ir la cantidad de muestra utilizada fue de
20 mg, y el comportamiento de estos catalizadores fue comparado con el del catalizador de
oro (la cantidad de la muestra también fue de 20 mg). Con los datos de conversion se
calcularon las velocidades de reaccion para cada tiempo de reaccion (ver Anexo 1),
graficando los resultados en la Figura 4.30.

En la Figura 4.30 se observa que los dos catalizadores bimetalicos Au-Ir son mas estables a
temperatura ambiente que el catalizador monometdlico de oro, ya que la curva
correspondiente al oro baja mas pronunciadamente que para los catalizadores bimetalicos,
lo cual es muestra de que el iridio le proporciona estabilidad al catalizador de oro
depositado sobre titania. Ademas se alcanzan velocidades de reaccion mayores que para el
catalizador monometalico de oro. La velocidad de reaccion mayor es para el catalizador
bimetalico 4%Au/4%]Ir/TiO, sec DP Urea reducidoa 400°C.

A pesar de que se compard el catalizador bimetalico reducido a 400°C, ya que estas eran las
condiciones Optimas de tratamiento térmico hasta el momento de hacer la prueba, en
realidad la prueba se debi6 hacer reduciendo a 500°C el catalizador bimetalico para después
comprar su estabilidad con el catalizador bimetalico de Au-Ir calcinado y el monometalico

de oro.
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Figura 4.30 Velocidad de reaccion contra tiempo de reaccion para los catalizadores
bimetalicos de Au-Ir y del catalizador monometalico de oro, todos soportados sobre TiO,

después de haber sido tratados térmicamente.

Para los catalizadores bimetalicos de Au-Ag la cantidad de muestra utilizada fue de 40 mg,
y el comportamiento de estos catalizadores fue comparado con el del catalizador
monometalico de oro (la cantidad de la muestra fue de 20 mg). Al no haber sido la misma
cantidad de muestra estudiada y a que la conversion depende de la cantidad de catalizador
utilizada (fase activa), no se puede comparar la conversion de CO contra temperatura de
reaccion, y por esto con los datos de conversion se calcularon las velocidades de reaccion
para cada tiempo de reaccion (ver Anexo 1), graficando los resultados obtenidos en la
Figura 4.31. La situacion ideal hubiera sido utilizar la misma cantidad de muestra.

Como se observa en la Figura 4.31, el catalizador bimetdlico de Ag-Au es mas estable a
temperatura ambiente que el catalizador monometdlico de oro, ya que la curva
correspondiente al oro baja mas pronunciadamente que para el catalizador bimetalico de

Au-Ag, lo cual es muestra de que la plata le da estabilidad al catalizador de oro depositado
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sobre titania. Ademas se alcanzan velocidades de reaccion mayores que para el catalizador
de oro. En lo que se refiere a la velocidad de reaccion se encuentra que por un corto tiempo,
¢ésta es mayor para el catalizador monometalico de oro, pero a tiempos mayores de 10 horas
es mayor la actividad del catalizador bimetalico de Au-Ag . Resaltando su alta estabilidad

en condiciones de reaccion.

500

450 -

400 - —%—4%Au TT 200°C en Aire

4%Au4%Agsec TT 400°C en Hidrégeno

w

a1

o
L

w
o
o

N
a
o

Actividad (molgmol,,th1)
S
o

=
A
o

Iy
o
o

a1
o
!

0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Tiempo de reaccion (hr)

Figura 4.31 Velocidad de reaccion contra tiempo de reaccion para el catalizador bimetalico
de Au-Ag y del catalizador monometalico de oro, todos soportados sobre TiO, después de

haber sido tratados térmicamente.
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Conclusiones.

Mediante el método deposito-precipitacion (DP) se logré el deposito de nanoparticulas

monometalicas de Au, Ag e Ir sobre TiO,. Se concluye que el DP Urea deposita el oro en

su totalidad, lo cual se comprob6 a través del analisis elemental EDS y que el DP NaOH

deposita la plata en su totalidad. Para el catalizador de iridio, tanto el método DP Urea

como DP NaOH son eficientes en el deposito completo del iridio en el 6xido de titanio.

Para los catalizadores bimetalicos Au-Ag, se puede concluir que el orden en el que se

depositan el oro y la plata sobre el TiO, es un factor que influye en:

El porcentaje de los metales depositados, ya que en los catalizadores secuenciales,
donde se deposité un metal y posteriormente el otro, se logrd el depdsito completo de
los metales. En el caso del catalizador coprecipitado, donde el oro y plata son
depositados al mismo tiempo, el porcentaje de plata depositada es muy cercano al valor
tedrico 4% p/p, a diferencia del oro que se deposita menos de la mitad de la carga

tedrica 4% p/p.

El tamafo de particula, debido a se obtuvieron diferentes tamafios de particula para
algunos de los catalizadores, el catalizador 4%Au/4%Ag../TiO; sec fue el que presentd
un tamafio de particula mayor que el obtenido para el catalizador bimetélico

coprecipitado Au-Ag y el monometalico de Ag.

La actividad catalitica para la reaccion de oxidacion de CO, al existir una diferencia
entre el porcentaje de oro y plata depositado y el tamafio de particula en los
catalizadores, €stos presentaron por consecuencia diferencia en su actividad catalitica.

En las pruebas de actividad en la reaccion de oxidacion de CO a condiciones Optimas de
temperatura y gas de tratamiento térmico (400°C en H,), se encontrd que a temperaturas
de entre -6 y 24°C el catalizador de oro alcanz6 las mas altas conversiones de CO pero
a temperaturas >24°C el catalizador con mas altas conversiones de CO fue
4%Au/4%Ags../Ti0; sec. Para el cual se comprobo6 la formacion de una aleacion de oro

y plata, con los cuales seguramente existe un efecto sinérgico mejorando las
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Condusiones

propiedades cataliticas del catalizador y produciendo un catalizador mas activo que
cualquiera de los dos catalizadores monometalicos.

Se concluye ademas, que el tamafio de las nanoparticulas no es el factor mas importante
para oxidacion de CO, debido a que el catalizador (4%Au/4%Ags./TiO0, sec) que

alcanz6 mayores conversiones de CO fue el que present6 el mayor tamafio de particula.

En el caso de los catalizadores bimetalicos de Au-Ir donde la carga tedrica fue de 4%p/p, se

puede concluir que para el catalizador secuencial el método DP Urea deposita oro e iridio

en su totalidad y para el catalizador coprecipitado el DP NaOH 16 h deposita a los metales

por completo. Por otra parte, en los catalizadores bimetalicos secuenciales con diferentes

cargas teoricas, el DP NaOH y el DP Urea depositan al iridio y al oro respectivamente en su

totalidad.

Para los catalizadores bimetalicos Au-Ir, se puede concluir que los factores que tienen

implicaciones importantes en la actividad catalitica para la reaccion de oxidacion de CO

son:

La temperatura y gas de tratamiento térmico, ya que se obtuvo que el catalizador mas
activo a temperaturas menores de 10°C fue el de 4%Au/4%]Ir/TiO, sec DP Urea
reducido a 400°C y el reducido a 500°C, seguidos del mismo catalizador pero calcinado
a 200°C. Ademas, al variar las condiciones de tratamiento térmico cambia el tamafio de
las nanoparticulas, y se encontr6 para el catalizador 4%Au/4%Ir/TiO, sec DP Urea
reducido a 400°C un tamafio de particula mayor que el obtenido para los catalizadores
monometalicos de iridio y el bimetalico de Au-Ir calcinado a 200°C. Lo cual sugiere
que el tamafio de las nanoparticulas no es el factor mas importante para oxidacion de

CO.

El porcentaje tanto de oro como de iridio que se depositd sobre TiO,, debido a que se
obtuvo que para temperaturas entre 10-150°C el catalizador mas activo fue
2%Au/1%Ir/TiO0, sec y a temperaturas mayores de 150°C fueron el de
1%Au/1%Ir/TiO; sec y el de 1%Au/1%Ir/TiO, sec, todos estos mas activos y con
cargas de los metales menores que el resto de los catalizadores tratados térmicamente a

las mismas condiciones. Por lo que en estos catalizadores seguramente existe un efecto
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sinérgico mejorando las propiedades cataliticas del catalizador, produciendo asi un

catalizador mas activo que cualquiera de los dos catalizadores monometalicos.

Al comparar todos los catalizadores bimetalicos de Au-Ir a conversiones fraccionales
menores de 1, para los catalizadores con cargas de los metales <4%p/p s6lo se observo el
efecto debido al control cinético, y para los catalizadores 4%Au/4%Ir/TiO, sec DP Urea
con diferentes tratamientos térmicos, no se observo ni el efecto por control de transporte de
masa (donde la difusion es mas lenta que la reaccion) ni el efecto por control cinético, esto
debido a que llega muy rdpidamente a conversion igual a 1 como consecuencia del gran

numero de sitios activos.

En cuanto a estabilidad, se puede concluir que el iridio hace mas estable al oro en la
reaccion de oxidacion de CO a temperatura ambiente, evitando su sinterizacion y asi el
catalizador bimetdlico alcanza velocidades de reaccion por mol de oro mayores que para el
catalizador monometalico de oro. Ademas se puede proponer llevar a cabo la reduccion de
estos catalizadores a temperaturas mayores de 500°C, con el fin de fundir estos metales y
favorecer asi la formacion de una aleacidon, que posiblemente sea mas activa en la

oxidacion de CO.

Por otro lado, la plata también estabiliza al oro, debido a que el catalizador bimetalico
4%Au/4%Ags../T10, secuencial reducido a 400°C, resultd ser mas estable a temperatura
ambiente que el catalizador monometélico de oro calcinado a 200°C, a pesar de esto la
velocidad de reaccidn para la oxidacion de CO al inicio de la reaccidon no fue tan alta como
el catalizador de oro, por lo que se podria pensar en utilizar este tipo de catalizadores en

otras reacciones de abatimiento de la contaminacion atmosférica, como la reduccion de NO.
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Asnexe 1.

Para el calculo de velocidad de reaccion, se utilizo el siguiente protocolo:

Partiendo del balance de energia de un reactor continuo y diferencial, donde A

corresponde al CO:

w_X

F, Fy

0

Despejando la velocidad de reaccion, se tiene:

F mol CO
Ta ™ w, [:]molAu *h

u

Para calcular el valor de Fao:

1% v/v de CO con 100 mL de mezcla de reaccion.
PMCO =28 g/mol
Densidad del CO a condiciones estandar 60°F y presién atmosférical®!

p=0.001178 g/mol

=0.0025molCO/ h

_1mLCO , 60min , 0.001178¢CO , 1molCO
4 min 14 mLCO 28gCO

Para conocer la carga en moles de oro para cada muestra de catalizador W, , por
(moles)

ejemplo para el catalizador 4%Au/TiO, reducido a 400°C con carga de Au de 4.4
gramos por cada 100 gramos de catalizador (ya que el %p/p es por cada 100 gramos de

catalizador) se tiene que:

4.4gde Au 100g de catalizador
W,

Au(moles)

0.02 g de muestra para reaccion

WY

Au(moles)

0.02g* ¥ 000088 de Au
100g o5

0.00164g4u* OMH ¢ 33510 4 mol de Au

196.96gAu



4.4gde Au 100g de catalizador

Anexe 1

Ao FaNiVay > L
Yy U.U%g de ”iaes;ﬂ&piua IvAav UiIVUIl
Au(moles)

44g

Y
100g

Au(moles)

=0.02g*

=0.00088g de Au

@@@%&gﬂml%@ = 447410 el de Ay

Para el célculo de espacio velocidad (el cual se define como el nimero de volumenes de
alimentacion en condiciones determinadas que puede tratarse en la unidad de tiempo

medidos en volumenes del reactor):

Para 20 mg de muestra:

1_0_ F, 0.0025molCO / h |
S=-== = . : =75923h
t V. VC, (7.84*10°L)(4.2*10 *molCO/L)

Para 40 mg de muestra, S =37914h™".

El flujo de alimentacion F o, como se calcul6 arriba es de 0.0025 molco/h.
Para conocer Cy, se sabe que:

1% v/v de CO por cada 100 mL de mezcla de reaccion, PMco = 28 g/mol y

pco=0.001178g/mol a condiciones estandar 60°F y presion atmosférica.™™

ImLCO . 0.001178¢CO | 1molCO _ 1000mL

C,= =42%10" M
49 100mL de mezcla de reaccion ImLCO 28gCO 1L

Para conocer el volumen del reactor:

La densidad del catalizador se calculé midiendo el peso y volumen que ocupaba ese
peso de un catalizador elegido arbitrariamente (ya que la densidad no varia
significativamente de un tipo de catalizador a otro).

1.0193¢
p Catalizado r = 4 m L

=0.255g/mL

La muestra de catalizador en el reactor es de 20mg y conociendo la densidad del

catalizador, se sabe que corresponde a un volumen de:

V = 0.02gCatalizador * =0.0784mL =7.84*10°L

0.255¢g
Para la muestra de 40 mg de catalizador, el volumen es de 1.57*10 L.
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Anere 2.

Para el calculo de tamafio de particula, se utilizé la ecuacién de Scherrer:

- A¥k
Bcosf

Con los siguientes valores constantes:

L=15418 A

k=0.9

Teniendo como datos para el AgO:

Pico 1.

B = 0.204° = 3.56*10" radianes

0, =32.262°

A¥k 1.5418*0.9 .

=461 A=46.1 nm

L = =
' B cost,  (3.56*10 *)cos(32.262°)

Teniendo como datos para la especie Au-Ag:

Pico 1.
B, =0.118°=2.06*10" radianes
®; = 38.197°

Pico 2.
B, =0.137° = 2.4*107 radianes
@, = 44.426°

Los célculos correspondientes fueron:

A*k 1.5418*0.9

L= = 3 =857.12 4=85.71 nm
B, cosf, (2.06%10 ")cos(38.197°)

A%k 1.5418*0.9
> B,cosf, (2.4*10 *)cos(44.426°)

=809.59 4=280.96 nm



Asnexo 3.

Para conocer el consumo de hidrogeno en los experimentos de TPR para los

catalizadores monometalicos y bimetalicos, se hizo lo siguiente:

Considerando la reduccion competa del CuO utilizado como referencia, se tiene que el

consumo de hidrégeno para su reduccién es de 1.2572*107 moles de H,.
100 mg de CuO = 1.2572*10 moles de CuO.

CuO + H, — H,O + Cu
Inicio) 1.2572*107
Reacc) 1.2572%107
Eq) 1.2572%¥10°  1.2572*107

Considerando este consumo de hidrogeno y calculando el area bajo el pico de reduccion
de CuO y del de cada uno de los catalizadores, en las graficas obtenidas con los

experimentos de TPR, se calculd el consumo de hidrégeno para cada uno de los

catalizadores.
1.2572*107 moles de H, para CuO Area bajo el pico de reduccion de CuO = 143408914.5
X moles de H, para el catalizador Area bajo el pico de reduccion del catalizador

B Area bajo el pico de reduccion del catalizador

* *103
143408914.5 12572710

Las areas se calcularon aplicando una integracion numérica, se calculd el area bajo los

picos de reduccion tanto de CuO como del catalizador a analizar.
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