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Resumen

RESUMEN

ESTUDIO DE CATALIZADORES DE Au SOPORTADOS EN
NANOESTRUCTURAS DE CERIA Y OXIDOS MIXTOS DE LANTANIDOS
(Ce;xMxO3:.5) PARA ABATIMIENTO DE CONTAMINANTES
ATMOSFERICOS

Por
Brenda Jeanneth Acosta Ruelas
Marzo del 2009
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

Co-Dirigida por: Dr. Andrey Simakov

El objetivo de la investigacion fue la preparacion de catalizadores de oro soportados en
nanoestructuras de ceria y 6xidos mixtos. Fue propuesto el estudio de un disefio factorial de
experimentos 2°, para optimizar el proceso de preparacion de especies de ceria nanoestructurada
como nanotubos o nanobarras mediante un tratamiento hidrotérmico en una autoclave en
presencia de NaOH; variando temperatura, tiempo de residencia y pH. Las condiciones de
sintesis optimizadas fueron aplicadas a 6xidos mixtos (Ce-La, Ce-Ru) previamente obtenidos por
Sol-Gel. Las muestras seleccionadas de nanoestructuras se utilizaron como soportes en
catalizadores de oro. El oro (3%) fue adicionado por la técnica deposito-precipitacion usando

HAuCl4 como precursor de oro en presencia de urea.

Los materiales nanoestructurados obtenidos fueron caracterizados por SEM-EDS, BET,
XRD, TEM vy espectroscopia de UV-Vis modo reflectancia difusa. Su capacidad de

almacenamiento de oxigeno fue medida por pulsos de hidrogeno. La evolucidon de la naturaleza
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Resumen

de las especies de oro en los catalizadores, dependiendo del soporte y del pretratamiento del
catalizador (TPO y TPR), fue analizada por XPS, TEM, espectroscopia de UV-Vis modo

reflectancia difusa y pruebas de actividad catalitica en la oxidacion de CO.

Las muestras de ceria presentaron una mezcla de nanoestructuras que incluyen nanotubos
y nanobarras mayoritariamente; ademas éstos fueron caracterizados con cambios dramaticos en
propiedades estructurales, electronicas, asi como de actividad catalitica, en comparacioén con el
compuesto inicial. Sin embargo, en los 6xidos mixtos no se observaron cambios significativos en
la estructura, probablemente bajo las condiciones experimentales seleccionadas se produjo un
bloqueo por el segundo metal en la reconstruccion de los cristales de ceria. En los catalizadores
preparados se encontraron las diferentes especies de oro (cationes Au’, Au®"; particulas con carga
parcialmente negativa finamente dispersas — cluster de oro; nanoparticulas metalicas). La
contribucion relativa depende de la naturaleza del soporte utilizado. Fue mostrado que las
especies de oro cationicas tienen un papel clave en la oxidacion de CO. El uso de ceria
nanoestructurada tiene efecto de incrementar la actividad en la oxidacion de CO (valor en orden
de 2) en comparacion con los catalizadores basados en ceria inicial. Los catalizadores de oro
soportados en ceria nanoestructurada pueden ser utilizados satisfactoriamente en la oxidacion

catalitica de CO a temperatura ambiente.
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Abstract

ABSTRACT

STUDY OF Au CATALYSTS SUPPORTED ON NANOSTRUCTURES OF
CERIA AND MIXED OXIDES OF LANTHANIDES (Ce;.xMx0,..;) FOR
ELIMINATION OF ATMOSPHERIC CONTAMINANTS

By
Brenda Jeanneth Acosta Ruelas
March 2009
Master in Sciences in Chemical Engineering
Directed by: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

Co-Directed by: Dr. Andrey Simakov

The aim of study was the preparation of gold catalysts supported on nanostructured ceria
and mixed oxides. In the current study 2° factorial design of experiments was proposed in order
to optimize the process of ceria nanostructured species preparation like as nanotubes or nanorods
by means of hydrothermal treatment of samples in autoclave under NaOH presence varying
temperature, residence time and pH. The optimized synthesis conditions were applied also to (Ce-
La, Ce-Ru) mixed oxides previously prepared by Sol-Gel. Selected nanostructured samples were
used as supports for gold catalysts preparation. The gold (3%) was supported by deposition-

precipitation technique using HAuCly as a gold precursor in presence of urea.

The obtained nanostructured materials were characterized by SEM-EDS, BET, XRD,
TEM and Diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy. Their Oxygen Storage Capacity was
measured by hydrogen pulses. The genesis of gold species nature in the prepared gold catalysts in
dependence on used supports and type of catalyst pretreatment (TPO or TPR) was analyzed by
XPS, TEM, Diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy and catalytic activity test in the CO

oxidation.
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Abstract

Ceria only samples present mainly mixture of nanotubes and nanorods; in addition,
prepared nanostructured materials are characterized with dramatic changes in structural,
electronics and reactive properties in comparison with initial materials. However, significant
changes in the sample structure did not observed for mixed oxides probably due to the blocking
of ceria crystal reconstruction by second metal under selected experimental conditions. The
different gold species (gold cations Au’, Au’"; finely dispersed partly negative charged gold
species — gold clusters; metallic nanoparticles) were found in the prepared catalysts. Their
relative contribution depends on the nature of support used. It was shown that cationic gold
species play a key role in the CO oxidation. Application of nanostructured ceria results in the
dramatic activity rise in CO oxidation (two orders of value) in comparison with that for the
catalysts based on conventional ceria. Prepared gold catalysts supported on nanostructured ceria

could be successfully applied for catalytic CO oxidation at ambient temperature.
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Introducciéon

CAPITULO 1. INTRODUCCION

Los avances en las diferentes ramas de la ciencia y la tecnologia han permitido el
desarrollo de nuevos materiales, los cuales presentan propiedades fisicas, quimicas y electronicas
que algunos afios atras podrian considerarse inalcanzables. Muchos de éstos logros se atribuyen

al afan del hombre por seguir mejorando su calidad de vida.

Desde mediados del siglo pasado, el Dr. Feynman (1959) planted la posibilidad de la
manipulacion de los materiales en dimensiones muy pequeas, del orden atomico [1]. El sugeria
que el comportamiento de éstos materiales seria muy diferente al que exhibian cuando se
hallaban en arreglos macroscopicos, tomando como principio que no existian leyes de la fisica
que impidieran la construccion de materiales a estas escalas. Sus ideas quedaron plasmadas en el
articulo titulado “There is a plenty room at bottom” (Hay mucho espacio al fondo). No fue sino
hasta la década de los 80’s cuando se retoma este tema; el cientifico estadounidense Drexler
(1989) presenta ante el senado de los Estados Unidos un informe titulado “Molecular
Nanotechnology” —(Nanotecnologia Molecular), para posteriormente publicar el libro “The rises
of the machines reaction” (El surgimiento de las maquinas de reaccion); en ambos documentos
propone la construccion de moléculas manipulando 4tomo por dtomo mediante el uso de equipos
tan pequefios y exactos como los mismos atomos, pretendiendo imitar la formacion de las
estructuras vivas [1]. Desde entonces el estudio de materiales en escalas del orden de nanometros
ha venido a revolucionar las 4reas de investigacion, centrdndose en la fabricacion y aplicacion de
este tipo de materiales; esto ha avanzado a la par del desarrollo tecnologico de los dispositivos de

observacion tales como los microscopios de transmision, entre otros.

Hasta este momento se han comprobado muchas de las teorias planteadas hace mas de 50
anos por Feynman. Los nanomateriales presentan propiedades y comportamientos diferentes y
particulares en todas sus representaciones fisicas (como nanotubos, nanocubos, etc.). Hoy en dia
la finalidad es aprovechar estas propiedades en distintas ramas de las ciencias, destacando las

ciencias médicas y las dirigidas a la proteccion ambiental, entre otras [2].
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Actualmente se hace uso de los nanomateriales para afrontar la problematica por el
deterioro ambiental, que ha atraido la atencion de la poblacion mundial. El objetivo es disminuir
los estragos que los avances tecnoldgicos han dejado en su camino hacia la modernidad, a través
de la minimizacion de los dafios ecoldgicos que el uso desmesurado de los recursos provoca, de

los cuales muchos llegan a ser irreversibles.

La contaminacion ha alcanzado niveles imprevistos, ya que en los tltimos 20 afios ha
crecido de manera exponencial. La contaminacion del aire resulta tema prioritario, ya que, por
poner un ejemplo, sin comida, se puede vivir cerca de un mes; sin agua, s6lo unos cuantos dias;
pero sin aire, se moriria en minutos. Un aire envenenado es tan nocivo como la ausencia del
mismo, debido a que en lugar de llevar oxigeno a las células, la hemoglobina transporta veneno.
Dentro de las principales fuentes de contaminacion del aire se encuentra a los medios de
transporte (~47%), sin dejar de mencionar a la acumulacion de industrias (~33%) que ha
cumplido con aumentar la produccioén de bienes, pero a un enorme costo social, originando una
contaminacion del ambiente que es incompatible con la salud humana y la conservacion del

ecosistema en el que se vive.

Desde que se logréo implementar el uso de convertidores cataliticos de residuos de
combustion incompleta en los automéviles, se ha buscado reducir la emision de compuestos tales
como parafinas, olefinas y monéxido de carbono; la mayoria de ellos considerados contaminantes
primarios, debido al dafo directo que causan en la salud de las personas y su influencia en el
incremento del efecto invernadero en la atmodsfera. Dentro de los instrumentos mas modernos
empleados en los automoviles se encuentran los convertidores cataliticos de tres vias, que reciben
su nombre debido a que combaten principalmente las emisiones de monoxido de carbono, 6xidos
de nitrégeno e hidrocarburos sin quemar, mediante mecanismo el redox; la funcion del
convertidor catalitico de tres vias es transformar a éstos contaminantes en compuestos no toxicos:
didéxido de carbono, nitrogeno y agua, respectivamente [3]. La figura 1.1 ilustra el corte

transversal de un convertidor catalitico de tres vias, senalandose las partes que lo integran.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 2



Introducciéon
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Figura 1.1. Corte transversal de un convertidor catalitico de tres vias [3].

De ahi el auge en el desarrollo de nuevos catalizadores mediante la manipulacion de los
componentes que los integran y, Gltimamente, de las propiedades que estos pueden ofrecer al
variar sus formas en dimensiones nanométricas. Se han encontrado sistemas que ofrecen muchas
ventajas respecto a los anteriores, una de las mas importantes es en la actividad alcanzada por los
catalizadores a temperaturas cercanas a la ambiental, disminuyendo considerablemente las
concentraciones emitidas de estos gases contaminantes hacia la atmdsfera entre el momento de

arranque del motor y hasta que alcanza su temperatura de operacion nominal [4].

La fabricacion de sistemas catalizadores basados en metales nobles, no es nueva; sin
embargo, se ha descubierto que la manipulacion en el tamafio de particula de estos metales
mejora exponencialmente la actividad de los sistemas. Mas recientemente, se plantea la
posibilidad de integrar en un sistema catalitico (fase activa/soporte), la presencia de
nanoestructuras en las especies que lo integran, alcanzandose mejorias respecto a cuando no se

encuentran en esta forma [5].

Por todo lo anterior, el uso de nanomateriales, hoy por hoy, se ha convertido en una
opcidn de desarrollo tecnologico que permitird evolucionar el mundo de las ciencias en todas sus

ramas.
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1.1 Antecedentes

Se han implementado varias técnicas de sintesis, las cuales dan como resultado materiales
cada vez mas complejos y con caracteristicas superiores a otros. La técnica sol-gel, aunque no es
reciente, es una de las mas utilizadas, dada su poca complejidad en el manejo de equipo y
condiciones de preparacion. Existen diferentes variables a manipular dentro de la técnica, sin
embargo, estd gobernada por las reacciones de hidrolisis y condensacion que se realizan en el
proceso, que a su vez son sensibles a los cambios de temperatura y pH. Martorana y Deganello
[6] proponen un tipo de sintesis Sol-Gel modificada, donde integran la accion del acido citrico
como agente gelificante. Este procedimiento permite sintetizar materiales homogéneos y
completamente integrados en sus componentes; esto es la formacion de una solucion solida.
Ademas, el tiempo de obtencion del material es relativamente rapido, en comparacion con otros
métodos. Desde los afos 50’s esta técnica se convirtio en la mas empleada en sintesis fina,
principalmente de sistemas catalizadores, dada las propiedades que presentan los compuestos

finales.

A partir de la década de los 90’s se di6 a conocer la aparicion de los nanotubos de
carbono, descubiertos por Sumio lijima [7], inmediatamente captando la atencion de los
investigadores alrededor del mundo. Desde entonces, después de haber obtenido excelentes
resultados al aplicar materiales con esta caracteristica, las nanoestructuras han sido estudiadas
arduamente. Existen varios métodos para sintetizar nanoestructuras, uno de los mas empleados es
el tratamiento hidrotérmico en solucion alcalina, ya que las variables son féaciles de manipular.
Tsai y Teng [8] aplicaron un disefio de experimentos jugando con la temperatura en el
tratamiento hidrotérmico a TiO,, obteniendo excelentes resultados en las propiedades fisicas,
quimicas y electronicas encontradas en las nanoestructuras formadas, mayoritariamente

nanotubos de titania; ademas de ser un procedimiento sencillo y rapido en comparacion con otros.

El estudio de las nanoestructuras en catalisis es muy amplio, sin embargo, desde los afios
80’s Haruta y col. [9], encontraron alta actividad catalitica de nanoparticulas de oro en la reaccién
de oxidacion de CO en comparacion con particulas del orden de micras. Los resultados obtenidos
de sus experimentos revelaron que las nanoparticulas de oro, del orden de 2 a 4 nm, llegan a ser

reactivas por debajo de la temperatura ambiente, en la reaccion de oxidacion de CO, la cual esta
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siendo usada por muchos investigadores como reaccion de prueba estdndar. Desde entonces,
sistemas de catalizadores que usan como fase activa al oro, han sido estudiados utilizando
soportes de diferente indole. Especificamente, los semiconductores atraen la atencion de los
investigadores debido a las propiedades que presentan como soportes de catalizadores; entre los
mas estudiados se encuentran el TiO; y el CeO, [6, 10]. Este ultimo formando parte de los
catalizadores mas modernos empleados en los convertidores cataliticos de tres vias. Entre las
propiedades explotadas del CeO,, se encuentra su movilidad de oxigeno, a la que se le atribuyen
su facilidad para las reacciones de oxidacion [11-12]. Estudios recientes, desarrollados por
Guzman y col. [5], demuestran la alta afinidad que se tiene entre el oro y el soporte de ceria
cuando este ultimo se encuentra nanoestructurado, mostrando una mejoria en la actividad
catalitica hasta del doble comparando con aquellos sistemas cuyos soportes fueron ceria no

nanoestructurada.

En el caso de los catalizadores basados en oro, el método de sintesis tiene un papel
primordial en la productividad del material final, por lo anterior la eleccion del método es muy
importante. En 1979, Geus y col., desarrollaron el método de deposito—precipitacion (DP), y fue
el mismo Haruta quien lo implement6 en 1995, utilizando NaOH como agente precipitante en la
preparacion de catalizadores de la forma Au/TiO; [13]. Posteriormente, Zanella y col. [14],
compararon diferentes métodos de preparacion de catalizadores; dedujeron que el método de DP
da mejores resultados cuando se usa urea como agente precipitante (DP-Urea), lograndose mayor
efectividad al depositar una concentracion de oro superior al 3%; hasta ahora ninguno de los

resultados publicados ha superado ésta efectividad con una concentracion diferente.

Centeno y col. [15], prepararon sistemas mixtos con bajas cantidades de oro soportado,
preparados por el método DP. Reportaron que el oro se deposita preferencialmente en la fase de
ceria del soporte; por lo que se puede concluir que resultan ser fuertemente afines en actividad,
ya que segun estudios recientes [16-17], el 6xido de cerio impurificado con 6xidos de tierras raras

exhibe buena actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO.

Casaletto, y col. [18], sintetizaron varios sistemas de nanoparticulas de Au soportadas en
distintos oxidos (Si0,;, CeO, y TiO;) mediante dos técnicas: SMAD (solvated metal atom
dispersion, por sus siglas en inglés) y DP. Para las nanoparticulas de Au soportadas mediante el
método de SMAD el efecto del tamafio del clister de oro (tamafios entre 2-5nm) en la oxidacion

catalitica del CO desarroll6 conversiones del 50% en un intervalo de temperaturas de 400 K a
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600 K (127° C a 327° C). Sin embargo por el método de DP se encuentran diferentes estados de
oxidacién de Au (Au’, Au™ y Au™) en la superficie del catalizador. La mejor actividad se mostré
en el catalizador Au/CeO; el cual convierte el 50% del CO a una temperatura de 250 K (-23° C)

. . . iy ., . +
atribuido a una mejor estabilizacion de los iones Au™.

Después de recapitular los antecedentes, se logrdé deducir el método de sintesis de los
catalizadores que se espera exhiba mejores cualidades, es DP usando urea como agente
precipitante; por lo tanto, se prepararon catalizadores de la forma Au/CeO,, donde el soporte
estuvo en forma de nanoestructuras sintetizadas por tratamiento hidrotérmico. Se realizaron
varios sistemas de soportes, los cuales fueron sometidos a diferentes condiciones de tratamiento
hidrotérmico; ademas se hizo un comparativo con el mismo sistema pero con 6xidos mixtos, es
decir, 6xido de cerio impurificado con tierras raras, lantano y rutenio, a su vez sintetizados via

Sol-Gel.

1.2 Objetivos

Objetivo general:

Disefar y estudiar sistemas cataliticos nanoestructurados de oro soportados en ceria
(Ce0y) y en 6xidos mixtos (Ce-Ru, Ce-La) los cuales deberan de presentar una elevada eficiencia
en la eliminacion de contaminantes atmosféricos a temperatura cercana a la ambiente, empleando

como reaccion modelo la reaccion de oxidacion de monoxido de carbono.

Objetivos particulares:

e Establecer, a partir de un diseno factorial de dos niveles, involucrando las variables
tiempo, temperatura y pH, las condiciones maés adecuadas para la preparacion de
nanoestructuras de ceria.

e Elegir, a partir de los resultados del disefio factorial las nanoestructuras a las cuales se
realizardn depositos de oro. Asi mismo, elegir las condiciones experimentales para la

preparacion de nanoestructuras de los 6xidos mixtos, previamente sintetizados por sol-gel.
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e Preparar sistemas catalizadores de especies de oro soportados en nanoestructuras de ceria
y 6xidos mixtos (Ce-La, Ce-Ru), por el método DP-Urea.

e Evaluar las caracteristicas estructurales y electronicas que se presentan entre la fase activa
y el soporte. En una primera etapa considerando al soporte puro y en la subsecuente
cuando se emplean 6xidos de ceria impurificados con Ru o La.

e Estudiar la influencia de los diferentes tratamientos térmicos (TPR o TPO) a los que los
catalizadores seran sometidos.

e Determinar el mejor sistema oro/soporte con respecto a la reaccion de oxidacion de

mondxido de carbono.

1.3 Justificacion

La preocupacion por reducir los contaminantes que afectan directamente la atmoésfera, se
convierte en tema controversial, debido a que la contaminacion ambiental es un problema que
preocupa tanto a cientificos como a la poblacion en general. Es comtn que los grandes centros de
poblacion sufran de este problema, principalmente por la afluencia de automoviles, grandes
productores de CO, gas nocivo para la salud de las personas [19]. De ahi la importancia de
implementar dispositivos o sistemas de ayuda a la minimizacion de las emisiones. Sin embargo la
produccion de CO no es solo procedente de autos, también de la industria, por lo que es de
caracter urgente tomar medidas correctivas sobre este mal. Expuesto lo anterior, se propone el
uso de nuevas alternativas que deben estar actuando directamente sobre las fuentes emisoras de
los contaminantes, como seria el hecho de implementar el uso de convertidores cataliticos de tres

vias, que actuen preferencialmente en la oxidacion de CO.

A través de este proyecto se diseiara y desarrollara la sintesis de catalizadores, basados en
oro, que puedan aplicarse en la eliminacién de contaminantes atmosféricos, tales como los
generados en el sistema de combustion interna de los automdviles, con la finalidad de aminorar
los dafios que sus emisiones causan al ambiente. Los catalizadores aceleraran la reaccion de

oxidacion de CO a temperaturas cercanas a la ambiental.
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1.4 Alcances

La investigacion permitird establecer cudl es la mejor ruta para obtener catalizadores de
oro soportados en nanoestructuras de ceria y 6xidos mixtos (Ce-La, Ce-Ru), los cuales deberan
ser sometidos a pruebas de actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO, alcanzando

conversiones elevadas y activandose a temperaturas cercanas a la ambiente.

1.5 Hipaotesis

A través del estudio se obtendran catalizadores de oro soportados en nanoestructuras de
oxidos (Ce, Ce-La, Ce-Ru), donde la fase activa presentara tamano de particula homogéneo no
mayor de 5 nm; ademas, los catalizadores de oro soportados en estos sistemas nanoestructurados
seran activos en la reaccion de oxidacion de mondxido de carbono a temperaturas cercanas a la

ambiente.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En este capitulo se pretende introducir al lector en los conceptos manejados en el proyecto
de tesis; asi como la importancia de ellos dentro del mismo. Ademas se describen las cualidades y
propiedades fisicas de los materiales que seran utilizados como fundamentales en el proceso
experimental. Con esto se busca reforzar la justificacion del proyecto y el impacto que tiene el

tema tanto en el ambito cientifico como en el social.

2.1 El mundo de lo “nano”

El prefijo “nano” significa una mil millonésima parte del metro (1 nm = 1 x 10” m). La
nanotecnologia trata sobre estructuras definidas de la materia con dimensiones en este orden de
magnitud. Aunque la palabra nanotecnologia es relativamente nueva, la existencia de dispositivos
y estructuras funcionales de dimensiones nanométricas no lo es; ademas, tales estructuras han
existido en la Tierra desde el mismo origen de la vida [3]. La nanotecnologia abarca el disefio, la
fabricacion y la aplicacion de nanoestructuras o nanomateriales, y el entendimiento fundamental
de las relaciones entre las propiedades o fendomenos fisico-quimicos que implican las
dimensiones del material. La nanotecnologia se ha convertido en un nuevo dominio cientifico,
campo conocido como nanociencia [2]. La figura 2.1 ilustra las dimensiones promedio que

presentan algunas estructuras, con el fin de establecer un comparativo entre ellas.

Figura 2.1. Ejemplos de estructuras con las dimensiones promedio que presentan.
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Las dimensiones de un material nanoestructurado van desde los subnandmetros hasta
algunos cientos de nanémetros. Los materiales en escala de micrémetros frecuentemente exhiben
las mismas propiedades fisicas superficiales que en bulto; sin embargo, materiales en escala de
nandémetros presentan un caso contrario, exhibiendo algunas propiedades fisicas extraordinarias.

Transiciones de atomos o moléculas del bulto, toman lugar en este intervalo de tamao.

Algunos ejemplos que motivan la fabricacion de estructuras nanométricas son: los
cristales a escala de nanometros exhiben puntos de ebullicion bajos (la diferencia puede ser tan
grande como 1000° C con respecto al material macroscopico) y sus constantes de red se reducen,
puesto que el nimero de atomos de superficie o iones llega a ser una fraccion significativa del
numero total. La energia de superficie es aquella que se encuentra disponible en la superficie y la
cual puede facilitar fenomenos de transporte, por ejemplo la difusién [20]. Esta propiedad de
superficial es importante en la estabilidad térmica; los cristales de escalas nanométricas que solo
son estables a temperaturas elevadas logran estabilizarse a temperaturas mucho menores. El bulto
de los semiconductores se convierte en aislante cuando las dimensiones son suficientemente
pequenias. Aunque el oro no presenta propiedades cataliticas, se ha demostrado que en forma
nanocristalina es un excelente catalizador a bajas temperaturas. El Gap de los semiconductores

puede incrementarse o disminuirse por variaciones en las dimensiones del material.

Para explorar propiedades, fendmenos fisicos y proponer aplicaciones novedosas; la
habilidad de fabricar y procesar los materiales nanoestructurados se convierte en el primer
obstaculo de la nanotecnologia. Muchas tecnologias se han explorado; estos desarrollos pueden

agruparse de varias maneras, una de ellas es de acuerdo al medio de crecimiento:

e C(Crecimiento en fase vapor, incluyendo pirdlisis de reaccion laser para sintesis de
nanoparticulas y deposito de capas atomicas (ALD) en peliculas delgadas.

e Crecimiento en fase liquida, incluyendo procesos coloidales para la formacién de
nanoparticulas y auto ensamblaje de monocapas.

e Formacion de fase solida, incluyendo segregacion de fases para hacer particulas metalicas
en una matriz de vidrio y polimerizacion inducida de dos fotones para la fabricacion de
cristales fotonicos tridimensionales.

e Crecimiento hibrido, abarca los tres anteriores, crecimientos vapor-liquido-sélido (VLS)

de nanoalambres.
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Otra forma es por la técnica utilizada para formar los productos; en la figura 2.2, se presentan
diferentes nanoestructuras, sintetizadas por variaciones en los métodos de preparacion y

compuestos implicados:

e Nanoparticulas obtenidas a partir de procesos coloidales, combustion de flama y
segregacion de fases.

e Nanobarras y nanoalambres por templado basado en electroplacas, crecimientos en
soluciones-liquido-sélido (SLS) y crecimientos anisotrépicos espontaneos.

e Peliculas delgadas por epitaxia de haz molecular (MBE) y depoésito de capas atomicas
(ALD).

e Materiales nanoestructurados de bulto, por ejemplo, cristales con gap fotonica por auto

ensamblaje de particulas nanométricas.

Figura 2.2. Ejemplo de formaciones nanoestructuradas: a) nanocubos de MgQO, b) nanocintas de

Zn0 y c) nanotubos de La(OH); [33-34].

Todas las rutas de formacion anteriormente citadas, se agrupan en métodos de sintesis
como procesos fisicos o quimicos, dependiendo de las manipulaciones que se haga con los
materiales que preceden a las nanoestructuras. Los procesos fisicos determinan la forma y tamafio
de las formaciones resultantes. Sin embargo éstos pueden provocar dafios en las superficies de las
nanoestructuras fabricadas que pueden tener impacto sobre las propiedades fisicas y en
consecuencias en el rendimiento de las mismas o en los nanodispositivos. En este grupo se

incluyen a las técnicas litograficas que implican la transferencia de un patron a una pelicula de un
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polimero reactivo; nanomanipulaciones por instrumentos como STM, AFM, entre otros;

autoensamblaje de nanoparticulas o nanoalambres [2-3].

Los procesos quimicos, implican la sintesis quimica por técnicas tales como Sol-Gel y
tratamientos hidrotérmicos, donde se tienen reacciones implicadas entre las fases participantes.
En este proyecto de investigacion se utilizan estas dos técnicas para la obtencion de los materiales
empleados como soportes en los catalizadores, por lo que se les hace mencion especial en los

siguientes subtitulos.

2.1.1 Proceso Sol-Gel

Es una ruta quimica para obtener dispersiones coloidales de materiales inorganicos o
hibridos organicos-inorganicos, particularmente Oxidos e hibridos basados en oOxidos.
Dispersiones coloidales, polvos, fibras, peliculas delgadas y monolitos, pueden ser rapidamente
preparados; en la figura 2.3 se presenta un esquema tipico del proceso. Para la fabricacion de las
diferentes formas del producto final se requiere hacer consideraciones especificas. El proceso sol-
gel ofrece muchas ventajas, incluyendo el manejo de bajas temperaturas en la sintesis y
homogeneidad en los procesos moleculares. El proceso tipico consiste en la hidrélisis y
condensacion de los precursores, los cuales pueden ser alcoxidos metalicos o sales inorganicas y
organicas. Para disolver los precursores son usados solventes organicos o acuosos;
frecuentemente son adicionados catalizadores para promover las reacciones de hidrolisis y

condensacion [2].

Las reacciones de hidrolisis y condensacion son ambas procesos multietapa, ocurren
secuencialmente y en paralelo (figura 2.4). Cada secuencia de reacciones puede ser reversible. El
resultado de la condensacion es la formacion de clisters en nanoescala de los 6xidos metélicos o
hidroxidos, frecuentemente con grupos organicos anclados o unidos a ellos. Estos grupos
organicos pueden ser debidos a una hidrolisis incompleta o introducidos como ligaduras
organicas no hidrolizables. El tamafio de los clusters en nanoescla, junto con la morfologia del

producto final, puede ser controlado por las reacciones de hidrolisis y condensacion.

Para la sintesis de dispersiones coloidales de materiales multicomponente, el desafio es

asegurar reacciones de hetero-condensacion entre los diferentes constituyentes del precursor, los
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cuales tipicamente presentan diferentes reactividades quimicas. La reactividad de un 4tomo
metalico depende grandemente de la transferencia de carga y de la habilidad de incrementar su
numero de coordinacion. Como regla, conforme la electronegatividad de un atomo metalico
decrece, crece la habilidad de incrementar su nimero de coordinacion y su radio idnico, como lo
muestra la tabla 2.1. De acuerdo a la reactividad quimica del alcéxido correspondiente, se
incrementa su radio i6nico. Existen varias formas de lograr la hetero-condensacion y lograr una

mezcla homogénea de los multiples componentes a niveles atobmicos/moleculares [2].
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Figura 2.3. Esquema representativo sobre las etapas del proceso Sol-Gel.
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Figura 2.4. Esquema representativo de la relacion entre las reacciones de hidrolisis y

condensacion implicadas en el proceso Sol-Gel.
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Tabla 2.1. Electronegatividad, 7, carga parcial, dM, radio idnico, r, y nimero de coordinacion, n,

de algunos metales tetravalentes.

ALCOXIDO x M r(A) n
Si(OPr'), 1.74 +0.32 0.40 4
Ti(OPr), 1.32 +0.60 0.64 6
Zr(OPr'), 1.29 +0.64 0.87 7
Ce(OPr), 1.17 +0.75 1.02 8

Donde OPr'es OCH,CH,CH;

Primero, los precursores pueden ser modificados por uniéon de diferentes ligaduras
organicas. Por donacion de un atomo o i6n metdlico, ligaduras organicas grandes o mas
complejas pueden resultar en un precursor menos reactivo. Otra forma de controlar la reactividad
de los alcoxidos es por modificacion quimica del estado de coordinacion con un agente
gelificante. Un proceso sol-gel multietapa es otro camino de solucionar este problema. El
precursor menos reactivo es primero parcialmente hidrolizado y los precursores mas reactivos se
hidrolizan después. En casos mas extremos, uno de los precursores puede ser completamente
hidrolizado primero y toda el agua es reducida, si el precursor hidrolizado tiene una baja
velocidad de condensacion, entonces el segundo precursor es introducido y forzado a condensar
con el precursor hidrolizado. Las reacciones de condensacion s6lo son limitadas entre los

precursores menos reactivos hidrolizados con precursores mas reactivos.

Un cuidadoso control sobre el proceso sol-gel implica la mono-dispersion de
nanoparticulas de varios 6xidos, incluyendo complejos 6xidos, hibridos organicos-inorgéanicos, y
biomateriales, pueden ser sintetizados. La clave es promover la nucleacion temporal seguida por
la difusion controlada con el crecimiento subsecuente. El tamafio de particula puede variarse por
cambios en el pH y tiempo de envejecimiento. En un sol tipico, los nanoclusters formados por la
hidrolisis y condensacion comtinmente tienen tamafio entre 1 y 100 nm, como se muestra en la

figura 2.5, donde claramente se refleja la influencia del pH en el tamafio de las estructuras [21].
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Figura 2.5. Influencia de la manipulacion del pH en el tamafio de las nanoestructuras.

2.1.2 Tratamiento hidrotérmico, un método de alta presion

Los métodos de alta presion se forman de tres categorias principales: solventes a altas
presiones en autoclaves — método hidrotérmico, uso de altas presiones en presencia de un gas
reactivo y aplicacion directa de presion hidrostatica en solidos. Algunas de las aplicaciones del
estado solido, necesitan cristales simples; los métodos hidrotérmicos incrementan la

homogeneidad y las temperaturas de operacidon son bajas y ademas crecen cristales simples.

El método hidrotérmico original incluye el calentamiento de los reactivos en un recipiente
cerrado, una autoclave (figura 2.6), con agua. Una autoclave usualmente es construida de paredes
gruesas de acero inoxidable para soportar las altas presiones, y con un arreglo de valvulas de
seguridad; esta puede ser recubierta con un material no reactivo como el teflon. La autoclaves es
calentada por lo que la presion se incrementa, y el remanente de agua liquida queda por arriba de
su temperatura de ebullicion normal de 100° C, también llamada agua super calentada. Estas
condiciones, en las cuales la presion es llevada a presiones superiores a la atmosférica y la
temperatura estd por arriba de la temperatura de ebulliciéon normal del agua (pero no temperaturas
tan altas como las usadas en otros métodos), son conocidas como condiciones hidrotérmicas.

Estas condiciones existen en la naturaleza, y numerosos minerales, incluyéndose la formacion
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natural de zeolitas, son formados por este proceso. El término ha sido extendido a otros sistemas
con moderadas elevaciones de presion y temperaturas mas bajas que los tipicos utilizados en
sintesis de cerdmicas y sol-gel [22]. El uso de temperaturas bajas es una ventaja de este método.
Este método se ha utilizado para la fabricacion de nanoestructuras, en presencia de bases fuertes

tales como hidréxidos de sodio (NaOH) y potasio (KOH) [17, 23-33].

Figura 2.6. Ejemplos de autoclaves, dispositivos utilizados en sintesis hidrotérmica.

La formacion de las nanoestructuras, a través del tratamiento hidrotérmico, comprende un
desprendimiento de las capas atémicas del compuesto (del orden de 5), por superposicion en la
estructura del elemento incluido en la base (Na o K) que impide que las capas separadas vuelvan
a conglomerarse. Por medio de un lavado se logra la remocion del compuesto (Na o K) de las
estructuras; y por accion de cargas superficiales, las capas atdmicas se enrollan formando las
paredes de las nanoestructuras [26]. En la figura 2.7 se muestra una imagen representativa de la
formacion de las nanoestructuras, donde se resalta la influencia de la manipulaciéon del pH por
medio del lavado. En esta imagen el compuesto en estudio es el TiO, en su fase anatasa, que es
convertida a titanato sodico, por la presencia del sodio, el cual es removido por lavado con HCI,
mostrando que cuando se alcanza el pH de 7, las nanoestructuras se hacen presentes; después, tras
la subsecuente disminucién del pH, las nanoestructuras sufren un fenémeno de coagulado, donde
recuperan la forma original pero claramente afectada en la estructura. Después se hace un lavado
con NaOH con la finalidad de elevar los valores de pH, notandose que al llegar nuevamente a 7,

se tiene presencia de las nanoestructuras.
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Figura 2.7. Esquema representativo de la formacion de nanoestructuras, mostrandose la

influencia de la manipulaciéon del pH por medio del lavado [26].

2.13 Como estudiar los nanomateriales, grandes desafios en la nueva ciencia

Muchas técnicas estructurales han sido aplicadas al estudio de los nanomateriales y
nanoestructuras. Técnicas para caracterizar el bulto y la superficie tienen aplicacion en el estudio
de los nanomateriales. Sin embargo, los métodos de bulto se emplean para caracterizar el
comportamiento colectivo de éstos, como XRD e isotermas de adsorcion de gases. Los resultados
no proveen informacion individual de las nanoparticulas o mesoporos. Debido a que los
nanomateriales poseen composicidn quimica y estructuras uniformes, los métodos de
caracterizacion de bulto son usados extensamente. Los métodos para caracterizacion de superficie
como SPM and TEM ofrecen la posibilidad de estudiar las nanoestructuras individualmente. Por

ejemplo la superficie, la cristalinidad interna y la composicion quimica de las nanoparticulas
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puede estudiarse usando TEM de alta resolucion (HRTEM). Las técnicas de caracterizacion de

bulto y superficie son complementarias en el estudio de los nanomateriales.

La invencién y desarrollo del microscopio de tunelaje de barrido (STM) en los 80’s y del
microscopio de fuerza atomica (AFM) han abierto nuevas posibilidades para la caracterizacion,
medicion y manipulacion de las nanoestructuras y nanomateriales. En combinacion con otras
técnicas desarrolladas, es posible estudiar y manipular las nanoestructuras a gran detalle vy,
frecuentemente, por debajo de los niveles atdmicos. Lo anterior convierte a la nanotecnologia en

algo irresistible para los puntos de vista cientificos, politicos y de negocios.

La nanotecnologia ofrece un rango amplio de potenciales aplicaciones en los campos de la
electronica, Optica, comunicaciones y sistemas bioldgicos para formar nuevos materiales. Muchas
aplicaciones posibles han sido exploradas y muchos dispositivos y sistemas han sido estudiados.
Otros tantos esan siendo propuestos en la literatura [2-3]. Es interesante notar que las
aplicaciones de la nanotecnologia en los diferentes campos son proporcionales a la demanda y
esto representa diferentes retos. Las aplicaciones de las nanoestructuras y los nanomateriales son
basadas en: (i) las propiedades fisicas peculiares de los materiales nanométricos, por ejemplo,
nanoparticulas de oro usadas como pigmentos inorganicos y como catalizador de baja
temperatura; (i) la alta 4area superficial, como titania mesoporosa para celdas
fotoelectroquimicas, y nanoparticulas para varios sensores; (iii) el tamafio pequefio ofrece

posibilidades extras para la manipulacion y acomodo en cuartos con multiples funcionalidades.

Como nueva ciencia, la nanotecnologia se enfrenta con varios desafios; uno de los
principales es la integracion de los nanomateriales o nanoestructuras con los sistemas
macroscopicos que pueden interactuar con las personas. También se incluyen la construccion de
novedosas herramientas para estudiar los niveles nano que se manifestaran en los niveles macro.
El tamafio y la complejidad de las estructuras a nanoescala propician el desarrollo de nuevas
tecnologias de medicién cada vez mas exigentes. Nuevas técnicas de medicidn necesitan
desarrollarse en escalas de nandmetros y muchas requieren innovaciones en la tecnologia
metrologica. Las mediciones de las propiedades fisicas de los nanomateriales, requieren
extremada sensibilidad de los instrumentos, mientras los niveles de error deben mantenerse muy
bajos. En general, para la fabricaciéon y procesamiento de nanomateriales y nanoestructuras,

deben pasarse los siguientes obstaculos:
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e Superar la energia de superficie, resultado de la enorme area superficial o gran
superficie con relacion al volumen.

e [Lograr todos los nanomateriales con el tamafno deseado, distribucion uniforme de
tamafio, morfologia, cristalinidad, composicién quimica y microestructura; que juntos
resultan en las propiedades fisicas deseadas.

e Prevenir que los nanomateriales y nanoestructuras posean gran grosor debido al

crecimiento de Ostwald o a la aglomeracion por el factor tiempo.

La aplicacion que se le estd dando a las nanoestructuras en este trabajo se desarrolla en el
area de catalisis ambiental, con la finalidad de poder obtener materiales aplicables en el
abatimiento de los contaminantes atmosféricos. Los siguientes apartados explican estos temas
medulares en el proyecto de investigacion. Al final se hace mencion del uso potencial del oro

como nuevo catalizador con gran expectativa para tratar la problematica planteada.

2.2 Catalisis, en la nanociencia

El término catélisis se ha venido utilizando, desde finales del siglo XIX, para describir a
todos los procesos en los cuales la velocidad de la reaccion estd influenciada por una sustancia
que permanece sin alterarse quimicamente, dicha sustancia es conocida como catalizador [35].
Sin hacer algtn tipo de exageracion en la importancia de la catalisis, la mayoria de los procesos
biologicos e industriales practicamente no serian posibles sin ella. Algunas reacciones cataliticas
son muy importantes (con sus catalizadores) en operaciones a gran escala, tales como la

produccion de acido sulfurico, fertilizantes agricolas, plasticos y combustibles [36].

La catalisis puede desempaiar dos papeles fundamentales en las nanociencias: (1)
catalizadores que se utilizan en algunos métodos de preparacion de puntos cuanticos, nanotubos y
una variedad de otras nanoestructuras; (2) algunas nanoestructuras por si mismas pueden servir

de catalizadores en otras reacciones quimicas [2-3].

A continuacién, se presenta una clasificacion de catalisis detallada propuesta por Missen,

considerando la naturaleza de las especies involucradas en la actividad catalitica:
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1. Catalisis molecular. El término es usado para sistemas cataliticos donde especies de
moléculas idénticas son la entidad catalitica. Muchos catalizadores moleculares son
usados como catalizadores homogéneos, pero también pueden ser usados en sistemas
multifase (catalizadores heterogéneos), tales como los que involucran la formacién de
polimeros.

2. Catalisis de superficie. Esta toma lugar en la superficie de un so6lido poroso. Esto
frecuentemente involucra propiedades para la superficie atomica y, por lo tanto, diferentes
tipos de sitios (a diferencia de la catalisis molecular donde todos los sitios son
equivalentes). Debido a que el catalizador es un soélido, la catélisis en la superficie por
naturaleza es heterogénea. La naturaleza extendida de la superficie permite mecanismos
de reaccion diferentes a los de la catélisis molecular.

3. Catalisis enzimatica. Las enzimas son proteinas, polimeros de aminoacidos, las cuales
catalizan reacciones bioldgicas y bioquimicas en los organismos vivientes. Los sistemas
involucrados deben ser coloidales, esto es, entre homogéneos y heterogéneos. Algunas
enzimas son muy especificas y catalizan una sola reaccion particular. Este tipo de catélisis
es usualmente molecular.

4. Autocatalisis. En algunas reacciones, uno de los productos actiia como catalizador, y la
velocidad de reaccion se incrementa y la conversion completa de los reactivos es usual,
esto es la autocatalisis. Algunas reacciones bioquimicas son autocataliticas. Es importante

mencionar que la actividad catalitica de los productos es causada por su formacion.
Las proximas clasificaciones son basadas en el nimero de fases en el sistema:

5. Catalisis homogénea. Los reactivos y el catalizador estdn en la misma fase. La catalisis
homogénea es molecular, pero lo inverso no necesariamente es verdad. Esta es
responsable de cerca de la produccion del 20% de reacciones cataliticas comerciales en la
industria quimica.

6. Catalisis heterogénea. El catalizador y los reactivos estan en diferente fase. Una
implicacion importante de este tipo es que la velocidad de reaccion observada puede
incluir efectos de las velocidades de los procesos de transporte ademas de velocidades de
reaccion intrinsecas. Aproximadamente el 80% de las reacciones cataliticas comerciales

involucran catalisis heterogénea. Esto generalmente se debe a la gran flexibilidad
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comparada con la catéalisis homogénea, y al costo sumado de la separacion del catalizador

del sistema homogéneo

Para enfatizar en el concepto de catalisis, hay que dar especial interés en los puntos

implicados en ellas, como lo son los catalizadores y el proceso de adsorcion; por lo que en los

siguientes subtitulos son abordados.

2.2.1 Catalizadores

Como se mencion6 con anterioridad, el concepto de catdlisis esta intimamente ligado al de

catalizador. El catalizador, al participar en una reaccion en cualquier proceso quimico, no forma

parte de la estequiometria de la reaccion, sin embargo éste causa que dicha reaccion se realice

mas rapida o mas lenta, segin sea conveniente, o lo hace con alguna de las reacciones implicadas

[37]. La figura 2.8 representa la influencia del catalizador en una reaccion al acelerarla,

disminuyendo la energia de activacion necesaria para que esta se realice.

Sin catalizador el complejo tiene
energia potencial elevada, lo que origina

una velocidad de reaccién baja

-

Diferantes
caminos
de reaccion

Estado
inicial

Energia de las particulas reactantes

Con catalizador la barrera
de energia desciende, permitiendo
velocidades de reaccién mas altas

Estado

Reactantes Complejo Productos

Transcurso de la reaccién

Figura 2.8. Representacion de la accion de un catalizador [37].
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La catalisis es un tipo especial de mecanismo de reaccion de secuencia cerrada. En este
sentido, un catalizador es una especie que se involucra en el mecanismo de la reaccion pero es

regenerado después de la formacion de los productos para participar en otro ciclo catalitico [36].

Aunque frecuentemente un catalizador puede hacer variar la velocidad de las reacciones
en miles o millones de veces también se encuentra, para muchas reacciones, que la caracteristica
mas importante de un catalizador es su selectividad. Entiéndase por selectividad (S) la propiedad
del catalizador que permite modificar solamente la velocidad de ciertas reacciones, muchas veces
la de una reaccion determinada no afectando a las demés, como se mencion6 en el primer parrafo
de este apartado. De este modo, en presencia de un catalizador adecuado pueden obtenerse
productos (B) que contengan predominantemente las sustancias deseadas a partir de una

alimentacion determinada (A), como lo muestra la ecuacion 2.1 [38].

. velocidad neta de formacionde B d(Cp 1 k, Cp Ec.21
BA ™ velocidad neta de desaparicionde A~ —dC, ~  ky Cy o

donde S es la selectividad, C representa las concentraciones de reactivo y producto, A y B,

respectivamente; en la segunda parte k hace referencia a las constante de reaccion.

Un catalizador sélido en una reaccion en fase gas, comunmente estd en forma de
particulas o pastillas de estructuras y tamafos variados, sintetizados por varias vias. Tales
particulas son usualmente porosas y la superficie interior accesible a los reactivos generalmente
es mucho mas grande que el grosor de la superficie exterior. La forma de los poros de las
particulas ofrece la posibilidad de desarrollar gradientes significativos de concentracion y
temperatura a través de la particula, debido a la resistencia a la difusiéon del material y a la

transferencia de calor, respectivamente [36].

Los catalizadores dependen para su actividad, cuando menos en parte, de la extension de
su area superficial; por consiguiente, los catalizadores s6lidos casi siempre son porosos, donde las
propiedades geométricas de los poros pueden afectar a la velocidad total de reaccion. El area
superficial de un solido tiene un efecto muy pronunciado sobre la cantidad de gas adsorbido y su
actividad como catalizador. Ademads, existen otras tres propiedades que cumplen estos
requerimientos: el volumen de espacios vacios, la densidad del material solido en la particula y la
distribuciéon del volumen de espacios vacios de acuerdo con el tamafio de los mismos

(distribucion del volumen de poros).
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La aglomeracion de las particulas porosas produce un granulo que contiene dos regiones
de espacios vacios: espacios pequefos dentro de las particulas individuales, llamados microporos;
y mayores entre las propias particulas, llamados macroporos; por lo que se dice que estos
materiales contienen sistemas porosos bidispersos. El término particula se refiere exclusivamente

a la pequena unidad individual con la cual se produce el granulo [35].

223 Adsorcion

La adsorcion es debida a una atraccion entre las moléculas de la superficie del adsorbente
y las del fluido, el cual se denomina adsorbato. Experimentalmente se ha encontrado que la
intensidad de esta atraccion puede ser de dos 6rdenes de magnitud diferentes: en algunos casos, la
atraccion es ligera, de la misma naturaleza que la existente entre dos moléculas andlogas, y se
denomina adsorcion fisica; en otros casos, las fuerzas de atraccion son parecidas a las que
intervienen en la formacidn de enlaces quimicos, y el proceso se denomina adsorcion quimica o

quimisorcion. La tabla 2.2 resume las diferencias entre la fisisorcion y la quimisorcion [35].

Tabla 2.2. Adsorcion Fisica y Quimica.

PARAMETRO FISISORCION QUIMISORCION
Adsorbente Todos son so6lidos Algunos son sélidos
Adsorbato Todos son gases por debajo de la Algunos son gases quimicamente
temperatura critica reactivos
Intervalo de Temperaturas bajas Generalmente temperaturas altas
temperatura
Calor de adsorcion Bajo (*)AH ona) Alto, del orden de los calores de
reaccion
Velocidad (energia de Muy rapida, baja E No activada, baja E; activada, alta
activacion)
Rango de accion Es posible con capas multiples Capa monomolecular
Reversibilidad Altamente reversibles Generalmente irreversible
Importancia Para  determinaciéon de  darea Para determinaciéon de area de
superficial y tamafio de poro centros activos y evaluacion de la
cinética de las reacciones
superficiales
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2.3 Contaminacion ambiental: qué es, qué produce y como prevenirla

El problema de la contaminacion ambiental es, en la actualidad, un tema cotidiano,
principalmente entre los habitantes de las grandes ciudades, quienes utilizan términos que
décadas atréas estaban reservados a cientificos, ingenieros y técnicos. El término contaminante se
ha definido, en la legislacion mexicana, como “toda materia o energia, en cualquiera de sus
estados fisicos y formas que al incorporarse o actuar en la atmoésfera, agua, suelo, flora, fauna o
cualquier elemento natural, altere o modifique su composicion o condicion natural”. Con base a
lo anterior, el término contaminacion se entiende como “la presencia en el ambiente de uno o mas

contaminantes o de cualquier combinacion de ellos que cause desequilibrio ecolégico™.

La contaminacién consiste, basicamente, en la generacion de residuos en un medio, que se
introducen por encima de la capacidad de este para eliminarlos. No es cuestion de qué productos
se introducen, sino su cantidad. La proliferacion de estos residuos supone un desequilibrio grave

en el ecosistema, hasta el punto de llegar a imposibilitar la vida de las especies existentes.

Aunque la contaminacion ha estado presente en el medio ambiente desde hace varios
siglos, no es sino a partir de 1930, cuando el desarrollo tecnoldgico industrial se incrementa y las
ciudades comienzan a crecer en forma desproporcionada, y se acelera el deterioro del medio
ambiente llegando, en las Ultimas décadas, a alcanzar niveles tan grandes que no solamente se ve
afectada la naturaleza, sino la misma existencia de la vida. Debido a esto, la actual contaminacion
se convierte en un problema mas critico que en épocas pasadas, de ahi que sea no solo un mal

anunciado sino ademas necesario, justificado por la saciedad de las comodidades de la poblacion.

Dada la complejidad del concepto de contaminacion y todas las posibles referencias que a
su vez puede abarcar, éste es clasificado de acuerdo al lugar donde se estd produciendo el
desequilibrio como: contaminacion del agua, contaminacion del suelo y contaminacion del aire.
Esta tltima es la de interés en este proyecto de tesis, por esta razon se hace especial hincapié en

la contaminacion del aire.
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2.3.1 Contaminacién del aire

El término contaminacion del aire, comenzoé a utilizarse de forma frecuente en la década
de los 70’s ya que para ese entonces se hizo evidente el deterioro en la calidad del aire, como
consecuencia de las actividades productivas concentradas en grandes urbes, del nimero creciente
de vehiculos en circulacion, de las emanaciones e incineracion de toneladas de basura, del uso de
sustancias quimicas y, en gran medida, de los procesos de produccién de energia eléctrica que
requieren las ciudades para su funcionamiento. Solamente en la ciudad de México se emitian
anualmente a la atmosfera alrededor de 4, 500,000 toneladas de contaminantes, a finales del siglo
XX. Por otro lado, el problema de la contaminacion atmosférica no es solo un problema local de
cada ciudad, ya que debido a las caracteristicas de movimiento del viento, los contaminantes en el

aire pueden viajar miles de kilometros y trasladar los problemas a otras localidades.

Los contaminantes del aire son sustancias que cuando estan presentes en la atmosfera
afectan de manera adversa la salud de los humanos, animales, plantas o vida microbiana; dafian
materiales, o interfieren con el disfrute de la vida y el uso de propiedades. La cantidad de
sustancias que pueden emitirse al aire y permanecer en ¢l, es muy grande y variada, por lo que la

clasificacion de los mismos puede también ser muy amplia y variada.

La calidad del aire se establece con base en los contaminantes que se encuentran con
mayor frecuencia y en mayores concentraciones en el aire de los grandes centros urbanos e
industriales. Para cada uno de ellos se determinan concentraciones limites permisibles o
estandares, y cuando la concentracion de dichos contaminantes se encuentra por debajo de esas

concentraciones, se dice que se tiene aire de buena calidad.

En 1970 el Acto de Limpiar el Aire (CCA) solicit6 a la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA) de los Estados Unidos de América, investigar y describir los efectos ambientales de
cualquier contaminante del aire que pueda afectar la salud humana o el ambiente. La EPA uso
¢éstos estudios para establecer los Estandares de Calidad Nacional para el Aire Ambiental
(NAAQS). Dichos estandares son para el aire que se encuentra normalmente en contacto con las
personas. EPA enlist6 los contaminantes en base a los dafios que causan en la salud humana,
estableciendo un criterio: primarios y secundarios. Los primarios fueron establecidos para

proteger la salud humana dentro de un margen adecuado de seguridad. Los secundarios son
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previstos para prevenir los dafos ambientales. En la tabla 2.3 se enlistan los resultados de dicha

investigacion.

Tabla 2.3. Estandares de Calidad Nacional para el Aire Ambiental (NAAQS).

CONTAMINANTE  T1PO CONCENTRACION  ppRIODO PROMEDIO O EXCEDENTES
3 METODO PERMITIDOS®
pHg/m ppm
CcO Primario 10,000 9 8 horas en promedio Una por afio
Primario 40,000 35 1 hora en promedio Una por afio
Plomo Primario y 1.5 Maxima aritmética promedio -
secundario medida encina de un cuarto de
calendario
NO, Primario y 100 0.053 Aritmética anual promedio -
secundario
Ozono Primario y 235 0.12 Maximo por hora en promedio Uno por afio
secundario
Ozono® Primario y 157 0.08 8 hora en promedio ¢
secundario
Particulate matter Primario y 150 - 24 horas en promedio Un dia por afio
(PM;o) secundario
Primario y 50 - Aritmética anual promedio -
secundario
(PM,5)° Primario y 65 - 24 horas en promedio Un dia por afio
secundario
15 - Aritmética anual promedio -
SO, Primario 80 0.03 Aritmética anual promedio -
Primario 365 0.14 Concentracion maxima 24 Una por aflo
horas
SO, Secundario 1,300 0.5 Concentracion maxima 3 horas Uno por afio

* Excedentes permitidos actualmente podrian ser un valor promedio por periodos de muchos afios.
® Propuesto por la EPA en julio de 1997.
¢ Promedio de las cuatro concentraciones mas altas en un periodo de 3 afios.

4 Particulate matter estandares aplicados a particulas aerodindmicas con un didmetro de <10 micrones.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 26



Marco Teorico

A continuacion se presenta la clasificacion de las fuentes contaminantes del aire; en la

figura 2.9 se presentan los ejemplos mas representativos de cada tipo.

e Fuente fijas. Toda instalacion establecida en un solo lugar, que tenga como finalidad
desarrollar operaciones y procesos industriales, comerciales, de servicio o actividades que
pueden generar emisiones contaminantes a la atmdsfera.

e Fuentes moviles. Cualquier tipo de medio de transporte o maquinaria, no fijos, con
motores de combustion y similares, que con motivo de su operacidon generen o puedan

generar emisiones contaminantes a la atmosfera.

El control de la contaminacién del aire no siempre es facil, porque no es practico eliminar
todas las emisiones de un contaminante especifico. Sin embargo, es responsable esperar un
control de las emisiones hasta los niveles mas bajos posibles, congruentes con la tecnologia

disponible y dentro de los limites de un costo razonable.

Figura 2.9. Contaminacion del aire. a) Emisiones de automoviles (fuentes méviles); b)

Emisiones de industria (fuentes fijas).

232 Efectos en la salud por contaminacion del aire

La contaminacion del aire puede afectar el cuerpo humano mediante el contacto con la

piel, los ojos o el aparato respiratorio, es en esta ultima forma como mayor dafio causa a la salud
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(tabla 2.4). Las enfermedades respiratorias mas importantes en el estudio de los efectos de la

contaminacion son bronquitis, asma, enfisema y cancer pulmonar.

Tabla 2.4. Efectos en la salud de los contaminantes atmosféricos.

CONTAMINANTE

EFECTOS EN LA SALUD

FUENTES PRINCIPALES

Oxidos de azufre

Particulas

Ozono

Oxidos de nitrogeno

Son muy solubles y se absorben mediante los
conductos del sistema respiratorio. Producen
bronco constriccion y agravan problemas de
enfisema y asma. Su efecto irritante en las
vias respiratorias se agudiza en presencia de
particulas en las cuales se adsorbe y penetra la
region inferior del aparto respiratorio,
combinaciéon que ha estado presente en
episodios tragicos por contaminacion del aire.

Este depende de la composicién quimica y
tamafio de las particulas. Cuando son mayores
de 10 micras se depositan en la region
extratoracica del aparato respiratorio, las
menores pueden depositarse en los alveolos y
provocar enfermedades respiratorias. Las
particulas  carbonicas pueden  absorber
sustancias organicas, como benzopirenos, que
tienen actividad mutagénica y carcinogénica.
Algunos compuestos de plomo producen
problemas de tipo neuroconductual en nifios y
problemas en mujeres en edad reproductora.

Es un potente oxidante que puede ejercer
accion por dos mecanismos: oxidacion de
acidos grasos poliinsaturados o de grupos
sulthidrilo 'y
proteinas y péptidos. Esto provoca una baja en
la  funciéon pulmonar, en  exposicion
prolongada puede producir fibrosis pulmonar,

aminoacidos de enzimas,

irritacion de ojos, nariz, garganta y depresion
de la actividad motora.

Son corrosivos y toxicos, se disuelven en la
capa soluble que cubre el epitelio bronquial,
modificando el pH y lesionando células,
alteran los mecanismos de defensa y
provocan, a largo plazo, la incidencia a
enfermedades respiratorias.

Se emiten en forma natural por
volcanes. Se producen también por la
quema de combustibles fosiles como
el combustéleo y el diesel y en los
procesos de fundicion de algunos
minerales.

Proceden de la quema de
combustibles de los vehiculos que
utilizan diesel, de las chimeneas de las
industrias de fundicién, de pinturas,
de ceramica y de plantas productoras
de energia. Las tolvaneras y los
incendios  forestales
también una fuente

particulas en el aire.

constituyen
natural de

Se produce de forma secundaria a
partir de los oxidos de nitrogeno y
otros oxidantes fotoquimicos.

Se generan principalmente por los
procesos de combustion interna de los
automoviles, en las plantas de energia
y en la combustion industrial de
combustibles.
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En la tabla 2.4 se mostraron algunos efectos en la salud de los principales contaminantes
del aire; dentro del panorama tan amplio que se muestra sobre los dafios que pueden ocasionar a
la salud de las personas estos contaminantes. Se hace notar que el monoxido de carbono,
compuesto considerado contaminante primario, no aparece en la tabla 2.4; esto se debe a que se
hace un analisis mas detallado de éste (ver seccion 2.3.3), dado que es el que se somete a estudio

a través de una reaccion en la parte experimental del presente trabajo de investigacion.

A través de la historia se han presentado varios acontecimientos a nivel mundial que se
han atribuido a los altos indices de contaminacion presentes en el aire en el tiempo en que
ocurrieron. En la tabla 2.5 se muestran los tres principales episodios, dada la cantidad de decesos

que se presentaron.

Tabla2.5. Tres Episodios Principales en Contaminacion del Aire.

MEUSE VALLEY, DONORA, 1948 LONDRES, 1952
1930 (OCT. 1-5) (OCT. 26 — 31) (DIC.5-9)
Poblacion Sin dato 12,300 8,000,000
Clima Anticiclon, inversion Anticiclon, inversion y Anticiclon, inversion y
y niebla niebla niebla
Topografia Valle con rios Valle con rios Planicie con rios
Fuentes de Industria (incluyendo Industria (incluyendo Quema de carbon en los

contaminantes mas
probables

Naturaleza de las
enfermedades

N° de muertos

Tiempo de las
muertes

Sospechosos
causantes de la
irritacion

plantas de acero y
zinc)

Irritacion quimica

63

Inicid después del
segundo dia del
episodio

Oxidos de azufre con
particulas

plantas de acero y zinc)

Irritacion quimica

17

Inici6 después del
segundo dia del
episodio

Oxidos de azufre con
particulas

hogares

Irritacion quimica
4,000

Inicio el primer dia del

episodio

Oxidos de azufre con
particulas
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233 Monoxido de carbono

El mondxido de carbono, CO, es el contaminante del aire mas abundante en la capa
inferior de la atmosfera, sobre todo en el entorno de las grandes ciudades. Es un gas incoloro,
inodoro e insipido y su punto de ebullicion es de -192° C. Su densidad es del 96.5% de la del
aire, siendo un gas muy ligero que no es apreciablemente soluble en agua. Es inflamable y arde
con llama azul, aunque no mantiene la combustion. El CO se produce generalmente como

resultado de alguno de los siguientes procesos quimicos:

e Combustion incompleta del carbono.

e Reaccidn a elevada temperatura entre el CO, y materiales que tienen carbono.

e Disociacion del CO; a altas temperaturas.

e Oxidacion atmosférica del metano, procedente de la fermentacion anaerobia de la materia
organica.

e Proceso de produccion y degradacion de la clorofila en las plantas.

El CO quimicamente es un agente reductor y su concentracion promedio en la atmdsfera
es de 0.1 ppm. La mayor fuente de produccion de CO es el motor de combustion interna (su
concentracion puede alcanzar hasta 115 ppm en embotellamientos vehiculares). Para abatir estas
emisiones se ha optado por instalar los convertidores cataliticos en los automoviles, con lo que se
reduce hasta un 90% las emisiones de CO. Como estos combustibles se usan para hacer funcionar
maquinas, carros y calentar las casas, el monoxido de carbono liberado durante la combustion es

un peligro siempre presente.

El CO es diferente de los otros contaminantes del aire porque este act@ia en la salud
humana, actuando con la hemoglobina en la sangre, formando carboxihemoglobina (COHb). El
CO ataca a la hemoglobina violentamente 220 veces mas fuerte que el oxigeno, por lo que
pequeiias cantidades de CO en el aire que se respiren pueden causar que pequefias cantidades de
hemoglobina sean convertidas a COHb, de ahi el adjetivo de asesino silencioso. La hemoglobina
convertida no podrd cumplir con su funciéon de transportar el oxigeno en la sangre (como
oxihemoglobina, O,Hb). Esto es que la habilidad de la sangre de transportar el oxigeno seria

deficiente, por lo que varias partes del cuerpo sufririan una privacion del mismo. En la tabla 2.6
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se presentan los dafios que sufriria una persona al ser expuesta a cada una las concentraciones

dadas.

Se han realizado muchos estudios sobre los dafios que el CO provoca en la salud y hasta
hoy se tiene la certeza de que sus efectos, hasta cierto punto, llegan a ser reversibles y no causan
dafios permanentes, en contraste, la mayoria de los otros contaminantes del aire rara vez causan
victimas mortales en exposiciones por corto tiempo, y sus efectos son mucho menos probables de
ser reversibles. No hay que perder de vista que el CO puede provenir de varias fuentes, no solo de
automoviles, por lo que resulta crucial informarse para evitar la existencia en los hogares de

aquellas que podrian ocasionar presencia de este gas.

Tabla 2.6. Efectos del CO en la salud de las personas.

% DE HEMOGLOBINA

EN LA SANGRE EFECTOS

CONVERTIDA A COHb

0.3-0.7 Fisiologia normal para no fumadores.

2.5-3.0 Decrementos en las funciones cardiacas en individuos perjudicados;

alteraciones en el flujo sanguineo; y, después de exposicion prolongada,
cambios en la concentracion celular de gldbulos rojos.

4.0-6.0 Dafios en la visidon, decrementos en la vigilancia, capacidad para
trabajar reducida al maximo.

3.0-8.0 Valores rutinarios en fumadores. Los fumadores desarrollan mas células
de globulos rojos que los no fumadores para compensar esto, al igual
que la gente que vive en elevaciones muy altas, para compensar por la
presion atmosférica mas baja.

10.0 - 20.0 Pequefios dolores de cabeza, dificultad para respirar, dilatacion de las
células de la piel, vision por debajo de lo normal, dafio potencial en
fetos.

20.0-30.0 Severos dolores de cabeza, nauseas, deterioro anormal de la destreza.

30.0-40.0 Debilidad muscular, nauseas, vomito, débil de vision, dolores de cabeza

muy severos, irritabilidad y dafios a la razon.

50.0 — 60.0 Desmayos, convulsiones, coma.
60.0— 70.0 Coma, actividad cardiaca y respiracion depresivas, algunas veces fatal.
>70.0 Fatal.
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2.4 El oro y su potencial como catalizador

El oro, cuyo simbolo es Au, es un elemento quimico con numero atdmico 79 y peso
molecular de 196.96 g/gmol. Se clasifica como metal pesado y noble; en el comercio es el mas
comun de los metales preciosos. Como parte de sus caracteristicas fisicas se encuentra que exhibe
color amarillo en bruto (figura 2.10), pero puede mostrarse negro, rubi o0 morado en divisiones
finas. Por algunos es considerado como el elemento mas bello de todos y es el metal mas
maleable y ductil que se conoce. Como es un metal blando, son frecuentes las aleaciones con
otros metales con el fin de proporcionarle dureza. Se trata de un metal muy denso, con alto punto
de fusion y alta afinidad electronica. Sus estados de oxidacién mdas importantes son +1 y +3;
también se encuentra en el estado de oxidacion +2, asi como en estados de oxidacion superiores,
pero es menos frecuente. Ademas, es buen conductor del calor y de electricidad: no le afectan el
aire ni la mayoria de agentes quimicos. Exhibe alta resistencia a la alteracion quimica por parte
del calor, la humedad y la mayoria de los agentes corrosivos, razon por la cual estd bien adaptado

a su uso en la acunacion de monedas y en la joyeria [39-40].

Figura 2.10. Oro, en su forma cristalina CCC (izquierda) y cominmente (derecha).

El oro se ha convertido en uno de los catalizadores mas estudiados en los ultimos afios. La
forma en la cual evolucion6 su aplicacion en la catalisis, data de los afios 70’s cuando se encontro
baja actividad catalitica en las reacciones de hidrogenacion. Fue en 1997 cuando Haruta y col.
descubren las propiedades cataliticas del oro a bajas temperaturas, entre 25 y -70° C. La clave del

descubrimiento, fue la preparacion de nanoparticulas de oro, soportadas en 6xidos reducibles
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(TiO,, Fe,03) a partir de métodos tales como coprecipitacion y depdsito-precipitacion. El control
del tamafio de particula se realizd variando la acidez de la solucidon con las sales precursoras
(figura 2.11), y fue asi como encontraron que el tamafio debe ser inferior a los 5 nm para obtener
una mayor actividad [13, 41-42]. Cuando el tamafio de particula de oro es suficientemente
pequeftio, la fraccion de atomos por unidad de superficie se incrementa, los cuales tienden a
comportarse mas como atomos individuales, y una fracciéon mas grande de éstos estd en contacto

con el soporte y la longitud del perimetro por unidad de masa del metal se incrementa.
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Figura 2.11. Dependencia del pH con la actividad catalitica: a) tamafio de particula de oro

respecto al pH; b) actividad catalitica respecto al tamafio de particula [43].

Las nanoparticulas de oro también muestran excelente actividad en las reacciones de
oxidacion de hidrocarburos, hidrogenacion de hidrocarburos insaturados y reduccion de 6xidos
de nitrogeno. Las excelentes propiedades de las nanoparticulas de oro son consecuencia de una
combinacion de los efectos del tamafio y de las inusuales propiedades del atomo de oro
individual, atribuidas al llamado efecto relativista, que estabiliza pares de electrones 6s*. Cuando
el nimero atébmico se incrementa, consecuentemente la masa del nicleo también lo hace,
provocandose un aumento en la velocidad de los electrones internos 1s® con el fin de mantener su
posicion; para el oro, alcanzan una velocidad cercana al 60% de la de la luz. Un efecto relativista
en su masa resulta en la contraccidén del orbital 1s. Entonces, todos los orbitales exteriores al S
deben contraerse en simpatia, pero los electrones p y d son mucho menos afectados. En

. 2 , o ~
consecuencia, el par de electrones 6s” es contraido y estabilizado, y el tamafo actual del oro es
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~15% mas pequeio que si estuviera en ausencia del efecto relativista [2]. Ademés, mucho de la
quimica del oro, incluyendo las propiedades cataliticas, son determinadas por la alta energia y
reactividad de los electrones 5d. El efecto relativista explica porque el oro difiere tanto de sus
vecinos. Algunos de los requerimientos esenciales para la alta actividad catalitica del oro
incluyen: tamafio de particula (no mayor a 5 nm), uso de un soporte activo, y un método de
preparacion que logre el tamafio de particula deseado en contacto directo con el soporte [2].
Cuando se tiene una particula del orden de nanometros, se disminuye el nimero de
coordinacion (nimero de atomos vecinos) en el cristal, aumentando la facilidad para quimisorber
moléculas, debido a que se presenta exceso de energia superficial disponible para efectuar este
proceso, sin olvidar que el comportamiento cambia. Ademas, se aumenta el area superficial. La
forma es importante, debido a que es posible aumentar los defectos superficiales como escalones
y esquinas, y con ello incrementar la posibilidad de tener sitios activos. En la figura 2.12, se
ilustra la posibilidad de encontrar una particula con ciertas caracteristicas, de acuerdo a las

dimensiones que presenta.
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Figura 2.12. Frecuencia de aparicion de atomos con diferente nimero de coordinacion

dependiendo del tamafio de particula de oro [42].
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24.1

El juego del soporte en catalizadores de oro

En fechas recientes [14-15, 44] se ha demostrado, que se puede presentar quimisorcion en

materiales que presenten movilidad de oxigeno, como es el caso del CeO,, aportando asi una

nueva ruta para que se lleve a cabo la reaccion; ademas de que presenta mayor movilidad de los

atomos en la superficie, es capaz de de estabilizar las especies de oro. Uno de los aspectos

importantes es el tamafio de grano del 6xido, ya que con tamafios menores se espera el aumento

en las vacancias de oxigeno. El CeO; tiene la propiedad de formar un 6xido inestable, es decir,

. ., 4+ 3+ , . , 1
puede pasar de su estado de oxidacion Ce” a Ce” y asi formar vacancias de oxigeno 6 liberar

oxigeno util en reacciones de oxidacion, a esta propiedad de movilidad de oxigeno se le conoce

como capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) [45-49]. En la figura 2.13, se aprecia la

influencia de las caracteristicas del soporte en la actividad y selectividad, respectivamente, en

diferentes reacciones.
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Figura 2.13. Efecto del la interaccion oro/soporte en la actividad catalitica (izquierda) y la

selectividad (derecha) [50].

Las especies de oro en los catalizadores producidos no siempre son del mismo tipo, ya

que se pueden presentar cimulos o cationes de oro; lo cual ha provocado controversia entre los

35
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investigadores, al tratar de demostrar cuales de las especies de oro son las causantes de la

actividad catalitica: particulas de oro, cumulos con diferente cantidad de atomos o el tipo de
cationes [51-54].

Dentro de las aplicaciones que tienen los catalizadores de oro se encuentran: mascaras de
seguridad para CO, produccion gases de alta concentracion de oxigeno y nitrégeno, sensores de
gases para CO, hidrogenacion selectiva de hidrocarburos insaturados, sensores quimicos; en

electroquimica como baterias y algunos sensores electroquimicos [2].
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo son presentados los materiales reactivos utilizados como precursores para
obtener los compuestos involucrados en el catalizador; ademas se describe el procedimiento de
sintesis y, por ultimo, se describen las aplicaciones que tuvieron las técnicas de caracterizacion

que fueron utilizadas.

3.1 Materiales reactivos

El éxito de cualquier experimento radica, no solo en la ruta experimental, sino en la
adecuada seleccion de los materiales reactivos que seran involucrados. Estos deben cumplir con
ciertas caracteristicas y propiedades para cubrir las necesidades del experimento. En este
proyecto de tesis, previa revision de antecedentes [6, 16-17, 50], los materiales reactivos que

fueron seleccionados se enlistan a continuacion en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Compuestos implicados en la sintesis.

COMPUESTO PRECURSOR FORMULA QUiMICA MARCA COMPUESTO FINAL
Tetraclorourato Acido (IIT) Hidratado HAuCl, » xH,0O Alfa Aesar Au(OH);
Acetato de Cerio (III) Sesquihidratado Ce(C,H;0,)5* 1.5H,0 Alfa Aesar CeO,

Dodecarbonil Trirutenio Ru3(CO), Alfa Aesar RuO,
Nitrato de Lantano Hexahidratado La(NOs); * 6H,0 Alfa Aesar La;0,
Acido Citrico Anhidro HOC(COOH)(CH,COOH), J.T.Baker Oxidos mixtos
Hidroéxido de Sodio NaOH Alyt NaOH (10 y 5M)
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3.2 Sintesis de catalizadores de oro soportados en nanoestructuras, de la forma

Au/Ce0; y Au/Ce;.xMx034.5 (donde M = La, Ru; X = 0.05, 0.02)

Dada la complejidad del proceso de sintesis, fue necesario el desarrollo de varias etapas;
cada una sera descrita individualmente. A continuacion se presenta el diagrama de flujo general

del proceso de sintesis.

Etapa 1: Sol-Gel Etapas 2: Tratamiento Hidrotérmico Etapa 3: DP-Urea

Disolucion del
compuesto 6xido en
solucion de oro y urea.

Disolucion de sales

E
gelificante. na base fuer

€cado.

Calentamiento y
agitacion constantes.

Calemm y
agitaci antes.

Formagciénidel gel.

Separacion de fases
e -
Envejecimiento del gel. Lavado.

Figura 3.1. Diagrama de flujo general del proceso de sintesis.

3.2.1 Sintesis de compuestos Ce;.xMxO; (donde M = La, Ru; X = 0.05, 0.02) a

través de la ruta Sol-Gel

Mediante el método Sol-Gel, previamente descrito, fueron preparados 6xidos mixtos; en

este caso, el o6xido de cerio (CeO;) es impurificado con 6xidos de lantano (LayOs) y rutenio
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(RuO,), a diferentes concentraciones. Las estequiometrias propuestas fueron: Ce.9sLag ¢s0,,

Ceo.98La0.0202, Cep.95R0.0502 y Cep.98R10.020.

Para este experimento se aplico el método modificado del complejo citrato, que utiliza
como agente gelificante al acido citrico, descrito por Martorana y col. [6]. El procedimiento
consistid, primeramente, en disolver las sales precursoras y el agente gelificante, en cantidades
estequiométricas, en 10 mL de agua destilada y, segtin fuera el caso, isopropanol; las disoluciones
formadas fueron agitadas durante 4 horas en temperatura constante a 60° C. Una vez transcurrido
este tiempo, y percatindose que las sales estuvieron completamente disueltas, se agregd a la
disolucion de 6xido de cerio el 6xido del elemento impurificante, con agitacion continua. Cuando
la mezcla logré homogeneizarse, por accion de la agitacion, se agregd lentamente el 4cido citrico.
Se continuo la agitacioén a una temperatura de 80° C. El compuesto se coloc en una estufa a 70°
C por 24 horas, con el objeto de retirar la mayor cantidad de solvente posible; pasado este
periodo, se retird del proceso de secado y se sometid a una molienda suave en un mortero. Se
sinterizd el compuesto a una temperatura de 700° C por 4 horas, con una rampa de calentamiento
de 5° C/minuto. El compuesto obtenido fue pesado, levemente molido en un mortero y colocado

en un recipiente herméticamente cerrado.

Esta fue la primera etapa de preparacion del material, en la cual se obtuvieron los 6xidos
mixtos que fungiran como soporte del catalizador. Sin embargo estos deben encontrarse en forma

de nanoestructuras, lo que lleva a la explicacion de la segunda etapa de sintesis.

3.2.1.1 Calculos involucrados en el método Sol-Gel

En el método Sol-Gel utilizado para obtener los 6xidos mixtos, se requirié conocer las
cantidades estequiométricas necesarias de cada una de las sales precursoras, asi como la del
agente que actud como gelificante, por lo que se realizaron una serie de célculos que a

continuacion se presentan. Para el caso del compuesto Ceg gsLag ¢sOx:

e Cilculo del peso molecular del compuesto:
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Elemento Peso molecular (g/gmol) Cantidad Peso molecular real (g/gmol)

Ce 140.116 0.95 133.1102
La 138.9 0.05 6.945
O 16 2 32

Peso molecular final:  172.055 g/gmol

e Determinacion del porcentaje de los elementos presentes en el compuesto:

%Ce = 133'1102—77360/ Ec.4.1
oLe = 172.055 = . 0 C. 4.
%La = 6495 = 4.036% Ec. 4.2
oM = 172055 U007 ¢

e Relacion para preparar 3 gramos de catalizador:
Ce = (3)(0.7736) = 2.3208 Ec.4.3

La = (3)(0.0403) = 0.1209 Ec.4.4

e Los célculos anteriores se referian a las cantidades de compuestos puros, sin embargo,
aqui se utilizaron sales precursoras, por lo que fue necesario calcular las cantidades

necesarias de cada una de estas:

Sales precursoras Formula quimica Peso molecular (g/gmol)
Acetato de cerio CG(C2H302)3 ° 15H20 34426
Nitrato de lantano La(NOs); « 6H,O 432.9
de Ce(C,H30,)3 - 1.5H,0 = (344.26)(2.3208) _ 5.7021g Ec.4.5
(432.9)(0.1209)
grde La(NO3)3 - 6H,0 = 1389 = 0.3768¢g Ec.4.6

e (dlculo de la cantidad de agente gelificante, tomando como base a la sal presente en
mayor cantidad:

(5.7021)(172.055)
344.26

= 2.8498 g de Ceo_95 La0_05 02 Ec.4.7

e Obtencion de la cantidad de moles presentes:

2.8498

nCe
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e (Considerando una relacion equimolar, se tomd el peso molecular del acido citrico y, para

asegurar que la condensacion se realice, se consider6d un 20% de exceso:
gr.de acido = (0.0165)(192.13) = 3.17 g estequiométricos Ec.4.9
gr.de acido = (3.17 )(1.2) = 3.8 g totales Ec.4.10

Los calculos anteriores se realizaron para cada uno de los compuestos a sintetizar

anteriormente planteados.

322 Sintesis de nanoestructuras a partir del 6xido de cerio, por tratamiento

hidrotérmico aplicando un disefio factorial 2°

La sintesis de las nanoestructuras se realizé por medio de un tratamiento hidrotérmico [5,
17, 23-33], sin embargo, el método es estricto en el manejo de algunas variables tales como pH,
temperatura y tiempo de tratamiento, por la repercusion en las propiedades estructurales y
electronicas del material final. Se decidié desarrollar un disefio de experimentos cuyos resultados
arrojarian las mejores condiciones para la obtencion de las nanoestructuras que, como se ha
mencionado, servirdn como soporte de la fase activa en el catalizador. Para lograr esto, se
recurrié a un disefio factorial 2°, donde las variables estudiadas fueron temperatura, tiempo de

residencia en la autoclave y molaridad de la base utilizada.

Cuando en los experimentos se requiere el estudio de los efectos de dos o mas factores
(variables), el disefio factorial de experimentos resulta ser el mas eficiente. Por disefo factorial se
entiende que en cada ensayo o réplica completa del experimento se investigan todas las
combinaciones posibles de los niveles de factores [55]. En la tabla 3.2 se presenta el disefio de
experimentos seguido en la realizacion de éste estudio de optimizacion. Los valores elegidos para

cada variable provienen de investigaciones previas sobre sintesis de otros sistemas [27].

Los resultados del disefio de experimentos se dan a conocer en el capitulo correspondiente
a la presentacion y discusion de resultados. Es importante mencionar que las condiciones que
arrojen el compuesto con las mejores caracteristicas tanto fisicas, quimicas como electronicas,
seran implementadas para la preparacion de nanoestructuras de los 6xidos mixtos, previamente

preparados por la ruta Sol-Gel.
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Tabla 3.2. Disefo de experimentos para la sintesis de nanotubos.

ORDEN DE EXPERIMENTACION, TEMPERATURA, TIEMPO, CONCENTRACION

MUESTRA °C h NaOH, M
A 120 36 10
B 120 36 5
C 150 48 5
D 150 36 5
E 120 48 5
F 150 48 10
G 120 48 10
H 150 36 10

En el procedimiento para obtener nanoestructuras a partir de ceria y de los 6xidos mixtos,
el compuesto fue colocado en una autoclave en presencia de una base fuerte (NaOH). Dicho
dispositivo fue puesto en una estufa a diferentes condiciones: para el caso de 6xido de cerio, se
somete a las condiciones correspondientes al nivel de experimentacion planteado en la tabla del
disefio de experimentos; para los 6xidos mixtos (Ce-La, Ce-Ru) estos fueron expuestos a
temperatura constante de 150° C por 36 horas con una concentraciéon de la base de 5 M,
condiciones optimizadas por el disefio factorial previamente descrito (justificacion en el capitulo
correspondiente a presentacion y discusion de resultados). El compuesto obtenido fue lavado con
agua destilada, hasta obtener un pH de 7. A continuacién, se coloc6 en una estufa a temperatura
de 110° C por 12 horas, con el fin de eliminar el exceso de humedad. Transcurrido el tiempo, éste
fue sometido a otro proceso de sinterizacion igual al de la etapa anterior; y, finalmente, el
material obtenido fue pesado, suavemente molido y colocado en un recipiente herméticamente

cerrado.

La sintesis de los soportes en forma de nanoestructuras termina, por lo que hay que

proseguir con la tercera y ultima etapa de sintesis, la del deposito del oro en los soportes, la cual
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es fundamental dada la influencia que tendra en la efectividad del catalizador. A continuacion se

describe la etapa final en la sintesis de los catalizadores.

323 Deposito del oro en las nanoestructuras, mediante la utilizacion del método

deposito-precipitacion con urea (DP-Urea)

Los catalizadores fueron preparados aplicando el método DP-Urea, ya que este es el que
permite obtener tamafios de particulas del orden de nandémetros y una elevada carga de oro en el

soporte (garantizado casi el 100% de efectividad del método) [12, 56].

El procedimiento seguido en la sintesis de los catalizadores, aplicando el método DP-Urea
propuesto por Zanella y col [56], consistio en colocar 1 g del soporte (nanoestructuras de 6xido
de cerio y oOxidos mixtos Ce-La, Ce-Ru) en una solucidon que contenia al precursor de oro,
HAuCly 0.0016 M y urea 0.42 M (1:1). El pH inicial fue aproximadamente 3. La solucion
formada se sometid a una agitacion por 4 h a temperatura constante de 80° C, notandose un
incremento en el pH. Después del deposito, se realizo la separacion de la solucion precursora por
decantacion; se prosigui6 con un lavado del s6lido, primeramente con hidroxido de amonio 25 M
(NH4OH), y posteriormente con agua a vacio. El procedimiento de lavado se repitié por varias
veces hasta alcanzar un pH de 7. Posteriormente se someti6 a un secado a temperatura ambiente

por 24 horas. El s6lido obtenido fue almacenado en ausencia de luz.

3.3 Caracterizacion

A continuacion se describe el manejo y preparacion que se les di6 a las muestras para
aplicar las técnicas de caracterizacion que fueron seleccionadas para intervenir en este proyecto

de tesis, incluyéndose la descripcion técnica de los equipos.
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3.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las imagenes de SEM permitieron apreciar la superficie de los soportes, morfologia
principalmente, incluyéndose los cambios que estos presentan después del tratamiento al que
fueron sometidos. Las micrografias fueron obtenidas con un microscopio JEOL modelo JSM
5300 integrado con un analizador de energia por dispersion de electrones Thermonoran, modelo
SuperDry II con ventana para ver elementos ligeros. La corriente utilizada fue de 25 kV del haz
de electrones, utilizando un filamento de tungsteno (25-30 kV). La presion de operacion del

equipo fue de 1 x 10” Torr.

Se tomd una porcidon pequeiia de muestra que fue colocada sobre una cinta de carbon,
previamente adherida al portamuestras, para posteriormente introducirla al equipo. El analisis se
realiz6 a tres magnificaciones diferentes. La preparacion de las muestras consistio en hacer un

recubrimiento muy fino con oro en una evaporadora a vacio, de la marca JEOL modelo JEE 400.

332 Microscopia de Transmision Electronica (TEM)

TEM es una técnica muy completa que proporciond informacidon confiable sobre las
muestras, principalmente en cuestiones de morfologia y caracteristicas de superficie. En este
caso, se pretendia conocer la estructuracion de los soportes de los sistemas catalizadores. Ademas
de conocer el tamafio de las particulas de oro depositadas y la dispersion fisica de éstas en el
soporte. El equipo utilizado para este analisis fue un microscopio electrénico de transmision de la
marca JEOL modelo 2010, el cual cuenta con un equipo de analisis EELS integrado. Se utiliz6 un
voltaje de aceleracion de 200 kV; el haz de electrones fue generado desde un filamento de

tungsteno o hexaboruro de lantano. El cafién de electrones trabajo a un vacio de 10” Pa.

La preparacion de las muestras fue muy cuidadosa, debido a que éstas debian poseer un
espesor del orden de micras. Como las muestras eran en forma de polvos, se tomd una porcion
pequefia, aproximadamente 100 mg, la cual fue diluida en etanol. Una gota de la dilucioén se
colocd en rejillas de cobre recubiertas de carbon. Al finalizar la preparacion, las muestras fueron

introducidas en la parte media de la torre del microscopio, donde se esperd unos minutos hasta
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que se alcanz6 de nuevo el ultra alto vacio de operacion; posteriormente se inicid con el

bombardeo de electrones a la muestra.

333 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Con XPS fueron determinadas las especies quimicas en la superficie de los catalizadores,
es decir, el ambiente quimico del oro, por lo que solo se requirid su intervencion al terminar la
tercera etapa de sintesis. Los analisis de XPS fueron obtenidos por un equipo Riber Cameca 3.
Los analisis se llevaron a cabo de 600 a 0 eV tomando lecturas cada 1 eV. Para determinar los
tipos de compuestos formados, se tomaron espectros de alta resolucion en regiones pequefias de
energia de los elementos de interés cada 0.2 eV. La presion durante los analisis fue de 2 x 10”
Torr. Los analisis se realizaron excitando una fuente no monocromatica de rayos X usando un
anodo de Al con en energia de 1486.6 eV. La calibracion de energia del equipo se realizd
tomando los picos de Cu 2p3, en 932.4 eV y el Cu 3ps3; en 74.9 eV. Para corregir el corrimiento
en energia de los picos, se tom6 como referencia el pico de C 1s, cuya posicion debe estar en 284

eV.

Las porciones de aproximadamente 100 mg de muestras se fijaron en un sustrato de C,
previamente adherido al portamuestras, el cual fue colocado en la cdmara de introduccion, donde
se espero se alcanzara la presion de operacion. Posteriormente, el portamuestras fue cambiado a

la cdmara de analisis, donde se coloco a un angulo de 60° con respecto a la fuente de rayos X.

334 Difraccion de Rayos X (XRD)

Con XRD se estudid el comportamiento cristalino de los soportes debido a su
manipulacion con el tratamiento hidrotérmico, incluyendo los cambios en el tamafio de cristal en
los principales planos cristalograficos del elemento mayoritario. Esta caracterizacion se llevo a
cabo en un Difractometro de Rayos X, Philips modelo X’Pert, en el cual el tubo de rayos X esta fijo,
el portamuestras y el detector estan en movimiento; como condiciones de operacion se establecieron
la radiacion Cu-ka con un voltaje de 45 kV y una corriente de 40 mA, con un tamafio de paso de

0.02 en un intervalo de analisis de 20-70°.
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Para la realizacion de este andlisis fueron tomadas porciones de 0.5 g de los soportes,
después de la primer y segunda etapa de sintesis, con fin de comparar el comportamiento entre

¢éstas dos; las muestras fueron colocados en el portamuestras del equipo.

335 Espectroscopia por Dispersion de Energia (Microanalisis EDS)

Existen varias técnicas para analisis cualitativo y cuantitativo de elementos presentes en
un compuesto; en esta ocasion se recurrid a la técnica EDS, con la cual se obtuvo un espectro
donde aparecen aquellos elementos involucrados en los compuestos, o si fuera el caso, alguna
impureza que pudiera alterar la actividad del catalizador. El equipo utilizado para este analisis se
encontraba anexo al microscopio electronico de barrido, descrito anteriormente, por lo que las

condiciones de operacion son las mismas.

EDS analiz¢ la superficie donde se enfoco el haz de electrones y los picos principales, que
aparecieron en cada uno de los espectros, correspondian a los orbitales del elemento, por lo que

en este caso se enfocd un punto y no se pretendié obtener una imagen, como fue el caso de SEM.

3.3.6 Medicion del Area Superficial (Método BET)

Con las isotermas BET, obtenidas por la adsorciéon de nitrogeno, se determind el area
superficial de los soportes antes y después del tratamiento hidrotérmico. Esta técnica de
caracterizacion se realizd en un analizador Micromeritics Gemini 2360, donde las muestras
fueron introducidas en un bafio de nitrogeno a su temperatura de ebullicion normal de -195.8° C
(77 K), a un intervalo de presiones inferior a 1 atm, toméndose como resultado a la isoterma de

Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Se pesaron 300 mg de muestra que se colocaron en los tubos dentro de los cuales se llevo
a cabo el experimento; previamente, las muestras recibieron un tratamiento, el cual consistidé en
hacerles pasar un flujo de argon a 300° C por 1 h. Esto fue realizado en un desgasificador

FlowPrep 060, el cual permitié calentar y a la vez inyectar un flujo sobre la muestra. Con este

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 46



Desarrollo Experimental

tratamiento térmico se removieron gases adsorbidos sobre la superficie y su posterior arrastre por

el flujo de gas.

3.3.7 Pruebas de Actividad Catalitica

Las pruebas de actividad catalitica permitieron medir la eficiencia de los catalizadores en
la reaccién de oxidaciéon de mondxido de carbono, con esto fue posible obtener un grafico de
temperatura contra porcentaje de conversion de CO. El equipo para llevar a cabo este
experimento estaba integrado por varios instrumentos agrupados en 3 conjuntos; en el primer
conjunto se encontraban el micro-reactor en el que se llevaron a cabo las pruebas, el horno con el
cual se mantuvo el control de la temperatura, y un termopar que midi6 la temperatura dentro del
micro-reactor; el segundo grupo estuvo integrado por la serie de tanques para el suministro de
gases, incluyéndose las valvulas correspondientes reguladoras de los flujos, asi como el display
de monitoreo de flujos. Un tercer conjunto constd de un espectrometro de masas y un
cromatografo de gases, que a su vez incluian programas computacionales para registros de
temperatura y composicion de flujos de gases. La figura 3.2 presenta el diagrama de operacion

del equipo integrado en sus tres componentes.

El procedimiento consistid en colocar 20 mg de catalizador mezclados en 100 mg de
cuarzo (proceso conocido como dilucion), sobre un tapon de fibra de cuarzo, en el micro-reactor
de lecho fijo, dentro del horno. La prueba consistid en hacer pasar, a través del micro-reactor, un
flujo de 80 mL/min de una mezcla con 1% en volumen de CO + 0.5% de O; en He, el cual fue
incrementando su temperatura con una rampa de 1° C/min. La actividad se inici6 a temperatura
ambiente y el incremento de temperatura termin6 hasta alcanzar el 100% de conversion de CO ¢

500° C.
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Figura 3.2. Esquema de operacion del equipo donde se realizaron pruebas de actividad catalitica.

3.3.8 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Con esta prueba se conocio el comportamiento de los catalizadores ante los cambios de
temperatura graduales a los cuales fueron sometidos, aprecidndose la influencia del agente
oxidante, el oxigeno, a la fase activa. El equipo, fue el utilizado en las pruebas de actividad
catalitica.

Se tomo6 una muestra de 100 mg, de catalizador, la cual fue colocada en el interior del
micro-reactor, para después hacerse pasar un flujo de gas de 40 mL/min; el cual contiene 20% en
volumen de O, en He, sometidos a cambios de temperatura programada. En este caso los
incrementos de temperatura fueron de 50 en 50° C con una rampa de calentamiento de 20° C/min,
iniciandose a temperatura ambiente; el primer incremento se di6 hasta los 50° C, después, se hizo
un enfriamiento abrupto de la muestra y se tom¢ el espectro de UV-Vis; el siguiente incremento

fue hasta 100° C y, de igual manera se obtuvo el espectro de UV-Vis. El proceso se vario al llegar
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a los 200° C ya que alrededor de esta temperatura se inici6 la formacion de especies metalicas de
oro; fue entonces cuando de 200° C se pas6 a 215° C y después a 230° C, continuando con la
toma de espectros de UV-Vis entre cada uno de los incrementos. Después de los 230° C se
incrementd a 250° C continuando con los intervalos de 50° C, hasta que se notd6 un

comportamiento constante en la posicion del plasmon.

3.39 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Aqui los catalizadores son expuestos a un agente reductor, el hidrégeno. Con esta prueba
se conoce el comportamiento de los catalizadores ante los cambios de temperatura graduales y la
influencia del hidrogeno, en la fase activa. El equipo, fue el utilizado en las pruebas de actividad
catalitica.

Esta prueba se realizé de igual manera que TPO; en este caso, los catalizadores fueron
sometidos a las mismas condiciones de tratamiento pero el flujo de gases estuvo exento de

oxigeno, el cual fue sustituido por hidroégeno.

3.3.10 Espectroscopia de UV-Vis en forma de reflectancia difusa

Con UV-Vis se obtuvieron espectros de absorbancia de cada una de las muestras, en los
cuales se distinguieron transiciones electronicas en el régimen de las longitudes de onda en
estudio: ultravioleta (UV 190-370 nm), visible (Vis 370-700 nm) y cercana al infrarrojo (NIR
700- nm). El equipo utilizado para este andlisis fue un espectrofotometro de UV-Visible de la
marca Varian modelo Cary 300 Scan. Estos andlisis fueron realizados en cada una de las etapas
de sintesis; en los catalizadores, se realizaron lecturas de absorbancia en muestras frescas y entre

cada uno de los incrementos de temperatura en TPO y TPR.

La técnica de caracterizacion consistié en depositar 300 mg de muestra en una celda de
cuarzo, sin recibir algln tipo de tratamiento. El equipo se calibra con una tableta blanca de BaO.
Dentro del equipo un haz de luz se hizo incidir sobre la muestra en intervalos de longitud de onda
de 850 a 190 nm, la luz reflejada en forma de reflexion especular fue colectada en la esfera

integradora del equipo.
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3.3.11 Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)

Las determinaciones de OSC se realizaron sobre los soportes nanoestructurados,
aplicando la técnica de pulsos de hidrégeno. La descripcion de la operacion del equipo empleado

en esta prueba, se muestra en la figura 3.3. La corriente utilizada fue de 55 mA.

Las pruebas consistieron en depositar 100 mg de cada soporte en el micro reactor sobre un
tapon de fibra de cuarzo. Como un pre-tratamiento, se hizo pasar un flujo de 50 mL/min O,
durante 30 minutos a una temperatura de 620° C. El calentamiento se hizo con una rampa de 20°
C/min, hasta alcanzar la temperatura deseada. Después del tratamiento de la muestra, se inicio
con los pulsos, que consistieron en hacer la carga de H, durante 2 minutos en el lazo, para
después proseguir con la inyeccién durante 15 segundos al reactor. Primeramente se hicieron 5
pulsos sin reactor, para tomarse como referencia, después se hizo entrar el gas al reactor y se
continud hasta apreciar un comportamiento constante en los graficos de consumo de hidrégeno,

finalizando con 5 pulsos sin reactor.
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Figura 3.3. Esquema de operacion del equipo donde se realizaron pulsos de hidrégeno, para OSC.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo se ha designado para presentar los resultados y la discusion de los mismos,
los cuales fueron obtenidos a partir de la caracterizacion realizada en cada una de las etapas de

sintesis citadas en el desarrollo experimental.

4.1 Tratamiento hidrotérmico a compuesto de CeQO; a diferentes condiciones

A continuacién se describen los resultados de la primera etapa de sintesis, segin el
desarrollo experimental, que consistié en la preparacion de nanoestructuras de 6xido de cerio a
diferentes condiciones por tratamiento hidrotérmico. Los materiales fueron caracterizados por
SEM, EDS, area superficial por método BET, XRD, espectroscopia de UV-Vis. Al finalizar, se
da a conocer las condiciones que seran seleccionadas para someter a los oOxidos mixtos,

sintetizados en la siguiente etapa.

4.1.1 Microscopia electronica de barrido

Con este analisis se conocera la morfologia, o apariencia superficial, de los diferentes
compuestos en estudio; con las fotomicrografias obtenidas se podra establecer la influencia de las
diferentes condiciones de tratamiento hidrotérmico en el compuesto comparandose con los

resultados arrojados por aquel que no fue sometido al tratamiento.

Las figuras 4.2 — 4.9 que fueron tomadas de las muestras de CeO, después de los
diferentes tratamientos, descritos en la parte experimental; se encuentran ordenados como se
presentaron en el disefio de experimentos. Los aumentos son de 500, 1 000 y 10 000 X, en cada

una.
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En primera instancia se dan a conocer las fotomicrografias de SEM del compuesto sin
tratamiento hidrotérmico (figura 4.1), sintetizado por sol-gel. El propdsito es establecer un
parametro de comparacion, debido a que este material servira de base para la preparacion de los

sistemas oro/soporte y para lo cual serd sometido a sintesis hidrotérmica (figuras 4.2 —4.9).

a) b)

Figura 4.1. CeO; sintetizado via Sol-Gel; a) 10 000X, b) 1 000X.

Las imégenes anteriores, corresponden al CeO; sin haber sido sometido a un tratamiento
hidrotérmico; en ellas se aprecia una superficie sin aparente porosidad, donde es posible la
identificacion de estructuras cristalinas dispersas con una apariencia abrupta y rugosa. Los
cristales no presentan ningun tipo de formacion geométrica preferencial y los tamafios oscilan

entre | y5 um.

A continuacion, se muestran las imagenes que corresponden al CeO,, después de ser
sometido a diferentes condiciones de pH, temperatura y tiempo de sintesis de tratamiento

hidrotérmico, de acuerdo al disefio factorial de experimentos expuesto con anterioridad.
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Figura 4.2. Compuesto CeO, preparado bajo las condiciones del experimento A; a) 10 000X, b)
20 000X, c) 500X.

La figura 4.2, corresponde a las imagenes SEM del experimento etiquetado como A; se
aprecia una superficie con baja porosidad, sin embargo, se distingue la presencia de fibras muy
finas y alargadas que se distribuyen uniformemente. En la imagen de menor amplificacion (c), se
observa una morfologia de barras, sin embargo el tamafo de las formaciones resulta similar, del

orden de 60 pm de longitud.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 53



Resultados y Discusion

Figura 4.3. Compuesto CeO; preparado bajo las condiciones del experimento B; a) 10 000X, b)
20 000X, ¢) 500X.

Las fotomicrografias del experimento B, figura 4.3, muestran una serie de imperfecciones
a manera de escalones en la superficie, donde se percibe la formacion de cimulos, solo que en
este caso no se distingue la presencia de cristales definidos ¢ fibras en la superficie. La muestra
claramente presenta alta densidad. En el caso de la mayor amplificacion no existen formas
definidas, es decir, no hay presencia de estructuras independientes, solo se observa una superficie

rugosa al comparar con la imagen del compuesto original.
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¢)
Figura 4.4. Compuesto CeO, preparado bajo las condiciones del experimento C. a) 10 000X, b)
20 000X, ¢) 500X.

El experimento C exhibid las imagenes de la figura 4.4, donde se aprecia un cambio muy
radical respecto a los dos anteriores, debido a que en las amplificaciones mayores se logran
percibir tanto cristales pequefios definidos como una especie de fibras alargadas, como cabellos,
aparentemente flexibles, que son abundantes en la superficie, ademas de formaciones que
aparentan grietas. En la fotomicrografia (c), se muestra una barra que asemeja un cristal grande,
con un ancho del orden de 100 um, con defectos cristalinos; este tipo de formaciones son

abundantes en la muestra.
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¢)
Figura 4.5. Compuesto CeO, preparado bajo las condiciones del experimento D. a) 10 000X, b)
20 000X, ¢) 500X.

En el compuesto preparado bajos las condiciones D, presentadas en la tabla del disefio de
experimentos, las imagenes muestran una superficie con presencia de fibras cortas, mas delgadas
y abundantes (figura 4.5) en comparacion con las que se presentan en el compuesto C, ademas, es
posible distinguir una superficie rugosa. La morfologia a menor amplificacion muestra
estructuras grandes con formas que asemejan cristales como barras hexagonales, comportamiento
que se repite a lo largo de la muestra. La longitud de las barras no supera los 60 um con

diametros oscilando entre 10 pm y 30 pm.
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Figura 4.6. Compuesto CeO, preparado bajo las condiciones del experimento E; a) 10 000X, b)
20 000X, ¢) 500X.

Las fotomicrografias de E (figura 4.6) reflejan crecimiento de cristales en los bordes de la
estructura madre, de alrededor de 1 um, fendémeno que se repite a lo largo de la muestra, lo que la
hace homogénea en este aspecto; lo anterior se refleja en la rugosidad que presentan las
estructuras en la imagen (c), es decir, que los crecimientos de cristales le dan esta apariencia. La
superficie en general no presenta una orientacion preferencial en las formaciones de mayor

tamano.
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Figura 4.7. Compuesto CeO, preparado bajo las condiciones del experimento F; a) 10 000X, b)
20 000X, c) 500X.

En las imagenes de la figura 4.7 no se presentan cristales, mas bien, son complejos de
fibras gruesas definidas que le dan esa apariencia de tener una superficie “fibrosa”. Las fibras son
largas y tienen ramificaciones a través de su estructura. Las imperfecciones en la superficie son
constantes, aunque no regulares en la forma, ya que se encuentran formaciones muy variadas

apreciables en una menor amplificacion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 58



Resultados y Discusion

Figura 4.8. Compuesto CeO, preparado con las condiciones del experimento G; a) 10 000X, b)
20 000X, c) 500X.

En el caso del experimento G (figura 4.8), se obtuvo una apariencia similar al
experimento A, donde se perciben agregados; sin embargo en este caso se presentan cristales
dispersos en formas alargadas y estructuras simétricas. La ultima fotomicrografia presenta una
estructura heterogénea con diversidad de simetrias, alcanzdndose a percibir una apariencia
fibrosa, aunque la superficie, segin las imagenes a mayor amplificaciébn, no presenta

imperfecciones.
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Figura 4.9. Compuesto CeO, preparado con las condiciones del experimento H; a) 10 000X, b)
20 000X, c) 500X.

La figura 4.9 muestra un compuesto conformado mayoritariamente por cristales finos y
delgados de un tamafo de entre 2 um y 4 pum, orientados al azar sobre la superficie; sin embargo
en los bordes se presenta algo parecido a pequefias fibras, lo anterior se deduce debido a que en la
imagen de menor amplificacion se logra percibir una superficie “fibrosa” situacion similar al

compuesto F.
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En todos los casos de experimentacion, planteados en el disefio de experimentos, se
lograron cambios en la morfologia superficial, unos cambios mas notorios y significativos que
otros con respecto al compuesto de CeO, sin tratamiento hidrotérmico (figura 4.1), lo que
claramente enfatiza la importancia del juego de las variables planteadas en el disefio factorial. Las
muestras que fueron expuestas a un mayor tiempo de sintesis, presentan crecimiento de cristales y
alta densidad, sin embargo, la manipulacioén del pH, resulta proporcional a los espesores de las
fibras en la mayoria de los casos. Superficialmente, la temperatura no presenta gran influencia
sobre las otras dos variables. Como se vera posteriormente, la morfologia es un factor clave ya
que el comportamiento de la fase activa puede ser diferente o mostrar caracteristicas especiales
que dependen de esta propiedad. Por lo anterior, se tomé la decision de seleccionar cuatro

posibles muestras de soportes de ceria para realizar los depositos de oro en ellas.

4.1.2 Andlisis de la energia por dispersion de electrones

Este andlisis fue hecho con el fin de determinar la presencia de algun elemento ajeno, en
particular de sodio, dado que el tratamiento incluyd poner en contacto los soportes con esta base.
A continuacidn se presenta uno de los espectros resultantes, figura 4.10, el cual se repite en el
resto de los compuestos, realizados a diferentes condiciones, lo que confirma que no existe
contaminacion en los soportes que en un futuro podria afectar la actividad del mismo catalizador.
En la figura 4.11, como ejemplo se presenta un espectro donde aparece sodio, indicandose la

posicion del pico de este elemento, 1041 eV, en el caso que existiera en alguna de las muestras.

Los soportes que seran empleados en los catalizadores de oro, se encuentran libres de
posibles impurezas y contaminacion por el elemento sodio. La sintesis de las nanoestructuras que
incluye el lavado con agua destilada, que finaliz6 hasta alcanzarse pH = 7, permitio la remocion

completa de este elemento de los compuestos.
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Figura 4.10. Espectro EDS para CeO; preparado bajo las condiciones del experimento A.

Figura 4.11. Espectro EDS, donde se aprecia la presencia de sodio, Na, encerrado en el circulo.
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Area superficial

Resultados y Discusion

Con este analisis fue posible comparar los cambios en area superficial que se lograron tras

someter las muestras al tratamiento hidrotérmico. En la tabla 4.1 se presentan dichos cambios,

seguidos del grafico (figura 4.12) que permite mejor apreciacion.

Tabla 4.1. Comparativo de area superficial en compuestos de CeO; sintetizados a diferentes

condiciones
COMPUESTO AREA SUPERFICIAL, m%/g
Sol-Gel Tratamiento Hidrotérmico
Ce0O, 4.38
120° C, 36h, 10M A 70.5
120° C, 36h, 5SM B 62.7
150° C, 48h, 5SM C 51.78
150° C, 36h, 5SM D 72.59
120° C, 48h, 5SM E 59.1
150° C, 48h, 10M F 30.3
120° C, 48h, 10M G 61.19
150° C, 36h, 10M H 69.6
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Figura 4.12. Comparativo de area superficial para los compuestos de CeO, preparados a

diferentes condiciones de tratamiento hidrotérmico.
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Los compuestos de CeO,, después del tratamiento hidrotérmico, presentan cambios muy
significativos en area superficial; en todos los casos se logro superar al compuesto original por
mas de 1000%. Lo anterior se explica como resultado del fendémeno de formacion de las
nanoestructuras que, como se mencion6 en el marco teérico, implica la fractura del compuesto en
sus capas atomicas, que se logra por inmediaciéon del elemento sodio entre ellas. Una vez
removido éste elemento se empieza la formacion de las nuevas especies por efectos de carga en la
superficie, presentandose un enrollamiento de las capas desprendidas que formaran las paredes de
las nanoestructuras (figura 2.7). Con lo anterior, la cantidad de especies aumenta y al agruparse

se traducen como mayor area superficial.

Considerando la influencia de las interacciones hechas con las variables de estudio; se
tiene que cuando las muestras son expuestas a un menor tiempo de residencia en la autoclave,
¢éstas tienden a aumentar su area superficial, fenomeno posiblemente debido a que en niveles altos
de la variable tiempo (150° C), la estructura tiene mayores posibilidades de reacomodarse o
agruparse, propiciando un aumento en el tamafio de grano, consecuentemente disminuyendo el
area superficial. La temperatura del tratamiento aparentemente no afecta esta propiedad, ya que al
comparar las 3 mejores muestras, estas comparten este valor. El compuesto expuesto a las
condiciones mas extremas, es el que disminuy6 considerablemente el valor al comparase con el

resto de las muestras con sintesis hidrotérmica.

4.1.4 Difraccion de rayos X

Con XRD, cualitativamente, fue posible apreciar los cambios en la cristalinidad por
diferencias en la apariencia de las reflexiones en los espectros de difraccion; cuantitativamente,
se determind el tamafio de los cristales en los compuestos de CeO,, en cada plano cristalografico.
A continuacion, en la figura 4.13, se muestran los difractogramas de todos los compuestos de

oxido de cerio preparados a diferentes condiciones de tratamiento hidrotérmico.
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Figura 4.13. Patrones de difraccion de CeO, a diferentes condiciones de preparacion.

Los patrones de difraccion anteriores, claramente muestran alteraciones en la cristalinidad
del CeO,. Todas las sefiales se muestran mas anchas y menos intensas que las del compuesto en
su forma original. Las més afectadas fueron las localizadas cerca de los angulos de 70° (220) y
59° (400). El difractograma que mads alteraciones present6 fue el del compuesto etiquetado como
D, ya que sus reflexiones aparentan modificaciones en el tamafio de cristal. Con todo lo anterior,
se tiene evidencia de que se logré modificar de cristalinidad del compuesto original. En el
siguiente grafico (figura 4.14) se aprecia el tamano de cristal en cada uno de los planos
cristalograficos del oxido de cerio, en orden descendente de acuerdo al disefio de experimentos,
finalizando con el que no posee tratamiento hidrotérmico. Los resultados fueron obtenidos con la

ecuacion de Scherrer (Apéndice A).
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Figura 4.14. Gréfico comparativo de tamafio de cristal para CeO, a diferentes condiciones de

preparacion, calculado por la ecuacion de Scherrer.

Tabla 4.2. Resultados de tamano de cristal en CeO, nanoestructurado, en nm.

PLANOS CRISTALINOS

MUESTRA

111 200 220 311 222 400

CeO, 41.85 40.16 34.73 32.13 30.83 30.31
A 12.31 9.86 12.31 11.94 10.85 10.86
17.69 17.15 16.36 14.38 12.26 21.15

C 18.24 22.44 19.42 17.51 15.16 11.98
D 14.08 14.79 14.66 13 12.64 11.01
E 16.68 17.07 14.21 14.76 16.66 17.01
F 23.66 21.75 18.49 18.77 14.35 20.45
G 13.79 11.35 13.09 11.52 12.91 12.79
H 11.81 10.25 11.22 10.96 9.51 10.73

Es facil apreciar que todos los compuestos redujeron su tamafio de cristal hasta en un

50%:; sin embargo, los mas pequenos fueron obtenidos en los compuestos etiquetados como A, D,
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E y H, la mayoria fueron sometidos a un tiempo de tratamiento de 36 h. El tamaiio de cristal, esta
disminuyendo como consecuencia de la formacion de las nanoestructuras que, como se menciono
en el apartado 4.1.3, se producen por reacomodo de las capas que conforman la estructura
original. Se ve una tendencia muy similar en la diminucién en cada plano. En la tabla 4.2 se

agruparon los valores del tamafio de cristal en cada plano cristalografico.

4.1.5 Espectroscopia de UV-Vis

En la figura 4.15 se presentan los espectros de absorbancia de las diferentes muestras de
CeO,, haciendo el comparativo con el CeO; sin ningun tipo de tratamiento y sintetizado por la via

sol-gel.

Absorbancia, u.a.
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Figura 4.15. Espectros de UV-Vis en reflectancia difusa para los compuestos de CeO,.

Las longitudes de onda en las que se realizan las lecturas, arrojan informacién
correspondiente a las transiciones electronicas que se pueden lograr en los compuestos por la

absorcion de luz, la cual es diferente en todas las muestras. El grafico anterior presenta la misma
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tendencia en todas las lineas, debido a que el compuesto es el mismo, sin embargo, los cambios
en la posicion de cada uno indica que se logré manipular sus propiedades electronicas. Resulta
evidente el corrimiento hacia la region visible, lo que se interpreta como incremento en la
cantidad de portadores de electrones entre las bandas de valencia y de conduccion, zona conocida
como gap, que provocan una disminucidn en la cantidad de energia requerida para poder iniciar
con el flujo de electrones entre las bandas. Para poder cuantificar esta propiedad, es necesario
hacer un cambio de unidades: en el eje de las abscisas se tendran unidades de energia y en el eje
de las ordenadas unidades de Kubelka-Munk (Apéndice B). En la tabla 4.3 se integran los valores

de energia de gap.

Tabla 4.3. Cambios en la energia de gap provocados por la manipulacion de las condiciones de

sintesis.

ENERGIA DE GAP, eV

COMPUESTO Sol-Gel Tratamiento Hidrotérmico
CeO, 3.36

A 3.33

3.22
C 3.29
D 3.03
E 3.27
F 3.36
G 3.26
H 3.36

Los compuestos de CeO, con tratamiento F y H no presentan cambios en la energia de
gap comparados con el CeO; sin tratamiento; el resto de los compuestos con tratamiento
hidrotérmico disminuyen el valor hasta en un 10% como fue el caso del etiquetado como D. La
disminucion en los resultados de energia de gap, también se pueden relacionar con la disminucion
en tamano de cristal para los compuestos tratados, debido a que el poseer cristales mas pequefios
la energia disponible serd mayor, dado un aumento en el numero de bordes, esquinas, escalones,
etc. Este factor fue considerado clave para determinar las condiciones a las cuales serian tratados

los compuestos impurificados, debido a que la energia de Gap es una propiedad de bulto, por lo
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que el contar con una buena movilidad de electrones puede potenciar las propiedades del
catalizador. En el grafico de barras que se muestra en la figura 4.16 se pueden apreciar mejor las

diferencias.
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Figura 4.16. Grafico comparativo de energia de Gap para los compuestos de CeO, preparados a

diferentes condiciones.

Los andlisis realizados hasta este punto en los compuestos de CeO, manipulados con
tratamiento hidrotérmico a diferentes condiciones, fueron suficientes para decidir cudles
condiciones Optimas de preparacion se aplicarian a los compuestos de 6xidos mixtos: las del
compuesto D. Recapitulando, fue el que presentd una menor energia de gap, por lo que seria mas
facil promover transferencia de electrones; en SEM no mostrd una estructura cristalina ni la
formacion o crecimiento de cristales, solo fueron fibras irregulares; en lo que respecta a BET
present6 la mayor area superficial; y, en XRD fue el que obtuvo menor tamaio de cristal en todas
los planos cristalograficos del CeO,. Como fue planteado en el procedimiento experimental, los
oxidos mixtos sintetizados en la segunda etapa fueron sometidos a un tratamiento hidrotérmico

bajo éstas condiciones.

Como se menciond anteriormente, dada la diversidad de las muestras en todas las
propiedades analizadas hasta este punto, fue posible la seleccion de 4 de ellas para desempenarse
como soporte de los catalizadores cuya fase activa sera el oro. Las muestras etiquetadas como A,

D, E y H, fueron elegidas. A continuacion se describen pruebas realizadas para conocer mas
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detalles sobre la naturaleza de estos soportes. Estas propiedades seran determinantes al evaluar la

actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO.

4.1.6 Capacidad de almacenamiento de oxigeno

La capacidad de almacenamiento de oxigeno, OSC por sus siglas en inglés, es una
propiedad primordial en catalizadores, debido a la influencia que tiene sobre la actividad en
reacciones de oxidacion al fungir como donador de oxigeno para dichas reacciones. Un alto
contenido de oxigeno superficial puede practicamente garantizar la efectividad del catalizador.
Los semiconductores tipo p son conductores debido a que tienen flujo de electrones en su capas
positivas. La deficiencia de electrones en la superficie hace que tales metales 6xidos rapidamente
adsorban oxigeno y si la adsorcion no es tan fuerte se convierten en catalizadores activos. Asi, se
promueve la facilidad y movilidad de las diferentes formas del oxigeno disponible y la

accesibilidad a los diferentes sitios de enlaces con los diferentes niveles de energia.

Las mediciones se realizaron a través de pulsos de hidrogeno, prueba que consiste en
exponer al soporte a un flujo de éste gas a temperatura alta. Durante la prueba se aprecia un
decremento en la cantidad de hidrogeno consumido y es entonces cuando se puede estimar la
cantidad de oxigeno disponible tanto en la superficie como aquel que proviene del bulto. La

figura 4.17 muestra un grafico tipico de pulsos de hidrogeno.
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Figura 4.17. Grafico caracteristico de mediciones de OSC mediante pulsos de hidrégeno.
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La figura 4.17 mostr6 el comportamiento en el consumo de hidrégeno durante la prueba,
donde claramente se aprecia el incremento de la cantidad de H, detectada a la salida del reactor
con el paso del tiempo. La prueba se detiene cuando el pico de hidrégeno presenta un
comportamiento constante (consumo de H, constante), es entonces cuando se dice que se ha
entrado al régimen de difusion, es decir, cuando el oxigeno que esta reaccionando con el gas
proviene del bulto por la difusién hacia la superficie. En la figura 4.18, se muestran los graficos

obtenidos después de realizar los calculos correspondientes, se integran las 5 muestras en estudio.
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Figura 4.18. Resultados de las pruebas de OSC en soportes de CeO,.

De acuerdo al grafico anterior, cada soporte presenta diferente movilidad de oxigeno tanto
en superficie como en bulto, basados en el consumo de hidrogeno, traducido como conversion
normalizada a 1, donde t representa el tiempo de contacto del gas con la muestra. El oxigeno
disponible en superficie, aparentemente es mas activo en algunas muestras que en otras, por lo
que la cantidad de pulsos se reduce cuando se presenta el primer caso. Los niveles de difusion
llegan a ser muy altos en todos después del tratamiento hidrotérmico, lo que confirma la
tendencia del compuesto al actuar como donador de oxigeno en varias reacciones. El compuesto
original se ve claramente superado en los aspectos de oxigeno disponible en superficie y

proveniente del bulto. La figura 4.19, integra dos imagenes sobre como se logréd determinar la
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OSC en los soportes de CeO,. Tomando la linea correspondiente al compuesto etiquetado como
E, del grafico de la figura 4.18, se presenta la tendencia mostrada en la figura 4.19 (a); a ésta se le
debe de restar la cantidad de oxigeno proveniente del bulto, minimizando en lo posible la
influencia de éste en la estimacion. Para ello se traza una linea hasta el punto donde se aprecia un
comportamiento constante en el grafico. Posteriormente, se ajustan los puntos al eje de las
abscisas, previamente normalizado al tiempo de residencia del gas en el reactor cuando se hacen
los pulsos, y trazando una linea paralela al eje, se intercepta, tomandose como valor de la OSC el
resultado de esta intercepcion. En la tabla 4.4, se resumen los valores obtenidos de OSC y los

resultados de los calculos del flujo difusivo del oxigeno proveniente del bulto hacia la superficie.
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Figura 4.19. Estimacion de OSC en soporte CeO,_E.

La figura 4.19 a), representa el oxigeno total del compuesto, aunque es importante
distinguir las partes de la imagen. Cada punto representa un pulso de hidrogeno; el oxigeno
disponible en superficie es la parte superior, mientras que el que proviene del bulto se encuentra

representado en la parte inferior, cuando la curva inicia el comportamiento constante.

En todos los soportes que fueron sometidos al tratamiento hidrotérmico se encontrd la
misma OSC. Los etiquetados como A y H presentan una pendiente pronunciada en el grafico de
consumo de hidroégeno, contrario a los compuestos D y E que muestran un comportamiento mas
estable. Se propone que el fenomeno se debe a que el oxigeno de los compuestos D y E posee un

enlace mas fuerte que en los otros dos casos; por lo que el consumo de hidrogeno se hace mas
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lento y en consecuencia el nimero de pulsos requeridos aumenta. El hecho de que presenten la
misma OSC se atribuye a que se hace un equilibrio con el consumo de hidrégeno; es decir, los
que poseen oxigeno mas fuertemente enlazado a la estructura requieren una cantidad de
hidrégeno suficiente para realizar la reaccion, posiblemente porque estan presentando una mayor
energia superficial que les permite anclarlo mejor. Caso contrario cuando el enlace del oxigeno
con la estructura es mas débil; este facilmente puede reaccionar con el hidrégeno, por lo que
consecuentemente el consumo aumenta muy rapido, de ahi que en el caso de A y H el nimero de

pulsos sea mucho menor que en los compuestos D y E.

Tabla 4.4 Resultados de OSC en muestras seleccionadas de CeO, con tratamiento hidrotérmico

MUESTRA OSC, PARTES DE MONOCAPA FLUJO DIFUSIVO, mol O/s
CeO, 0.06 0.00228
A 0.10 0.00413
D 0.12 0.00805
E 0.12 0.00898
H 0.12 0.00212

Se analiza el flujo difusivo, el cual fue diferente para todos los casos. Esta propiedad
puede asociarse con los cambios logrados superficial y electronicamente; especificamente, la
formacion de defectos que permitiran una mayor movilidad de oxigeno y la integracion de

nuevos portadores de electrones, por la presencia de mayor energia disponible en la superficie.

Por lo anteriormente expuesto, se establece una comparaciéon entre los sistemas
preparados analizando la energia de gap y el flujo difusivo para cada soporte, ambas propiedades
de bulto. El resultado se muestra en la figura 4.20, donde claramente se observa que a menor
energia de gap, la velocidad de difusion es mayor, y viceversa. Lo anterior sucede debido a que la
energia de gap necesaria para iniciar el flujo de electrones serd menor, por lo que la difusion sera
mas facil y rapida que cuando se tengan menos portadores de electrones que agilicen este

proceso.
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Figura 4.20. Comparacion entre los valores de energia de gap y flujo difusivo (velocidad de

difusion) de oxigeno en soportes de CeO..

4.1.7 Actividad catalitica en oxidacion de CO

Con el fin de determinar si los resultados de la actividad catalitica en los catalizadores
estarian influenciados por reaccion con el soporte, se realizaron estas pruebas. En la figura 4.21

se presenta el grafico obtenido de conversion de CO contra temperatura para estos sistemas.

Los soportes de ceria nanoestructurada presentan la misma actividad en la reaccion de
oxidacion de CO, aunque superan al compuesto original. El comportamiento de los soportes se
atribuye al mecanismo de reaccion que han seguido; debido a que €stos poseen la misma OSC,
estan realizando mas répido el proceso redox (reduccion — oxidacion), que la difusion, por esto es
que no se ve influencia de ésta aun a los 500° C. El proceso redox se adecua a lo postulado por
Mars van Krevelen [23], quienes sugieren la presencia de este proceso en la superficie del
catalizador; es decir, al tiempo que se reduce el soporte este inmediatamente vuelve a oxidarse
por la presencia de oxigeno en el flujo de reactivos. Sin embargo la velocidad de reaccion esta en
funcion del proceso que se realice mas rapido. Por citar un ejemplo, si los reactivos se adsorben

en la superficie, reaccionan y se liberan mas rapido que los que llegan a ocupar esos huecos, la
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velocidad de reaccion serd mayor. Los cambios logrados en las propiedades electronicas y
estructurales en las nanoestructuras individualmente, aunque son considerables respecto al

compuesto original, no tienen influencia en los resultados de actividad.

X CO, fraccion

T T 1 T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura, °C

Figura 4.21. Gréfico de conversion de CO en soportes de CeOs.

4.2 Influencia del tratamiento hidrotérmico, a las condiciones seleccionadas, en oxidos

mixtos previamente sintetizados por Sol-Gel

Los oxidos mixtos fueron preparados por la técnica Sol-Gel, posteriormente, se
sometieron a las condiciones de tratamiento hidrotérmico del compuesto etiquetado como D
(150° C, 36 h, NaOH 5M), como se planted en los objetivos. Los compuestos resultantes fueron
analizados con las técnicas utilizadas en la etapa anterior, con fines de hacer comparaciones. En
este caso se agrega al espectro de EDS el andlisis cuantitativo de las muestras para establecer el

comparativo entre la estequiometria resultante con la propuesta en el proceso de sintesis.
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4.2.1 Microscopia electronica de barrido

Con esta caracterizacion se apreciaran los cambios en la morfologia de los 6xidos mixtos
antes y después del tratamiento hidrotérmico. En todos los casos se hace comparacion contra el

compuesto original de CeO,, mostrado en la figura 4.1.

a) b)

a) b)

Figura 4.23. Ceg9sLag 020;. a) Sol-Gel, b) Tratamiento hidrotérmico.
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Las figuras 4.22 y 4.23, corresponden al compuesto de CeO, impurificado con lantano en
mayor y menor proporcion, respectivamente. Las fotomicrografias fueron tomadas antes y
después del tratamiento hidrotérmico, ubicandose a la derecha e izquierda, respectivamente.
Entre las fotomicrografias en cada figura, aparentemente no hay grandes cambios en morfologia,
sin embargo, resultan notorios aquellos sufridos debidos a la impurificaciéon con otro metal; se
aprecia que se logrd alterar la porosidad en la superficie del que presenta mayor grado de
impurificacion. Los cambios no llegan a ser tan considerables en el compuesto de menor grado de
impurificacion cuya superficie no se ve afectada, sigue compacta, comportamiento muy similar al
compuesto de CeO,. Las imagenes de la derecha, presentan estructuras muy similares, esto puede
deberse a que ambas fueron sometidas a las mismas condiciones de tratamiento por lo que

pudieron seguir el mismo patrén de reacomodo en la superficie.

a) b)

Figura 4.24. Ce.9sRu,05s0>. a) Sol-Gel, b) Tratamiento hidrotérmico.

La figura 4.24 presentd la superficie del CeO, impurificado con rutenio en mayor
concentracion, de igual manera, antes y después de someterse al tratamiento hidrotérmico. En
estas imagenes se aprecid que la superficie presenta una orientacion definida en forma de
cristales grandes regularmente acomodados, los cuales poseen longitudes del orden de 5 pm. Esta
apariencia se repite a lo largo de toda la muestra, lo que la convierte en homogénea en superficie.

En la figura siguiente, se aprecian formaciones similares a las de los compuestos impurificados
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con lantano, definitivamente la cantidad de rutenio, que fue menor en este caso, no logré hacer
grandes diferencias comparado con los compuestos impurificados con lantano. Los cambios
surgidos por la presencia de rutenio son mucho mas marcados que los que aparecen por la
presencia de lantano, lo que puede atribuirse a que el rutenio resulta ser mas reactivo y en

consecuencia provoca mayores modificaciones en la superficie.

a) b)

Figura 4.25. Cep.9sRu9020>. a) Sol-Gel, b) Tratamiento hidrotérmico.

En las imagenes anteriores (figura 4.25) se obtienen comportamientos muy parecidos, lo
que se debe a que las condiciones fueron las mismas para todos los compuestos; al ver disefios
similares se puede tener la certeza de que las especies que se encontraran tendran las mismas
caracteristicas en superficie. Lo curioso resulta en que al comparar todas las imagenes anteriores
con las del compuesto de 6xido de cerio etiquetado como D (figura 4.5), del cual se eligieron las
condiciones de tratamiento, por lo menos en la amplificacion de 10 000X, no se presenta una
estructura similar y no se logran apreciar las fibras y los cristales dispersos. Esto puede ser
consecuencia de la impurificacion con los compuestos de lantano y rutenio; ya que se supone se
logra bloquear la estructura de 6xido de cerio, lo que impide que los cambios en las propiedades

superficiales sean aproximados a los de que presentan cuando se encuentra puro.
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4.2.2 Andlisis de la energia por dispersion de electrones con analisis cuantitativo

En las siguientes imdgenes se presentan los espectros resultantes del analisis EDS;

también se incluye, en la parte inferior izquierda, los resultados del andlisis cuantitativo.

Fealtimes 1211
Livesme 1000

A ReySang) (Xav)

 Quantitative Results for Spectruml
Anatysizi Bulk  Mathod: Standardless
Acqeired

Figura 4.26. Espectro EDS para compuesto Ce 9sLa 0sO2 con tratamiento hidrotérmico.

En la figura 4.26 se presento el espectro EDS del compuesto de Ceg gsLag 05O, después del
tratamiento hidrotérmico; en €l se aprecia que no existe presencia de algin elemento extrafio a los
del compuesto, aunque resultan poco apreciables los picos del lantano debido a su cercania con el
cerio, el equipo logra identificarlos y plasmarlos en el espectro. La figura 4.27 es el espectro
resultante para el compuesto CegosRugosO; tras el tratamiento hidrotérmico. En €l resulta mas
facil apreciar al elemento rutenio cuyos picos se encuentran separados de los del cerio siendo
ademds muy pronunciados. En ninguno de los espectros obtenidos, una vez analizados los cuatro
compuestos de o0xidos mixtos, fue detectada la presencia de algin otro elemento que pudiera

provocar la contaminacion del catalizador, por lo que se asegura, los compuestos estan libres de
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sodio y se pudo proseguir con la siguiente etapa de experimentacion, el deposito de oro en los

soportes de 6xidos mixtos.
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Figura 4.27. Espectro EDS para compuesto Ceg9sRug 050, con tratamiento hidrotérmico.

A través de los datos cuantitativos plasmados en el analisis EDS, fue posible establecer la

comparacion entre la estequiometria propuesta y la obtenida. En la tabla 4.5 se dan a conocer los

resultados obtenidos.

Tabla 4.5. Comparativo de estequiometria de los 6xidos mixtos.

ESTEQUIOMETRIA PROPUESTA ESTEQUIOMETRIA OBTENIDA

Ceg.o5Lag 0502 CegosLag 0701 57
CeosLag 0202 Ceo.99La9,0401 57
Ceg.95Rug 0502 Cego1Rug 1501 54
Ce.9sRu9. 0202 Ceg.96RU0.1601.56
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El andlisis cuantitativo presentd una estequiometria muy cercana a la propuesta,
encontrandose un margen de error del +/- 5% en todos los casos. Esto refleja la efectividad del
método de sintesis usado para la obtencion de los 6xidos mixtos, sol-gel, que logra crear una

fuerte interaccion entre los componentes de las soluciones sélidas.

423 Area superficial

Los cambios contemplados en area superficial para los compuestos de 6xidos mixtos, se
ilustran en la figura 4.28; donde es posible establecer la influencia del tratamiento hidrotérmico,

en este valor.

20
15 B Ce0.95La0.0502
B Ce0.98La0.0202
10 M Ce0.95Ru0.0502
W Ce0.98Ru0.0202

5

0

Figura 4.28. Comparativo del area supertficial de 6xidos mixtos antes (prisma) y después de

tratamiento hidrotérmico (cilindro).

En primera instancia, al establecer una comparacion de los resultados de los 6xidos
mixtos con el CeO; sin tratamiento hidrotérmico, se logra incrementar el area superficial hasta en
un 400%. Después de someter a todos los compuestos mixtos al tratamiento hidrotérmico bajo las
condiciones D, no se presentan grandes cambios. Los resultados indican un ligero incremento en

todos los sistemas. La razon de este cambio relativamente pequefio se le atribuye al hecho de que
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el elemento impurificante actia como un factor que modifica las propiedades estructurales,
electronicas y consecuentemente las propiedades reactivas, al momento de hacer la sintesis por el
proceso sol-gel, de manera que al ser expuestos a las condiciones experimentales seleccionadas,
los cambios que se presentan no tienen una tendencia dramatica como los de los compuestos no
impurificados. Se propone que la energia desarrollada dentro de la autoclave no fue la suficiente
como para propiciar un comportamiento similar en las nuevas estructuras (soluciones sélidas) o

superior al de los compuestos de 6xido de cerio.

La tabla 4.6 agrupa los datos de area superficial de los 6xidos mixtos antes y después del
tratamiento hidrotérmico, junto con los del 6xido de cerio puro. Los cambios no llegan a ser tan

considerables en comparacion con los que se obtuvieron cuando se tiene al 6xido puro.

Tabla 4.6. Cambios de area superficial de 6xidos mixtos al pasar por los tratamientos de sintesis.

AREA SUPERFICIAL, m%/g

COMPUESTOS
Sol-Gel Tratamiento hidrotérmico
CeO, 4.1118 72.59
Ceg.gsLag 50, 10.2111 10.4344
CegggLag 00, 9.5470 12.0822
Ceg9sRug 050, 13.3957 15.8641
Ce.9sRU(,020, 19.5766 21.0532

4.2.4 Difraccion de rayos X

Con esta prueba, como se hizo con anterioridad en la primer etapa, se pretende hacer el
comparativo en el tamafio de cristal en los principales planos cristalograficos del 6xido de cerio;
ademas de que, a través de los difractogramas, se observara la presencia de los nuevos
compuestos que ahora se encuentran tras la impurificacion y la influencia que estos tienen sobre
los cambios en la cristalinidad del compuesto original. Comparando el tamafio de cristal se
obtuvo la tabla 4.7; seguido de ésta aparece el grafico (figura 4.29) donde se aprecian mejor las

diferencias.
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Tabla 4.7. Tamatfio de cristal en compuestos de 6xidos mixtos tras el tratamiento hidrotérmico, en

nm.
PLANOS COMPUESTOS
CRISTALOGRAFICOS CeO, CeosLaggsO;  Cegoslagp,0;  CeosRuggsO;  CeyosRuy 9,0,
111 41.85 21.89 20.14 18.96 17.95
200 40.17 21.97 19.23 20.18 18.62
220 34.74 21.09 44.06 46.82 47.87
311 32.13 20.13 19.16 28.16 17.94
222 30.84 20.57 19.44 19.61 27.25
400 30.31 22.71 17.68 29.16 16.61

40 -
35 Ce0.95La0.0502
§ 30 - 4Ce0.98La0.0202
25 - Ce0.95Ru0.0502
20 Ce0.98Ru0.0202
M CeO2

—_
=]

Tamarfio de cristal,
.
(9]

111

200 220 .
Planos cristalogréaficos 222 400

Figura 4.29. Tamafio de cristal en 6xidos mixtos después de tratamiento hidrotérmico

determinado por la ecuacion de Scherrer.

Se logro apreciar la reduccion del tamaio de cristal en un 50%, como minimo, después de
la impurificacion por el método sol-gel; sin embargo, después del tratamiento hidrotérmico al que
fueron sometidos, no hay cambios en este valor. En lo que respecta a la modificacion en el
tamafio de cristal, después del tratamiento hidrotérmico, no se presentdé un cambio significativo
en ellos debido a que el cristal de ceria estaba siendo bloqueado por los elementos impurificantes,

lo que impidid o hizo mas dificil la interaccion con el NaOH, que es quien provoca la formacion
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de las nanoestructuras y, por consiguiente, la apariciéon de cristales mas pequefios. Lo anterior
puede corroborarse al comparar la influencia del tratamiento hidrotérmico sobre las estructuras de
ceria que no tiene presencia de algin otro elemento, donde resulta claro que se ha logrado

disminuir el tamafo de cristal y en consecuencia su forma.

En la figura 4.30 se presentan los difractogramas de los o0xidos mixtos después del

tratamiento hidrotérmico, comparados con el del 6xido de cerio inicial.
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Figura 4.30. Difractogramas de 6xidos mixtos después de tratamiento hidrotérmico.

Iniciando por la comparacién después de la impurificacién con sol-gel, de acuerdo a la
figura anterior, lo més obvio resulta ser la modificacion de la cristalinidad del compuesto
original, CeO,, cuyos picos se hacen mas anchos y menos pronunciados. Otro aspecto importante
es las diferencias entre los difractogramas generados por las impurificaciones con lantano y los

generados por el rutenio. Centrando la atencion al pico correspondiente al plano cristalografico
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(111), en los difractogramas que presentan los compuestos impurificados con lantano, se espera
un corrimiento de la reflexion hacia la izquierda, debido a que el didmetro del atomo de lantano
es mayor y al momento de que este se posicione en el hueco octahédrico del CeO, se presentara
un aumento en las distancias interplanares del CeO,, que consecuentemente tendra que hacer el
ajuste para poder cumplir con el enunciado de la Ley de Bragg, para poder generar la sefial que se
plasmara en el difractograma final. Lo anterior se convierte en evidencia de que se logro
manipular la red cristalina del 6xido de cerio por la presencia de un nuevo atomo. No se
presentan nuevas reflexiones debido que los picos mas caracteristicos del 6xido de lantano se
encuentran traslapados con los del CeO,, que al ser el elemento mayoritario no permite su

apreciacion.

En los difractogramas correspondientes a los compuestos impurificados con rutenio,
claramente se alcanzan a apreciar la formacion de nuevas sefales en los angulos cercanos a los
35°, 55°y 60°, obviamente resultan mas distinguibles en el de mayor grado de impurificacion. En
este caso no se presenta desplazamiento de los picos del CeO, debido a que el diametro del atomo
de rutenio es menor al tamafio del hueco donde este se posiciona, por lo que no presentan

modificaciones en la red cristalina del CeO..

Los difractogramas obtenidos, son comparados con las fichas técnicas de cada compuesto;
las cuales se encuentran en el apéndice C, correspondientes a la base de datos PDFWIN 2005. No
existen mayores cambios en la cristalinidad después de someter los compuestos al tratamiento

hidrotérmico, debido a lo anteriormente expuesto.

4.2.6 Espectroscopia UV-Vis

La figura 4.31 muestra los espectros de absorbancia obtenidos para los 6xidos mixtos,
antes (linea continua) y después del tratamiento hidrotérmico (linea punteada). En los espectros,
se nota un agrupamiento de los compuestos con el mismo grado de impurificacion en el area de
UV. Se cuenta con un comportamiento similar en la reginon NIR, y en la region visible no hay
grandes cambios por corrimiento de los picos hacia longitudes de onda mayores, lo que puede
tradusirce como la creacion de un mayor nimero de portadores en el gap. Las tendencias son las

mismas debido a que se trata en la fase mayoritaria de CeO,, el rutenio es un caso especial porque
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su nauraleza quimica lo coloca en la parte superior del espectro, conseucenica del color casi
negro que presenta. De igual manera se hicieron los calculos para obtener los valores en Eg y

poder corroborar la influencia de las condiciones de tratamiento en los 6xidos mixtos.

Absorbancia, u.a.

T T T T T

T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda, nm.

Figura 4.31. Espectros de absorbancia de 6xidos mixtos nanoestructurados (linea continua — antes

de tratamiento hidrotérmico — linea punteada — después de tratamiento hidrotérmico).
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Figura 4.32. Comparativo de energia de Gap para los 6xidos mixtos antes (prisma) y después del

tratamiento hidrotérmico (cilindro).
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Con la sintesis sol-gel se logra disminuir la energia de gap en los 6xidos mixtos (figura
4.32) respecto al compuesto puro. Sin embargo, después del tratamiento hidrotérmico no se
presentan cambios representativos en este valor. Caso contrario a lo revelado por los compuestos
del o6xido puro, después del tratamiento hidrotérmico (tabla 4.3). De nuevo se aprecia la nula
modificacién que se logro en los compuestos impurificados. A lo largo de la caracterizacion, la
influencia del segundo metal, ain y cuando se encuentra en concentraciones pequefias, ha sido
determinante en las condiciones de tratamiento hidrotérmico seleccionadas; debido a que éstas no

han presentado algiin cambio trascendente en los resultados, como en el caso de los 6xidos puros.

Tabla 4.8. Cambios en energia de gap en los sistemas de soportes con los tratamientos

involucrados en el proceso de sintesis.

ENERGIA DE GAP, eV

COMPUESTO
Sol-Gel Tratamiento Hidrotérmico
CeO, 3.36 3.03%
Ce.95La0.050; 3.21 3.21
Ceo.98L.20,0202 3.28 3.27
Cep.95Rug 0502 3.2 3.19
Ceg.98Ru0,0,0, 3.12 3.12

*Valor del compuesto tratado bajo las condiciones del experimento D.

4.2.6 Capacidad de almacenamiento de oxigeno

En esta ocasion se estudian los soportes de los compuestos impurificados con lantano, de
igual manera que en los 6xidos puros, por medio de pulsos de hidrogeno a temperatura alta (620°
C). Los resultados de OSC para los compuestos impurificados con rutenio, no se presentan.
Como la razén de ello se propone que el hidrogeno llega a la superficie del soporte, este
reacciona convirtiéndose en particulas monoatomicas, no en vapor de agua, como ocurrié en el

resto de las muestras. Por lo anterior, es que no se observan cambios en el consumo de hidrogeno.

La figura 4.33 presenta el grafico de pulsos de hidrogeno obtenido de los 6xidos mixtos
impurificados con lantano, después del tratamiento hidrotérmico, claramente se ve el efecto de la

impurificacion en esta propiedad. El nivel de difusion es muy similar que en los casos del CeO,
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manipulados por tratamiento hidrotérmico. En la tabla 4.9 se dan a conocer los resultados de estas

mediciones.

ha
8
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Fraccion acumulada, partes de monocapa

Figura 4.33. Pulsos de hidrogeno para medir OSC en 6xidos mixtos.

Tabla 4.9. Resultados de OSC para compuestos de 6xidos mixtos.

MUESTRA OSC, PARTES DE MONOCAPA FLUJO DIFUSIVO, MOL O/s

CeO, 0.06 0.00228
CeO.95La0.0502 0.32 0.00449
CeolggLaolozoz 0.27 0.00439

El lantano contribuye con oxigeno en la superficie, caso que no sucede cuando solo se
cuenta con el elemento puro, por eso el valor de OSC ahora es mayor. En el caso de la difusion
no hay grandes cambios por lo que se puede estimar que depende directamente de la fase

mayoritaria en bulto que es el CeO,.
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427 Actividad catalitica en la oxidacion de CO

De igual manera que en los soportes de ceria nanoestructurados, se realizaron las pruebas
de actividad catalitica en los soportes de los 6xidos mixtos para establecer la influencia que

podrian tener en los resultados de actividad del catalizador final.
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Figura 4.34. Gréfico de conversion de CO vs temperatura en 6xidos mixtos.

La imagen anterior presento el grafico resultante de las pruebas de actividad catalitica en
los soportes de los 6xidos mixtos, después de tratamiento hidrotérmico. En todos los casos la
actividad del CeO; se ve superada, cuando este no cuenta con tratamiento hidrotérmico. El 6xido
impurificado con lantano levemente supera la actividad del compuesto original, obteniéndose un
40% de conversion a los 500° C, mientras que los compuestos que poseen rutenio en su estructura
presentan actividad a partir de la temperatura ambiente, logrando un 100% de conversion antes de
los 300° C en ambos casos. El compuesto con mayor nivel de impurificacion resultd ser mas
activo que el de menor grado en ambos casos. Definitivamente el sistema impurificado con
rutenio, segun la caracterizacion previa, es el que presenta mejores propiedades estructurales y

electronicas, que se integran al resultado de actividad. Se relaciona directamente con un
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incremento en el nimero de defectos superficiales, como lo es la disminucion del tamafio de

cristal, provocado por efectos del acoplamiento del elemento impurificante.

Al realizar impurificaciones en la matriz de cerio fue posible lograr un efecto sinergético
en los sistemas creados, reforzado por la evidencia que se tiene; se propone que algunas
propiedades del componente mayoritario, como son las redox, se ven afectadas provocando un

intercambio de electrones mas facil que cuando este se encuentra en forma pura (figura 4.21).

Una vez terminada la caracterizacion en esta etapa y que se conoce a los soportes que

seran utilizados, se procede con la realizacion de los depodsitos de oro en ellos.

4.3 Catalizadores de Au sintetizados por el método DP-Urea, soportados en

nanoestructuras de ceria y 6xidos mixtos (Ce-La y Ce-Ru)

A continuacion se presentaran los resultados de la Ultima etapa de sintesis, los cuales
corresponden al estudio de los catalizadores preparados por DP-Urea. En este caso los materiales
seran caracterizados después de que estos fueron activados a diferentes atmosferas, una en
oxidaciéon (TPO) y otra en reduccion (TPR). El propdsito es conocer la influencia de los
tratamientos en las propiedades de los catalizadores. La caracterizacion posterior a los
tratamientos consistio0 en estudios de microscopia de transmision electronica (TEM),
espectroscopia de UV-Vis y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS); ademas se dan a

conocer los resultados de las pruebas de actividad catalitica.

En este proyecto experimental fueron sintetizados 9 catalizadores, todos a diferentes
condiciones de preparacion. Para una mejor comprension, se han divido en dos grupos; el
primero incluye a aquellos que contienen al 6xido de cerio como soporte, los cuales fueron
etiquetados como A, D, E y H; segun el disefio factorial. El segundo grupo lo integran aquellos
cuyos soportes son de 6xidos mixtos. De esta manera se dan a conocer los graficos y tablas

resultantes de la caracterizacion y pruebas realizadas en ellos.
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4.3.1 Tratamientos térmicos en diferentes atmodsferas: oxigeno e hidrogeno

La finalidad de los tratamientos, en estos sistemas, es fijar las especies de oro que se
logran formar dependiendo de la naturaleza del gas, cuyo contenido sera diferente y podra
estimarse a través de la caracterizacion de los catalizadores. Partiendo de estudios previos en
catalizadores de la forma Au/CeQ,, fue posible establecer las reacciones que ocurren durante los
tratamientos térmicos en oxigeno (TPO) e hidrogeno (TPR) [44]. Los datos que a continuacion
se presentan han sido corroborados por estudio in situ con espectrofotometro de masas; ademas

fueron analizados por espectroscopia de UV-Vis que se muestran mas adelante.

b)
NH3 + 02 -+ Nz, NO, N20

2

Ce** +NH, - Ce*

Aut* + NH; » Auc+ N, NO, N,O

Consumo de oxigeno, mmol O /g/s
Intensidad de masa, u.a.

50 100 150 200 250 300 350

Figura 4.35. Perfil de consumo de oxigeno durante TPO: a) Aparicion de compuestos por efectos

del tratamiento; b) Reacciones sugeridas después de los 200° C [44].

En la figura 4.35 se presenta el diagrama tipico del consumo de O, y desorcion de los
productos por la descomposicion del precursor de oro. De acuerdo a este fue posible establecer
una descripcion de las reacciones consecutivas que se presentan por incrementos de temperatura

en la exposicion a este gas.

De acuerdo a los perfiles de TPO, donde la especies se identifican y cuantifican mediante
un espectrofotdmetro de masas, se muestra que en el intervalo de temperaturas de 20° C a 200° C

se tiene presencia de H,O, contenido en el catalizador por efecto del proceso de sintesis. Se
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propone que esta agua reacciona con remanentes de hidroxido de amonio y urea, formando
bioéxido de carbono y amoniaco que se adsorbe en al superficie. Después de los 200° C inicia la
aparicion de nuevos compuestos tales como los nitrogenados y amoniaco que empiezan a
desorberse al reaccionar con los compuestos presentes. En temperaturas superiores a los 200° C
se estima que el precursor de oro, Au”, se descompone en particulas de oro metalico Au’, el
soporte sufre de una reducciéon a Ce™; ambas reacciones debidas a la presencia de amoniaco, el
cual reacciona con el oxigeno que puede ser de la corriente, del soporte o de los complejos de oro
(Au(OH)3). Todas las reacciones anteriores producen compuestos nitrogenados, N,, NO, N,O; de
ahi que se tenga un pico tan intenso poco antes de los 250° C; misma posicion donde el consumo

de oxigeno acrecienta.

b)

40000

Au* +H,—» Au°+H,0

2

30000 +
CB‘" + Hz -+ CE‘3++ Hzo

20000 - Aut + NH3 - Au®+ NZ' NO. NQO

Intensidad de masa, a.u.

Ce** +NH; - Ce¥
10000 -

Consumo de Hidrogeno mmolH_/g/s

NH, +[O]s - N, NO, N,0

Figura 4.36. Perfil de consumo de hidrégeno durante TPR: a) Apariciéon de compuestos por

efectos del tratamiento; b) Reacciones sugeridas después de los 200° C [44].

La figura 4.36 presenta el comportamiento del catalizador durante el consumo de H,; de
igual manera, se describieron las reacciones consecutivas que se presentan por el incremento de

la temperatura en la exposicion a este gas.

Al observar la figura anterior, se establecio que en el intervalo de temperaturas de 20° C a

200° C, el H,O reacciona con remanentes de hidroxido de amonio y urea, formando bidxido de
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carbono y amoniaco que se adsorbe en al superficie. Hasta este punto el comportamiento es muy
similar a TPO. Después de los 200° C inicia la apariciéon de nuevos compuestos tales como los
nitrogenados y amoniaco, que empiezan a desorberse por reaccionar con los compuestos
presentes. En temperaturas superiores a los 200° C se estima que el precursor de oro, Au”™, se
descompone en particulas de oro metalico Au’; el soporte sufre de una reduccion a Ce". Ambas
reacciones debidas a la presencia de amoniaco, el cual reacciona con el oxigeno que puede
provenir del soporte o de los complejos de oro (Au(OH)3), pero ademas el hidrogeno causa una
reduccion directa del soporte y de las particulas de oro, produciendo H,O nuevamente, tal como
se indica en la lista de reacciones continuas a los perfiles. Todas las reaccions anteriores
producen compuestos nitrogenados como N,, NO, N,O; de ahi que se tenga un pico tan intenso

poco antes de los 250° C; misma posicion donde se da el consumo maximo de hidrdgeno.

4.3.2 Microscopia de transmision electronica

A través de la caracterizacion con TEM, fue posible apreciar la distribucion y medir el
tamano de particulas de oro en los catalizadores. Se logra la visualizacion de las nanoestructuras
que conforman los diferentes tipos de soportes; y ademas, se identifican las caracteristicas de
forma de las particulas de oro. Las imagenes que se presentan fueron tomadas después de TPO y

TPR.

La figura 4.37 a) de TEM muestra el catalizador etiquetado como Au/CeO,_A, en ésta se
pueden apreciar las particulas de oro que aparecen como puntos contrastantes (puntos obscuros)
depositados sobre la superficie del soporte nanoestructurado. La figura 4.37 b) muestra el grafico

donde se aprecia la distribucion del tamafio de particulas en el catalizador.
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NuUmero de particulas
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Diametro de particulas, nm.

«©

a) b)

Figura 4.37. Catalizador de la forma Au/CeO,_A, después de TPO. a) Imagen TEM; b)

Histograma de frecuencia con la distribucion del tamafio de particulas.

Figura 4.38. Imagen de TEM del catalizador de la forma Au/CeO,_ A después de TPR.
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La figura 4.37, obtenida después de que el catalizador fue sometido a un tratamiento en
oxigeno (TPO); confirma la presencia de particulas de oro en la superficie del soporte. Estas
poseen un tamafio que oscila desde 1 nm hasta los 9 nm, con predominio de las que tienen
diametro de 3 nm. La imagen consecutiva, presenta al mismo catalizador cuando este es expuesto
al tratamiento en hidrogeno (TPR), donde de igual forma son distinguibles las particulas de oro;

sin embargo, éstas presentan un tamano promedio menor, tal como lo muestra la tabla 4.10.

Los cambios en el tamafio de particulas, debidos a los tratamientos, se atribuyen a la
interaccion que tiene el oro con el soporte, la cual se explica en la figura 4.39. Aqui se presentan
dos particulas, una pequefia y una de mayor tamafio. Con el paso del tiempo se nota la
desaparicion de la particula pequeiia, conformada por no mas de 4 capas atdmicas. Lo anterior se
debe a que los atomos que la conforman inician un proceso de migracion hacia el soporte, por lo
que la particula cada vez presenta un menor tamafio. Se propone que la particula pequena es

inestable como consecuencia de la poca area de interaccion con el soporte.

.....uur . bbb b ab nea
.Escalon.atomaco.»n.uunn ' V& »...;..........
Fes bt bentin . LIAALAL et e b bbb
S A XSRS SN Y EL Y 3 ) ‘0&‘{\; g«
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PEAAARN AN N4
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ov\»-vvvv'rb',’tv'¢H Freer
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Figura 4.39. Imagen de HRTEM de una particula de oro soportada en CeO,. [57]
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Cuando el catalizador es sometido a un proceso de reduccion, es posible alterar la
superficie del soporte credndose vacancias o huecos, por lo que se tiene un reacomodo de los
atomos que sufren el proceso de migracion sobre estas vacancias, lo que se ve reflejado en una
disminucién del tamafio de las particulas. En el caso de TPO, cuando se encuentran particulas con
poca area de interaccion con el soporte, estas pasaran por un proceso similar, solamente que los
atomos que estdn migrando se reagruparan sobre otras particulas ya existentes, debido a que el

soporte no contara con gran nimero de vacancias como las que posee después de TPR.

En la tabla 4.10 se presentan los resultados del tamafo de particulas de oro en los

catalizadores después de haber sido sometidos a los diferentes tratamientos térmicos.

Tabla 4.10. Tamaio de particula de oro después de TPO y TPR en los diferentes sistemas.

TAMANO DE PARTICULA DE Au, nm.

CATALIZADOR
TPR TPO

Au/CeO, 45 5.6
Au/CeO, A 2.67 3.69
Au/CeO, D 2.35 3.73
Au/CeO, E 2.58 3.73
Au/CeO, H 3.1 3.78
Au/CegosLag 050, 3.67 4.12
Au/CeqosLag,0,05 4.16 3.94
Au/Ce9sRug 0505 2.83 3.52
Au/Cego5R g 0205 2.13 3.12

Analizando las particulas de oro formadas después de los tratamientos, se presenta la

figura 4.40, correspondiente al catalizador soportado en CeO; sin tratamiento hidrotérmico.

De acuerdo a la figura 4.40, donde se aprecia una imagen de TEM que revela claramente
las caracteristicas de las particulas, tanto en forma como en distancias interplanares, fue posible
la confirmacion de la presencia de CeO; en dos de sus planos cristalograficos y la de particulas de
oro. Segun la imagen, se aprecia una mayor densidad de particulas en las partes que presentan

escalones o terrazas en la superficie, resaltando con esto la importancia de contar con defectos
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estructurales. Resulta importante notar la forma de las particulas de oro, debido a que mientras
menos esféricas sean, estas poseeran una mayor energia de superficie, debido a los bordes o
esquinas, que en consecuencia las hard mas activas. En un panorama mas amplio las particulas
presentan formas hemisféricas en su mayoria; cosa que se concluye después de analizar el resto
de las imagenes de TEM. Cabe mencionar que la forma de las particulas no se ve afectada por el

tratamiento térmico, solo el tamafio tal como se explico anteriormente.

Au

| [
025X 7 am «'H;
g
y

{

CeO,

\\}&\\\\\ \\%\\\\\\\\\

0.2 nm ’ '

Figura 4.40. Caracteristicas de las particulas de oro encontradas en los catalizadores. a)

Distancias interplanares, b) Formas de las particulas de oro.

Uno de los objetivos de proyecto de investigacion, era lograr la formacion de
nanoestructuras de los 6xidos, especificamente nanotubos. A través de TEM es posible lograr una
mejor apreciacion de las nanoestructuras obtenidas. En la figura 4.41 se presenta una tabla
descriptiva sobre como se identificaron las formaciones encontradas en los soportes de 6xido de
cerio. La tabla muestra de manera general las nanoespecies encontradas en los soportes después
del tratamiento hidrotérmico. En ella se presenta un panorama sobre las caracteristicas

particulares de la forma de los materiales obtenidos: nanotubos y nanobarras. Las primeras dos
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imagenes corresponden a nanotubos, sin embargo, su apariencia es diferente debido a que hay
cambios en el tamano del diametro. En el caso de la tercera figura se presenta una nanobarra. Es
posible la distincion de estos tres elementos debido al contraste que presentan sus imagenes,
como se ha descrito en la literatura [7], los nanotubos presentan mayor contraste en los bordes,
caso contrario en las barras que muestran mayor contraste en el centro. En el caso de la imagen
central se aprecia un contraste homogéneo, es decir, no hay diferencia entre bordes y centro, por
lo que se concluye que se trata de un nanotubo pero con un didmetro diferente al primero. Estas
formaciones fueron predominantes en todos los casos de los oxidos puros, sin embargo se
lograron caracteristicas diferentes relacionadas con la longitud y espesor, lo que se resume en la
tabla 4.11. Los datos presentados son valores promedio, debido a que se tienen pequefas

variaciones, lo cual es de esperarse debido a la dinamica del crecimiento cristalino.

Forma de

diametro
@
N

Apariencia

Nanotubos Nanobarras

Superficial

Imagen TEM B
de CeO2 4 '
después de :
tratamiento
hidrotérmico

I_

Figura 4.41. Caracterizacion de nanoestructuras encontradas en soportes de CeOs,.
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Tabla 4.11. Caracteristicas promedio de las nanoestructuras de CeO,, después del tratamiento

hidrotérmico.
LONGITUD, ESPESOR LONGITUD, ESPESOR
IMAGEN TEM IMAGEN TEM
nm nm nm nm

100 19 300 20
150 15 200 15
200 30 250 30
30 10 200 20
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Después de analizar todas las muestras de compuestos de 6xidos de cerio, no se encontrod
influencia directa de alguna de las variables en juego dentro del disefio de experimentos por lo
que es importante la interaccion de las tres para establecer el tipo de formaciones. Se considera
necesaria la realizacion de réplicas de los experimentos y el disefio de otra serie de experimentos

con otras posibles combinaciones.

424 Espectroscopia UV-Vis en TPO y TPR

A través de los espectros de absorbancia, obtenidos por espectroscopia de UV-Vis, fue
posible apreciar el comportamiento de las especies de oro durante los tratamientos térmicos a los
cuales fueron sometidos los catalizadores. En las siguientes figuras se encuentran los espectros
que corresponden al oro. A éstos se les substraen los datos correspondientes al espectro del

soporte.

En esta prueba se monitorea la evolucion de las sefales caracteristicas del oro, los cuales
se presentan con el incremento en la temperatura. Se tiene la presencia de tres sefiales o picos; en
el primero se presentan las especies de la forma Au™, con una interaccién Au-O, conocida como
banda de transferencia; en el segundo inicia la interacciéon Au-Au, pero aun sigue presente la
banda de transferencia y, en el tercero se aprecia la aparicion de especies de la forma Au®, por el
plasmoén, donde la interaccion de Au-Au es mas fuerte. La siguiente imagen muestra los cambios
que ocurrieron al espectro del oro al ir variando las temperaturas en la oxidacion; la anotacion
corresponde al valor de la longitud de onda donde se presenta la aparicion de los picos

representativos del elemento.

En la figura 4.42, se corrobora la aparicion de nuevas especies de oro tras someter el
catalizador a TPO. Aqui se presentan los 3 picos principales, como se puede apreciar el plasmon
empieza a surgir después de los 200° C. El comportamiento es similar en todos los casos de los
catalizadores soportados en CeO, a diferentes tratamientos. Lo importante de los gréaficos de
absorbancia, para todos los casos, es notar la posicion central del primer y tercer pico, es decir, la
longitud de onda donde la interaccion Au-O es mas fuerte y donde aparecen las especies de Au®.
En la tabla 4.12 se presentan los datos con las longitudes de onda donde las interacciones se van

presentando tras TPO y TPR en los catalizadores. En el siguiente espectro de UV-Vis (figura
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4.43), se encuentra el mismo catalizador cuando este es sometido a TPR. De igual manera se

sefiala la posicion de las reflexiones caracteristicas de las especies de oro.

Las figuras se pueden relacionar directamente con los datos mostrados en la seccion
4.3.1, donde se describen los tratamientos y los cambios que el catalizador estad presentando

durante estos.

100°C

150°C

200°C

215°C 230°C

250°C

300°C

—25°C 50°C 350°C

T T T T T T T T T T T T

1.2 1 Au-CeO, A / g 4

1.0 4 TPO

0.8 .

Absorbancia, u.a.

T T T T

[ T

T T T T T
200 300 500 600 700 800

T
400

Longitud de onda, nm.

Figura 4.42. Absorbancia del Au en el catalizador soportado en CeO,_A, durante TPO.

En el caso del tratamiento en hidrogeno, el plasmon se presenta a menores longitudes de
onda en comparacion con el tratamiento en oxigeno. Lo anterior indica que en el caso de las
especies estabilizadas por el hidrogeno, estas requerirdn mayor energia para poder hacer la
transferencia de electrones hacia la banda de conduccion, por lo que es necesario inyectar energia
suficiente para activar dichos electrones; caso contrario a cuando se utiliza oxigeno en el

tratamiento.
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Figura 4.43. Absorbancia del Au en el catalizador soportado en CeO,_ A, durante TPR.

Tabla 4.12. Cambios de estado quimico de las particulas de oro debido a los diferentes

tratamientos.
POSICION DE BANDA DE POSICION PLASMON,
CATALIZADOR TRANSFERENCIA, nm. nm,
Tase ¢ TPO 30 ¢ TPR 150 ¢ TPO TPR

Au-CeO, 434 459 448 612 575
Au-CeO, A 456 465 467 620 600
Au-CeO, D 466 479 483 637 620
Au-CeO, E 462 468 469 635 607
Au-CeO, H 461 473 472 640 620
Au-Cego5Lag 050, 455 464 461 665 610
Au-Cego5Lag 0,0, 459 471 469 635 624

Nota: *, altima temperatura antes de la presencia del plasmon.
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Se propone que la presencia de la banda de transferencia de carga indica que el catalizador
puede ser activo a las temperaturas en que ésta se esta presentando, preferentemente, debido a la
interaccion que se tendra entre las especies de oro y el oxigeno que sera efectivo para las
reacciones de oxidacion. En el caso de TPR la temperatura de posicion de la banda de
transferencia es menor que en el caso de TPO, por lo que resulta casi obvio que los catalizadores

seran mas activos después del tratamiento en oxigeno.

4.3.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta técnica que estudia solidos, superficies e interfaces, permitio caracterizar el ambiente
quimico de la fase activa en los catalizadores preparados. Por medio de los espectros de XPS, fue
posible la identificacion de las diferentes especies de oro (cationico Au'", Au’"; metalico Au® y
clisters Au® con carga parcialmente negativa) asi como el contenido relativo de cada una de
dichas especies en los catalizadores. En el apartado 3.3.3 correspondiente a la descripcion de la
caracterizacion, se menciona como se hizo la calibracién del equipo. En la tabla 4.13 se resumen
los resultados obtenidos después de la deconvolucion de los espectros. El valor que se presenta

para cada especie resulta de la integracion del area bajo la curva de los espectros (figura 4.44).

En el caso de los catalizadores soportados en ceria, los soportes que fueron expuestos a
una menor temperatura de tratamiento (A y E), presentaron un menor contenido de especies
cationicas, incrementandose las de cardcter metdlico. En los soportes etiquetados como D y H, se
encontrd una mayor proporcion de las especies cationicas. Los cambios en pH en el tratamiento
hidrotérmico, se vieron reflejados en el contenido de clusters de oro, notandose proporcional a la
molaridad de la base. El tiempo de tratamiento no presentd influencia aparente sobre el tipo de

especies de oro a depositarse.

En los catalizadores soportados en 6xidos mixtos, el contenido de especies no difiere entre
estos, se propone que es debido a que las condiciones de sintesis hidrotérmica son las mismas
para todos. Ademas como se demostrd en la seccion 4.2.7, estos tendran influencia en las pruebas

de actividad del catalizador por lo que las especies fijadas no seran las unicas participantes.
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Tabla 4.13. Contenido relativo de especies de oro en catalizadores.

ESPECIES DE ORO, %

CATALIZADOR
Au® Au’ Au'"’ Au™
Au-CeO, 25.15 60.49 10.07 4.28
A 323 62.52 5.10 0.00
D 8.45 44.58 27.77 19.21
E 10.84 53.52 25.32 10.31
H 28.28 29.97 24.50 17.25
Au-CegsLag 50, 40.08 25.18 20.00 14.75
Au-CegglLag 0,0, 10.58 68.27 13.21 7.94
Au-Ceg9sRuy 050, 24.81 61.88 6.33 6.98
Au-Cey 0sRUg 005 22,52 67.83 9.65 0.00

1500

1200

900

Intensidad

600 —

300

Energia de enlace, eV

Figura 4.44. Espectro XPS de la muestra Au-CeO,_H, después de TPR, deconvolucionado.

Nota: la posicion central de los picos en cada una de las especies respecto al pico 4fy,, corresponde: Au® 83.25 6

82.5, Au’ 84, Au'" 85.5 y Au** 87, en unidades de eV. [18, 52-54, 58-60]
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El proceso de deconvolucion se refiere a las operaciones matematicas empleadas en .la
restauracion de senales, cuya finalidad es la de recuperar datos cuando las sefiales de respuesta de
varios elementos o compuestos se encuentran muy cercanos y se llegan a traslapar. En la figura
4.44 se mostrd un espectro XPS de uno de los sistemas catalizadores en estudio; en ella se
aprecian las reflexiones de las especies de oro que lograron fijarse al catalizador después del
tratamiento en hidrogeno. La linea roja representa la suma de todas las curvas que estan incluidas
dentro del espectro. En la figura 4.45, se muestran los resultados de los experimentos de Radnik,
donde se resalta la influencia del tamafio de particulas en la posiciéon de los picos de oro en

espectros de XPS.

Resulta obvio que todos los sistemas presenten contenido de especies metalicas, debido a
la temperatura del tratamiento y la atmosfera implicada. La tendencia predominante, es que a
mayor contenido de especies metalicas, las especies cationicas Au+3, se ven disminuidas,
consecuencia de la pérdida de la banda de transferencia de carga que se muestra en los andlisis de

espectroscopia de UV-Vis. Esto ha sido expuesto de manera previa por algunos autores [58-60].

Tamafio de particula

Wm.

Intensidad, u.a.

Tamaiio de particula
20 nm.

W/

78 &0 52 B4 RB &R on 92 o4
Energia de enlace, eV.

Figura 4.45. Espectro XPS, donde se sefiala la posicion de los picos principales de oro y el

cambio que sufre con el tamafio de particula [60].
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4.3.6 Pruebas de actividad catalitica en la reaccidon de oxidacion de CO

Como se ha mencionado anteriormente, los catalizadores fueron probados en la reaccion
de oxidacion de CO. Las pruebas de actividad se presentan de acuerdo al caracter del tratamiento
térmico y al tipo de soporte, si es que este es puro o mixto. En la tabla 4.14 se agrupan los
resultados obtenidos, mostrandose como temperatura de 50% de conversion de CO y la velocidad
de reaccion a temperatura ambiente; promedio obtenido después de realizar 5 mediciones a estas

condiciones.

Tabla 4.14. Resultados de las pruebas de actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO.

TPO TPR
CATALIZADOR
Tso, ° C r x 10, mol CO/s/g Tso, ° C r x 10, mol CO/s/g
Au-CeO, 91 1.61 144 0.75
Au-CeO, A 39 6.22 103 1.98
Au-CeO, D 46 4.95 95 2.04
Au-CeO, E 37 7.65 105 1.14
Au-CeO, H 43 6.69 70 3.26
Au-CegosLag 050, 87 1.13 136 0.57
Au-Ceg osLag 20, 73 1.62 135 0.74
Au-Ceg osRug 0505 61 2.84 47 7.33
Au-Ceg o5Rug 0,0, 71 1.70 69 5.02

Nota: T es la temperatura a la que se llego al 50% de conversion de CO, r es la velocidad promedio a temperatura de

25° C, después de 5 mediciones.

En las figuras 4.46 y 4.47, aparecen los graficos de actividad catalitica en la oxidacion de
CO de los materiales de la forma Au/CeO,, donde el soporte se presenta nanoestructurado,

haciendo comparacion con el soporte en forma convencional.

Los catalizadores muestran alta actividad para todos los sistemas donde el soporte se

encuentra nanoestructurado, demostrando con esto que cuando el soporte se encuentra en ésta
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forma es posible superar hasta el doble la actividad respecto a cuando éste se encuentra en forma
no nanoestructurada. La actividad de los catalizadores recae directamente sobre la fase activa
dado que los soportes reportaron actividad hasta después de los 250° C (figura 4.21), y en todos
los casos, la actividad alcanza un maximo antes de este valor; el papel del soporte esta dirigido a
la influencia que este puede provocar en el tipo de especies de la fase activa que logran
estabilizarse en ellos, segiin datos de XPS. Comparando ambos graficos, mostrados en las figuras
4.46 y 4.47, es posible ver la influencia que tiene el tratamiento previo en la actividad; claramente
los sistemas resultan mejores después de TPO, lo anterior se atribuye a un alto contenido de
especies cationicas (1+, 3+), por la interaccion directa que se logra entre el oxigeno y el oro, estos
datos son sustentados por los espectros de UV-Vis. Cuando el catalizador se somete a TPR, las
vacancias de oxigeno que se logran formar en los soportes por el proceso de reduccion,
posiblemente estan siendo ocupadas por atomos de oro coloidal, formando especies metalicas,
menos activas que las especies cationicas dada la falta de oxigeno disponible para la reaccion,
que ocupan los sitios activos y disminuyen el area de contacto con las mismas especies de oro,

por lo que la actividad que presentan no logra superar a cuando son sometidos a TPO.

Actividad catalitica después de TPO
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Figura 4.46. Actividad catalitica en sistemas de la forma Au/CeO; después de TPO, donde CeO,

se encuentra nanoestructurado.
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Es importante mencionar que cuando la reaccion de oxidacion inicia, los catalizadores con
tratamiento en atmosfera de reduccion, resultaron tener una mayor velocidad de reaccion que
cuando estos son oxidados, sin embargo, al analizar varias lecturas a las mismas condiciones, se
aprecia un comportamiento muy inestable en TPR. Lo anterior se atribuye a que las primeras
especies en reaccionar eran aquellas de contaban con oxigeno disponible, ya sea proveniente del
soporte o del mismo flujo de entrada, este fendmeno ocurre y después existe mayoria de especies
metalicas, segun datos de XPS, especies menos activas que las anteriores; por lo que la primera
lectura de velocidad de reaccidon no puede considerarse como verdadera y con el transcurso del
tiempo las especies catidnicas van disminuyendo igual que la velocidad de reaccion, aun a las
mismas condiciones de temperatura. Lo anterior queda evidenciado en los graficos mostrados en

la figura 4.48; éste panorama se repite cuando se utilizan soportes de 6xidos mixtos.

Actividad catalitica después de TPR
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Figura 4.47. Actividad catalitica en sistemas de la forma Au/CeO; después de TPR, donde CeO,

se encuentra nanoestructurado.
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Figura 4.48. Influencia de los tratamientos térmicos (a) TPO, b) TPR) en la velocidad de reaccion

en catalizadores de la forma Au/CeO,, con soporte nanoestructurado.

En las figuras 4.49 y 4.50, se presentan los graficos de actividad para los catalizadores
cuyos soportes estan constituidos por 6xidos mixtos. Primeramente, se obtiene una mejoria
respecto a la actividad (figura 4.34) por la presencia de oro. Es importante separar entre los
compuestos impurificados con lantano y rutenio; lo anterior debido a que el comportamiento de
estos soportes en la reaccion es diferente. En lo que respecta al compuesto original, este presenta

actividad desde la temperatura ambiente hasta los 220° C.

Los catalizadores soportados en Ce-La, presentan casi la misma actividad que cuando se
tiene presencia de cerio, aunque la actividad supera por mucho a la de los compuestos sin oro; la
mejora se adjudica a la presencia una gran cantidad de especies cationicas (Au™', Au™), seglin
datos de XPS, que tienen preferencia de deposito por el alto contenido de oxigeno en la
superficie, el cual interacciona directamente entre el oro y el soporte. El tratamiento en oxigeno,
al igual que en el caso anterior, mejora la actividad del soporte respecto al tratamiento en
hidrogeno, lo que puede atribuirse a las mismas razones. El compuesto que contiene menor
contenido de lantano, presenta mejor actividad en TPO que el de mayor concentracion. De igual
manera se atribuye este comportamiento a la presencia de mayor contenido de especies catidnicas
y nanoespecies de oro altamente activas y dispersas en la superficie, que por consecuencia se

reflejaran en un incremento en la actividad; sin embargo, cuando el soporte se reduce, muchos de
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¢éstos cluster migraran a los huecos y se convertiran en inactivos, por lo que la actividad se vera

afectada.

Actividad catalitica después de TPO
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Figura 4.49. Actividad catalitica en catalizadores de Au soportados en 6xidos mixtos (Ce-La y

Ce-Ru) después de TPO.

Los compuestos que contienen rutenio, poseen mayor actividad que cualquiera de los

otros (figura 4.34), cuando es depositada la fase activa el rendimiento se acrecienta; sin embargo,

en este caso se puede atribuir la gran influencia del soporte en la actividad. En ambos

tratamientos el comportamiento de los catalizadores con rutenio, supera a los demds. La

influencia de los tratamientos se observa hasta después del 50% de conversion, ya que en TPR es

posible lograr el 100% de conversion antes de los 100° C, mientras que en TPO se logra casi a

200° C, en ambos casos. Definitivamente el contenido de elementos impurificantes marca una

pauta en la actividad catalitica, dado que el de mayor concentracion domina la prueba; lo anterior

puede deberse a que la cantidad de sitios activos crece de igual forma con la concentracion, asi

como el nimero de defectos estructurales que serviran para establecer nuevos mecanismos de
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reaccion logrando con esto una mayor actividad en el desarrollo de la reaccion. Definitivamente
se presenta una combinacion entre las propiedades redox y la OSC de los soportes, que actiian
directamente sobre la fijacion de las diferentes especies de oro, predominando los clasters, que en
este caso son mucho mas activos debido a la presencia del otro elementos que evita la inmersion

de éstos en la estructura del soporte y por consiguiente su desactivacion.

En general, los catalizadores soportados en oOxidos mixtos con rutenio, resultan ser
mejores que los soportados en lantano, sin embargo, estos no logran superar grandemente a los
soportes de ceria, cuando estos se encuentra en forma de nanotubos o nanobarras, resaltando la

influencia que puede tener la nanoestructura definida en dicho proceso de oxidacion.

Actividad catalitica después de TPR
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Figura 4.50. Actividad catalitica en catalizadores de Au soportados en 6xidos mixtos (Ce-La y

Ce-Ru) después de TPR.
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4.4 Discusion General

La aplicacion del disefio factorial de experimentos hizo posible obtener una gama de
materiales con caracteristicas estructurales, electronicas independientes como funcién de las
variables de estudio pH, temperatura y tiempo de sintesis. A partir de ese resultado se observo
que las propiedades estructurales son consideradas factores claves para lograr el depdsito y
dispersion de las especies de la fase activa. Mdas aln, se observan diferencias significativas a este
respecto, para cada compuesto preparado. Esas caracteristicas difieren de las mostradas por el
CeO; nativo. Con lo que en varios de los casos la sintesis hidrotérmica ha permitido la
manipulacion de la cristalinidad y el aumento en el area superficial. Al mismo tiempo, estos
cambios propician en la mayoria de los casos, un incremento en la cantidad de portadores de
electrones en el gap, que se manifiestan en los resultados obtenidos a través de la técnica de
reflectancia difusa. Igualmente, las multiples formas nanoestructuradas presentan defectos
superficiales, lo que puede considerarse evidencia que se encontraban en algunos casos, aiin en

proceso de transformacion.

Por medio de pulsos de hidrogeno, se obtuvieron valores de OSC igual para los soportes
de CeO,, sin embargo, se encuentra evidencia de que se tienen diferentes anclajes del oxigeno en
cada soporte. Los cambios en el flujo difusivo del oxigeno de bulto, son debidos al contenido de
los portadores, que se puede corroborar con los valores obtenidos de energia de Gap de los

soportes (comparacion entre energia de Gap y flujo difusivo).

Después de analizar e integrar los resultados de la caracterizacion de los soportes
nanoestructurados de ceria, se concluye que las mejores condiciones de preparacion de
nanoestructuras son 150° C, 36 h y 5M de NaOH, con las cuales se lograron un mayor numero de
defectos superficiales, y por ello fueron seleccionadas para aplicarse en el tratamiento a las
muestras de 6xidos mixtos. Los defectos superficiales son importantes porque se estima que es
ahi donde la posibilidad de encontrar sitios activos es mayor, ademas de que presentan
propiedades en superficie, por ejemplo una energia superficial importante; debido a que se esta

disminuyendo el nimero de coordinacién (por disminucion del tamafo de cristal).
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La sintesis de los 6xidos mixtos por el método sol-gel, permitio la formacion de las
soluciones so6lidas propuestas, lo que confirma la efectividad del método en la sintesis de
materiales mixtos. No se encontrd evidencia mediante SEM o difraccion de rayos x, de 6xidos de
La o Ru adicionales a los contenidos en las soluciones solidas. Adicionalmente los analisis por
EDS demostraron que la estequiometria propuesta y la lograda mediante la sintesis son muy

cercanas, con un margen de error inferior al 5%.

En general, los 6xidos mixtos se mantienen practicamente constantes en sus propiedades
estructurales y electronicas, después de ser sometidos al tratamiento hidrotérmico bajo las
condiciones seleccionadas, por lo que se concluye que éstas no fueron suficientes para lograr
descomponer los 6xidos mixtos en sus capas atomicas y consecuentemente lograr la formacion de
las nanoestructuras. Los soportes de ceria nanoestructurados presentan mejores propiedades que
los de 6xidos mixtos, sometidos a las mismas condiciones de tratamiento hidrotérmico, debido a
que la influencia del segundo metal en la sintesis sol-gel, impide otras posibles manipulaciones

sobre éstos compuestos mixtos, al menos a estas condiciones de hidrotratamiento.

Con la técnica DP-Urea, fue posible la preparacion de catalizadores de oro soportados en
oxidos de cerio nanoestructurados, con diferente morfologia, y 6xidos mixtos (Ce-La y Ce-Ru),
presentandose homogeneidad en el tamafio de las particulas de la fase activa pero con variantes
en forma, segiin las imagenes de TEM. Se confirman cambios en estado electronico de las
particulas de oro en los catalizadores cuando estos son sometidos a cambios graduales de
temperatura a diferentes atmosferas (TPO-TPR). Los catalizadores resultaron ser mas activos
después de TPO, excepto en los catalizadores soportados en Ce-Ru, debida la alta reactividad que
presenta el elemento impurificante en presencia de la atmdsfera reductora. Aunque la velocidad
de reaccion es mayor después de TPR, los catalizadores resultan inestables después de este

tratamiento.

La actividad catalitica depende de la mezcla de especies de oro que se encontraron; todos
presentan alto contenido de especies metalicas (Au®) y clisters (Au's), por lo que se estima que la
actividad es determinada por el contenido de especies cationicas (Au'" y Au’"), debido que los
soportes de ceria presentan las mismas propiedades de OSC y actividad individualmente, antes
del depdsito; sin embargo, al tener soportes de 6xidos mixtos, cuando el rutenio es el metal

impurificante si presenta influencia sobre la actividad, caso contrario al lantano.
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Al integrar los resultados de actividad catalitica con los de tamafio de particulas, se nota
una correlacion entre estos al ver que las particulas més grandes resultan ser mas estables aunque
menos activas a bajas temperaturas, mientras que las de menor tamafio son menos estables pero

mas activas a las mismas condiciones.

El mejor sistema de catalizadores fue Au/CeO, sometido a las condiciones H, el cual
presentd el mejor desempefio en la reaccion de oxidacion de CO. Este catalizador tuvo un 30% de
conversion a temperatura ambiente y alcanzo el 50% de conversion de CO antes de los 50° C en
ambos casos de tratamiento a los que se sometio. De igual manera presenta una velocidad de

reaccion superior a temperatura ambiente.

El sistema que utiliza como soporte al 6xido mixto impurificado con rutenio, presenta
grandes posibilidades, por lo que puede considerarse cuando este se encuentre en forma de
nanoestructuras definidas (nanotubos-nanobarras). Este sistema logré un excelente desempefo en
atmosfera reductora en la reaccidon de oxidacion de CO; alcanzando el 50% de conversion antes
de los 50° C, con una velocidad de reaccion alta a temperatura ambiente con un 33% de

conversion.

El empleo de soportes nanoestructurados, dadas las propiedades que estas presentan, se

convierten en una opcion viable para incrementar la actividad de catalizadores.
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CONCLUSIONES

Se logro cumplir con los objetivos planteados en este proyecto de tesis. Fueron obtenidos
sistemas catalizadores de oro soportados en nanoestructuras; las cuales fueron sintetizadas,

caracterizadas y probadas en la reaccion de oxidacion de CO. De ello se desprende lo siguiente:

e E] disefio de experimentos permitid optimizar la sintesis hidrotérmica a través de la
manipulacion de las variables de estudio. Con base en los resultados de reflectancia difusa
y de las observaciones en el microscopio de barrido se eligieron los mejores sistemas
como soportes para los catalizadores. Asi mismo, las condiciones elegidas como 6ptimas,
se aplicaron en el tratamiento hidrotérmico a los sistemas mixtos.

e Como funcién de las combinaciones experimentales planteadas en el disefio factorial se
obtuvieron diferentes nanoestructuras para cada sistema: nanotubos, nanobarras o polvos
de estructura nanométrica y cuyas caracteristicas fisicas y estructurales estan en funcion
de las condiciones de sintesis por tratamiento hidrotérmico.

e Los soportes de Oxidos mixtos no presentan cambios significativos después del
tratamiento hidrotérmico, debido a que las condiciones experimentales no fueron
suficientes para alcanzar niveles de energia dentro de la autoclave que propiciaran la
formacion de las nanoestructuras. Sin embargo, se observan cambios en las propiedades
estructurales y electronicas con respecto al CeO, inicial.

e [Los soportes de ceria nanoestructurada presentan mejores propiedades que los de 6xidos
mixtos de igual manera sometidos al tratamiento hidrotérmico, debido a que la influencia
del segundo metal en la sintesis sol-gel, es dominante e impide otras posibles
manipulaciones sobre estos compuestos mixtos, por lo menos a estas condiciones de
hidrotratamiento.

e Los catalizadores logran la fijacion de las diferentes especies de oro (cationes Au™, Au’";
particulas con carga parcialmente negativa finamente dispersas — clister de oro;
nanoparticulas metalicas Au®), donde la proporcion relativa de estas, depende de la

naturaleza del soporte.
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e Laactividad catalitica depende de las proporciones de especies de oro que se encontraron,
debido que los soportes de ceria presentan las mismas propiedades de OSC y actividad
individualmente, antes del depdsito; sin embargo cuando se tienen soportes de Oxidos
mixtos, y el rutenio es el metal impurificante si presenta influencia sobre la actividad,
contrario al lantano.

e Las especies de oro cationicas tienen un papel clave en la oxidacion de CO. Debido a que
los que poseen mayor contenido de estas especies, presenta mejor actividad comparado
con las otras muestras.

e La utilizacion de ceria nanoestructurada como soporte, resulta en incremento de la
actividad en la oxidacion de CO (en orden de dos a uno) en comparacion con los
catalizadores soportados en ceria convencional.

e Los mejores sistemas estudiados fueron: Au/CeO, H y Au/Ceg9sRug50,; presentando la
mejor actividad catalitica.

e A través de la microscopia de transmision se corrobord la presencia de las especies
integradas en los catalizadores, mediante la identificacion de sus planos cristalograficos y
sus distancias interplanares.

e Fue posible asegurar la formacion de la solucion soélida al no identificar crecimientos de
cristales de los metales impurificantes fuera de la estructura del cerio.

e Se logr6 identificar las diferentes formas que presentaron las particulas de oro:
hexagonales, pentagonales y hemisféricas.

e Los valores de 150° C,36 h'y 5 M, para las variables de temperatura, tiempo de residencia
y molaridad de la base, respectivamente; fueron los que propiciaron las mejores
propiedades estructurales y electronicas del compuesto etiquetado como D. Logrando un
area superficial mayor de 70 m*/g, una morfologia defectuosa en la superficie, energia de

gap inferior y tamanos de cristal menores del 50% comparando con el compuesto original.

Los sistemas catalizadores de oro soportados en nanoestructuras de ceria y 6xidos mixtos,
pueden ser empleados en el abatimiento de contaminantes atmosféricos, tales como el CO;

mostrando buena actividad a temperatura ambiente.
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e Disefar otro conjunto de experimentos que permita estudiar otras condiciones de sintesis
de tratamiento hidrotérmico, mas extremas de temperatura y tiempo, hasta lograr

nanoestructuras con forma definida para los soportes mixtos.

e Hacer analisis de [1JA a los soportes de oxidos mixtos y determinar cambios en
propiedades fisicas tales como el punto de fusidon y lo que permitiria contar con una
mayor evidencia sobre la modificacion del compuesto original por incrustacion de un

material impurificante.

e Realizar estudios de estabilidad de los sistemas considerando tiempos prolongados de

aplicacion.

e [ waluar la influencia que logran los soportes aqui estudiados, empleando otro metal como

fase activa, como el caso de platino.
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Apéndice A. Estimacion de tamaifio de cristal por ecuacion de Scherrer

Consideraciones!
Cristales c[bicosIN; [IN, [IN3 [N

Cristales libres de tensiln y deléctos.

Donde B (26) es el ancho (rad) a la mitad del [ico, L es la longitud del cubo y A rel tesenta a la
longitud de onda de la [uente de rayos X (154 nm). Esta ecuacilh es vllida [ara cristales c[bicos,
“ero [fecuentemente es allicada en materiales no clbicos. Con ella se obtuvieron los siguientes
resultados e muestran el tamalo de cristal en las [tincilales refleiones de los dilfactogramas

de los sistemas estudiados en este [toyecto de investigacil n.

Tabla A.1. Resultados de tamal 0 de cristal en CeO, nanoestructurado.

PLANOS CRISTALINOS

MUESTRA

111 200 220 311 222 400

CeO, 41.85 40.16 34.73 32.13 30.83 30.31
A 12.31 9.86 12.31 11.94 10.85 10.86
B 17.69 17.15 16.36 14.38 12.26 21.15
C 18.24 22.44 19.42 17.51 15.16 11.98
D 14.08 14.79 14.66 13 12.64 11.01
E 16.68 17.07 14.21 14.76 16.66 17.01
F 23.66 21.75 18.49 18.77 14.35 20.45
G 13.79 11.35 13.09 11.52 12.91 12.79
H 11.81 10.25 11.22 10.96 9.51 10.73
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Apéndice B. Cambios de unidades de Absorbancia a unidades de Kubelka-Munk

La ecuacil n de energlal|

Donde h es la constante de Planck, ¢ reltesenta la velocidad de la lully A es la longitud de
onda donde se detecta la absorbancialse utilifa [ara "oder alistar los eslectros de absorbancia y
con esto obtener unidades de eV y no de nm, en lo [ie reslecta al ele de las abscisas. En el eé de
las ordenadas, donde se tienen unidades arbitrarias [lie hacen relérencia a la intensidad del
eslectro de absorbancia, es necesario cambiar a unidades de Kubelka-Munk, [lie se encuentran

relacionadas con el modelo de rellectancia dilusa. Siguiendo la ecuacilhl]

[E x f(M)]?

KM =
A

Donde f(r) reltesenta a las lecturas de absorbancia en modo de rellectancia dilusa. A rallll
de las dos ecuaciones anteriores es [0sible obtener un eslectro como el [lie se muestra en la

ligura B.1['donde [or una e tralolacilh al el de las X, es [ osible determinar la Eg.
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Figura B.1. Estimacil h de la energla de gal] ['or unidades de Kubelka-Munk.
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Apéndice C. Fichas técnicas de la base de datos PDFWIN 2005
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Figura C.1. Ficha tl¢nica del comluesto CeOs.
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Figura C.2. Ficha tl¢nica del com[uesto La,Os.
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Figura C.3. Ficha t[¢nica del com[uesto RuO,.
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