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RESUMEN

Se estudiaron TiO; y 6xidos mixtos de TiO.-Al,Os. Se llevaron a cabo diferentes relaciones molares
de titania y alimina, a saber, 1.8:1, 3.9:1y 6.2:1, a través del método Sol-Gel. También se prepar6
otro lote con las mismas relaciones molares, pero incorporando nanoparticulas de oro (Au-NPs), por
el método de deposicion de precipitacion, alcanzando una concentracion de 1% en peso de Au-NPs;
con la finalidad de evaluar la actividad catalitica en la hidrogenacidn del naftaleno y fotocatalitica en
la produccion de H,, ademas de evaluar las propiedades fisicoquimicas de los 6xidos mixtos. Para la
evaluacion y caracterizacion fisicoquimica, se utilizaron las técnicas de Difraccion de Rayos X
(XRD), Fluorescencia de Rayos X (XRF), Microscopia Electréonica de Barrido (SEM),
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Microscopia Electrénica de Barrido de Transmision
(STEM), Espectroscopia Raman y Espectroscopia UV-Vis. Los resultados por XRD mostraron la
presencia de la fase cristalina anatasa de TiO; junto con una fase amorfa del Al,Os. La morfologia de
las muestras resultd esférica y pseudoesférica, con aglomeracion de particulas. El tamafio de las
nanoparticulas de oro resulté ser de alrededor de 28 nm. Los resultados por EDS mostraron una
homogeneidad en la mezcla de 6xidos mixtos, ademas de una alta dispersion de las nanoparticulas de
oro. Se determind que la presencia de Al.Os en la titania aumentaba considerablemente su brecha
energética (bandgap). En el caso de los 6xidos mixtos, la presencia del Au introdujo estados trampa
al sistema, lo cual ayudo a mejorar la fotoactividad del catalizador y probablemente a prolongar la
duracidn del par hueco-electron. La actividad fotocatalitica de los materiales fue evaluada en un
fotoreactor con luz UV en el rango de los 254 nm, con seguimiento por cromatografia de gases. La
presencia de Al.Os en el TiO; puro no influyé considerablemente en su actividad fotocatalitica, la
cual resulto similar a la fotdlisis del agua, utilizada como referencia. Por otro lado, la incorporacién
del Au en el TiO; y los 6xidos mixtos, favorecié sustancialmente su desempefio, encontrando el
siguiente orden: TiO.-AlO; 6.2:1 > 3.9:1 > 1.8:1. La actividad catalitica en la reaccién de
hidrogenacioén del naftaleno fue seguida en un reactor Batch de laboratorio a temperaturas de 110 y
250 °C y presiones de 20 y 50 bar, con seguimiento por cromatografia de gases. En este caso no se
observé actividad catalitica considerable de los materiales Au/ TiO2-Al;Os en la hidrogenacion del
naftaleno en las condiciones de estudio.



ABSTRACT

TiO; and mixed oxides of TiO2-Al,Os were studied. Different titania and alumina molar ratios were
carried out, such as 1.8:1, 3.9:1 and 6.2:1, through the Sol-Gel method. Another batch of samples was
prepared with the same molar ratios, but incorporating gold nanoparticles (Au-NPs), by the
precipitation deposition method, reaching a concentration of 1% WT of Au-NPs; to evaluate the
catalytic activity in the hydrogenation of naphthalene and photocatalytic activity in the production of
Hz, in addition to evaluating the physicochemical properties of mixed oxides. For the
physicochemical evaluation the X Ray Diffraction (XRD), X Ray Fluorescence (XRF), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Microscopy (EDS), Scanning Transmition Electron
Microscopy (STEM), Raman Spectroscopy and UV-Vis Spectroscopy techniques were carried out.
The results by XRD showed the presence of the anatase crystalline phase of TiO, along with an
amorphous phase of the Al,Os. The morphology of the samples was spherical and pseudospherical,
with particle agglomeration. The size of the gold nanoparticles turned out to be around 28 nm. The
results by EDS showed homogeneity in the mixed oxides, in addition to a high dispersion of gold
nanoparticles. It was determined that the presence of Al,O3 in the TiO, considerably increased its
energy gap (Bandgap), being the same case for the incorporation of Au, only slightly. In the case of
the mixed oxides, the presence of Au promoted trap states in the system, which helped to improve
the photoactivity of the catalyst and probably to prolong the hole-electron pair. The photocatalytic
activity of the materials was evaluated in a photoreactor with UV light in the range of 254 nm, with
monitoring by gas chromatography. The presence of Al,Os in pure TiO; did not significantly
influence its photocatalytic activity, which was like the photolysis of water, used as a reference. On
the other hand, the incorporation of Au in TiO, and mixed oxides, substantially favored its
performance, finding the following order TiO»-Al;,O3: 6.2:1 > 3.9:1 > 1.8:1. The catalytic activity for
the hydrogenation reaction of naphthalene was followed with a batch reactor at temperatures of 110
and 250 °C and pressures of 20 and 50 bar, with monitoring by gas chromatography. In this case, no
significant catalytic activity was observed at the studied reaction conditions.
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I. Introduccion
La creacion y estudio de catalizadores se ha vuelto una necesidad debido a que las reacciones
cataliticas son de particular interés para el sector industrial y cientifico. Uno de los principales
fines del uso de catalizadores es lograr la reduccion del gasto energético que conllevan las
reacciones cataliticas.

El &rea pertinente al estudio de catalizadores se denomina Catalisis y estd intimamente
relacionada con la ingenieria de los procesos quimicos, 0 méas particularmente; la ingenieria
de reactores. Esto es debido a que para el desarrollo de un nuevo catalizador se requiere,
ademas de la sintesis y caracterizacion de este, la evaluacion de su desempefio en un reactor,
la cual se realiza primero a escala laboratorio, asi como también el modelado de los procesos
involucrados (mecanismo de reaccion), el cual resulta ser de importancia ya que ayuda a
entender aspectos fundamentales del proceso que se lleva a cabo, mismos que estan
intimamente relacionados con las propiedades electrénicas del catalizador.

Hoy en dia se sabe que algunos materiales nanoestructurados presentan propiedades
cataliticas que muestran un mejor desempefio con respecto a los catalizadores
convencionales. ElI aumento del desempefio, ademas de las propiedades electrdnicas,
caracteristicas de cada elemento involucrado en el material, se relaciona normalmente con la
alta area superficial que poseen los materiales nano estructurados, la cual involucra a su vez
un aumento en la cantidad de sitios cataliticos. Asi pues, el uso de nanomateriales en el area
de catélisis se ha incrementado con el paso del tiempo. Uno de los formatos de combinacion
en los que se pueden presentar los materiales nanoestructurados es el de soporte.
Particularmente, se utilizan nanoparticulas metélicas soportadas en 6xidos metalicos.

En el presente trabajo se propone el estudio de la actividad catalitica de nanoparticulas de
oro (Au-NPs) soportadas en 6xidos mixtos de Titanio y Aluminio (TiO2-Al203), los cuales
fueron probados en la reaccion de hidrogenacién del naftaleno y produccién de hidrégeno a
partir de agua. Las potenciales aplicaciones de este tipo de materiales como catalizadores
fueron probados resultando que la combinacion de ellos supera las propiedades cataliticas en
el caso de la produccion de hidrogeno mediante la fotdlisis del agua con respecto a cuando
se encuentran puros.

Il. Antecedentes

1. Naftaleno
El naftaleno (C1o0Hs) es un solido blanco presente en los combustibles fosiles. Fue descubierto
por primera vez en 1819 por Garden en el alquitran de hulla. [Beyer et al.]. El naftaleno se
considerd primeramente como un hidrocarburo policiclico aromatico no carcinogénico
(PAH). Sin embargo, actualmente es clasificado como un compuesto potencialmente
carcinogenico. [Preuss et al.]
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Figura 1: Molécula del naftaleno.

2. Hidrogenacién de compuestos aromaticos
La hidrogenacion de aromaticos es una reaccion importante para la industria de las refinerias.
La hidrogenacion de compuestos aromaticos puede producir cicloalcanos y asi incrementar
el nimero e indice de cetano, favoreciendo combustion de calidad.

Debido que la hidrogenacion es una reaccion exotérmica, es favorecida en temperaturas
bajas. Sin embargo, los catalizadores convencionales de Ni-Mo y Co-Mo son usualmente
activos a temperaturas altas y sufren de limitaciones termodinamicas en las reacciones de
hidrogenacion. [He et al.]

La energia de enlace de los anillos arométicos puede disminuir al reducir los enlaces C=C en
enlaces C-C. Asi, la reactividad de cracking de los aromaticos policiclicos se puede reforzar
mediante la hidrogenacion. [Kirumakki et al.]

2.1.Hidrogenacion del Naftaleno
Uno de los usos mas importantes del naftaleno es el de materia prima para la produccion de
tetralina, la cual es usada como solvente y para otros propdsitos. [Krichko et al.]

La molécula del Naftaleno puede reaccionar con 2 moles de hidrégeno para formar tetralina.
A su vez, la tetralina puede proporcionar 2 moles de hidrégeno al reorganizarse para formar
naftaleno. La hidrogenacion con 3 moles de hidrégeno da lugar a la formacion de decalina
saturada. Debido a su gran estabilidad, la decalina no tiene la capacidad de actuar como
donador de hidrdgeno, en contraste con la tetralina. [Feiner et al.]

+2H; =—> @Q + 3 H, - trans-Decalina
-----"“"-L
Naftaleno Tetralina CO

cis-Decalina

Figura 2: Hidrogenacion del Naftaleno. [Feiner et al.]

12



Existen diversos estudios cinéticos para la reaccion de hidrogenacion del naftaleno utilizando
diversos catalizadores. Se puede establecer que los modelos cinéticos dependen del
catalizador utilizado. [Sanchez-Minero et al.] Asi, mientras que la hidrogenacion es mejor
descrita mediante un modelo de Langmuir-Hinshelwood de dos sitios para un catalizador de
NiO/SiO2-Al>0s. [Kirumakki et al.], para un catalizador de Pt/TiO2-ZrO- se ajusta mejor un
modelo de un sitio. [Lu et al.]

La hidrogenacion del naftaleno catalizada por metales nobles suele presentar alta selectividad
a la tetralina, ya que el naftaleno interacciona fuertemente con la superficie de los metales y
previene la hidrogenacion de la tetralina. En el caso de los metales de transicion, éstos
presentan baja selectividad a la tetralina; pero son mas baratos. Se ha demostrado que, para
reacciones involucrando catalizadores basados en Fe y Mo, esta selectividad se puede
aumentar utilizando agua de alta temperatura (HTW) como solvente o aditivo. [Cheng et al.]

Las condiciones de operacion pueden influir en los porcentajes de conversion. Hassan et al.
reporta que, para un catalizador de NiMo/Al2Os, al operar en condiciones supercriticas la
conversion del naftaleno puede decaer hasta el 58% y hasta el 35% en condiciones
subcriticas, después de 7 horas. [Hassan et al.]

Otro aspecto que considerar es la desactivacion de los catalizadores, misma que puede ocurrir
a consecuencia de la formacion de coque. [Merino et al.] La presencia de azufre en la
alimentacion también puede influir en el desempefio catalitico. Para catalizadores de
Ni/Al,Oz el envenenamiento por azufre llega a ser irreversible. [Monteiro-Gezork et al.]

Kirichko et al. reportan los productos de la hidrogenacién del naftaleno obtenidos utilizando
un catalizador de CoO+Mo0O3+Al203 a una presion de hidrégeno de 20 atm y una
alimentacion de crudo de 0.5kg/litro h (%wt.). En la Tabla 1 se ilustran los resultados.

Tabla 1: Productos de la hidrogenacidon del naftaleno obtenidos utilizando un catalizador de
CoO+Mo0O3+Al,0s. * Alimentacion: 0.25kg/litro h ** Alimentacién: 1.0kg/litro h. [Krichko et
al.]

Hidrocarburo Hidrogenacion a: (°C)

250 300 325 350 350 350 375 400
*

**

Naftaleno 971 843 516 186 304 372 36.2 51.2 81.5 85.9 86.5
Tetralina - 12.7 455 744 65.1 60.2 59.0 43.2 12.2 3.7 0.9
Trans- - - - 3.2 1.6 - 2.1 0.4 Trazas Trazas -
Decalina
Cis-Decalina - - - 0.9 Trazas - Trazas 0.3 0.9 0.8 -
Aromaticos - - - - - - - 2.1 2.6 3.8 4.2
monociclicos
C8-C10
Etilbenzeno 1.0 3.0 2.9 2.9 2.9 2.6 2.7 2.8 2.8 2.6 2.8
Tolueno - - - - - - - - - 3.2 5.6
Benzotiofeno 1.9 - - - - - - - - - -
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Mi Xing et al. estudiaron el efecto de las condiciones de reaccion en la hidrogenacion del
naftaleno a decalina utilizando un catalizador de Ni/Al2Os. Sus resultados sugieren que la
conversion del naftaleno y la selectividad a trans y cis-decalina estan intimamente
relacionados con las condiciones de la reaccién; siendo posible obtener una conversion del
100 % bajo determinadas condiciones, a saber, una temperatura de 260-290 °C, una presion
de 5-7 MPa y una velocidad espacial horaria del liquido, LHSV, de 1-1.5 h%, [Mi et al.]

Vega-Merino et al.,, por su parte, reportan el impacto de distintas variables en la
hidrogenacion del naftaleno para la produccion de tetralina. Utilizaron cuatro modelos con
catalizadores comerciales CoMo/Al.Os a 250°C-375°C, 1.96-7.84 MPa y 0.7-1.4 h. Los
modelos (Tabla 2) se prepararon disolviendo n-hexadecano, naftaleno (10 %wt),
dibenzotiofeno (DBT) 1.5 %wt y carbazol (CZ) 0.0 5%wit.

Tabla 2: Mezclas modelo utilizadas por el equipo de trabajo de Vega-Merino.

Mezcla Naftaleno
Modelo %wt
1 10.0 - -
2 10.0 1.50 -
3 10.0 - 0.05
4 10.0 1.50 0.05

Para llevar a cabo las pruebas, el equipo de Vega-Merino utilizé un reactor de lechos
(volumen de catalizador de 6.62ml, diametro interno de 1.0 cm) cargado con 5.0 g de
catalizador fresco. Las condiciones y resultados experimentales se ilustran en la Tabla 3.

Los resultados sugieren que la adicion de dibenzotiofeno y carbazol pueden provocar
modificaciones en la conversion del naftaleno y la selectividad hacia la tetralina. Cuando
éstos dos compuestos estan presentes, las condiciones 6ptimas para favorecer la selectividad
hacia la tetralina son: 300°C, 2.94 MPay una LHSV de 0.95h™.

Cortés-Romero et al. realizaron un estudio cinético de la hidrogenacion del naftaleno sobre
un catalizador de NiMo/y-Al203, investigando ademas el efecto de HS sobre la velocidad de
reaccion. Las condiciones de operacion fueron de 523-583 K y 2.0-4.0 MPa con variaciones
en la presion parcial del H.S de 0.09-0.89 MPa. El equipo report6 un descenso exponencial
de la velocidad de reaccidn con respecto al aumento de la presion parcial del H2S ademas de
una alta selectividad hacia la tetralina por parte del catalizador. [Cortés-Romero et al.]

3. Nanoparticulas de Oro (Au-NPs)
Gracias a sus propiedades fisicas y opticas, las nanoparticulas de oro se utilizan ampliamente
en varios campos. Recientemente, se han promovido el potencial uso de la Au-NPs en la
biotecnologia, gracias a su biocompatibilidad. [Das et al.]

Las Au-NPs se pueden funcionalizar con muchos agentes, tales como polimeros,
surfactantes, ligandos, dendrimeros, acidos nucleicos, proteinas, entre otros. [Das et al.] Tal
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versatilidad permite obtener materiales Gtiles para el area biomédica. Asi, por ejemplo, en el
area diagnostica el efecto de enlace entre las Au-NPs y los analitos da lugar a un cambio en
las propiedades de las nanoparticulas, obteniéndose asi sefiales detectables. [Yeh et al.]

Tabla 3: Condiciones y resultados experimentales reportadas por Vega-Merino et al. para la
hidrogenacion del naftaleno utilizando el catalizador CoMo/Al,O:s.

N° Modelo T P LHSV H,/Hc Conv. Sel.% Sel. Sel.

MPa h' mé¥m® %  Tetralina %
c-D t-D

300 3.92 0.95 794 99.0 813 142 45 100.0 100.0
300 294 0.95 794 974  87.0 9.9 3.1 100.0 100.0

1 1 350 3.92 1.00 794 96.2 47.6 409 115 - -
2 1 350 3.92 1.00 447 97.0 40.7 47.5 11.8 - -
3 1 300 3.92 1.00 794 994 66.7 249 84 - -
4 1 300 3.92 1.00 447 99.4 58.5 31.6 9.9 - -
5 1 350 2.94 1.00 794 92.7 68.5 24.6 6.9 - -
6 1 300 2.94 0.70 794 98.9 71.8 21.6 6.6 - -
7 1 300 2.94 1.00 794 98.9 77.1 17.3 5.6 - -
8 1 300 2.94 1.20 794 98.9 80.6 14.9 4.5 - -
9 1 250 1.96 1.20 794 95.6 97.2 2.2 0.6 - -
10 1 250 1.96 1.40 794 91.1 97.9 1.6 0.5 - -
11 2 250 1.96 1.20 794 55.0 98.3 1.3 0.4 98.8 -
12 3 250 1.96 1.20 794 455 99.7 0.3 0.0 - 55.0
13 4 250 196 1.20 794 38.3 99.6 0.4 0.0 954 67.6
14 1 250 196 1.20 794 73.0 99.0 0.8 0.2 - -
15 4 375 7.84 0.95 794 98.9 0.0 82.9 17.1 100.0 100.0
16 4 375 588 0.95 794 98.3 155 68.5 16.0 100.0 100.0
17 4 350 3.92 0.95 794 98.0 46.0 41.8 12.2 100.0 100.0
4
4

3.1. Actividad Catalitica de las Au-NPs
Por mucho tiempo el oro se consideré como inactivo en catalisis. Esto se podria atribuir a
que en la catalisis de soporte tradicional se preparaba mediante un método de impregnacion,
en el cual se producen particulas de oro fuera del tamafio nanométrico requerido para la
actividad catalitica. [Juliusa et al.]

En 1987 M. Haruta et al. demostraron que nanoparticulas de oro depositadas mediante
métodos de precipitacion y co-precipitacién son muy activas en la oxidacion del mondxido
de carbono, incluso a temperaturas tan bajas como -70°C. [Haruta et al.]. Tal descubrimiento
y subsecuentes favorecieron el aumento en el volumen de investigaciones relacionadas con
la actividad catalitica del oro. Hoy se sabe que las nanoparticulas de oro son activas en las
reacciones de oxidacion de hidrocarbonos, de hidrogenacion y en las de control de
contaminantes. [Peza-Ledesma et al.]
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3.2. Catalizadores de oro en las reacciones de Hidrogenacion
El oro a granel es uno de los metales menos activos en la adsorcion de atomos y moléculas.
Sin embargo, sus propiedades cambian considerablemente cuando se encuentra altamente
dispersado y soportado en un 6xido metalico. [Bus et al.]

Hoy existe evidencia de que bajo determinadas condiciones, el hidrogeno se quimisorbe en
la superficie del oro. [Bus et al.] Sabemos ademas que la actividad catalitica del oro esta
influenciada por su tamafio de particula [Bond et al.]. En la Figura 3 se ilustra un ejemplo de
la quimisorcion del hidrogeno en Au/Al2O3 en funcién del tamarfio de particula.
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0.6 -
total
> §
< 04F
s,
02}
strong
0
0 1 2 3

d/nm

Figura 3: Quimisorcion del hidrégeno en Au/Al;O3 en funcién del tamafio de particula. [Bond et
al.].

En el caso de la quimisorcién de hidrégeno en oro soportado existen varios resultados
reportados. Linn y Vannice reportan que no existe una quimisorcion de hidrégeno medible
en Au/SiO2 y Au/TiO2 a 298K. A 473 K el catalizador de Au/TiO; adsorbe una pequefia
cantidad de hidrégeno. [Lin et al.] Esto podria atribuirse al tamafio de las particulas de oro,
las cuales eran demasiado grandes para mostrar actividad catalitica (30nm).

Por otro lado, Jia et al. reportan la actividad catalitica para la reaccién de hidrogenacion de
acetileno de nanoparticulas de oro de 3.8 nm en Al20s. Se obtuvo una relacién H/Au de 14%.
[Jiaetal.]

4. Meétodo Sol-Gel
Un sol es una suspension estable de particulas coloidales sélidas en una fase liquida.
[Hiermenz et al.] Para que exista un sol, las particulas sélidas, que son mas densas que el
liquido, deben ser lo suficientemente pequefias para que las fuerzas responsables de la
dispersion sean mas grandes que las de la gravedad. Ademas, estas particulas deben incluir
un namero de atomos macroscopicamente significante. Si las moléculas fueran demasiado
pequefias, entonces seria mas preciso hablar de moléculas en solucion. [Pierre et al.]
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Un gel es una red sélida 3-dimensionalmente interconectada que se expande en un modo
estable a través de un medio liquido y esta s6lo limitada por el tamafio del contenedor. Si la
red solida estd hecha de un sol coloidal, entonces se dice que el gel es coloidal. El gel es
polimérico si la red estd compuesta de unidades quimicas sub coloidales. [Pierre et al.]

Se forma un gel cuando la dispersion homogénea presente en el sol se endurece. Este proceso
se denomina gelacion. Un sol o una solucion se puede transformar en un gel pasando a traves
de lo que se denomina el punto gel. En este punto el sol cambia abruptamente de un estado
liquido-viscoso a una fase solida denominada gel. [Pierre et al.]

Se puede denominar al proceso de Sol-Gel como una ruta coloidal usada para sintetizar
ceramicos con una etapa intermediaria que incluye un estado sol o gel. [Pierre et al.]. En la
Figura 4 se esquematiza el proceso.

La tecnologia del método se ha utilizado en afios recientes de manera satisfactoria en la
sintesis de vidrios, revestimientos de 0xidos y polvos cerdmicos funcionales, especialmente
materiales compositos y superconductores o0xidos de altas temperaturas criticas, los cuales
son dificiles de preparar mediante métodos tradicionales. [Wang et al.]

5. Método de Precipitacion-Deposicion
Deposicidn-Precipitacion es una técnica mediante la cual un precursor cataliticamente activo
se aplica a un soporte por precipitacion. Para depositar el precursor exclusivamente en la
superficie del suporte suspendido en la solucién en la cual se lleva a cabo la precipitacion,
ésta ultima se conduce de manera que la nucleacion en la mayor parte de la solucion se
previene. [Geus et al.]

17



Precursores

Quimica Solucion

Macromoléculas
poliméricas +
liquido

Particulas coloidales +
liquido
Punto Gel

Gel Coloidal Gel Polimérico
%M

Polvos Fibras Recubrmnentos \[onohtos Poros on'lenados

Sinterizado

Ceramico

Figura 4: Esquema del proceso Sol-Gel. [Pierre et al.]

Un método para obtener precipitacion uniforme es usar la hidrdlisis de la urea como una
fuente de —OH en lugar de alcalis convencionales. La urea se disuelve en agua y se
descompone lentamente a alrededor de 90°C, dando una concentracién uniforme de —OH en
las soluciones. [Deraz et al.]

El método se puede llevar a cabo en las siguientes formas: [Wieckowski et al.]

1. Un agente precipitante se afiade a un soporte suspendido en una solucion de un
precursor de un componente activo.

2. Unasolucion de un precursor se afiade a una suspensién de un soporte en una solucién
alcalina.

3. Una solucion de un precursor se mezcla con un agente alcalino para obtener
componentes coloidales del precursor como PHC o soles, y luego la solucion se pone
en contacto con un soporte.

En la Figura 5 se ilustra un ejemplo del método para nanoparticulas metalicas en grafeno. El
proceso se lleva a cabo en dos etapas: en la primera los materiales basados en grafeno se
suspenden en agua que contiene la sal metélica a un pH basico. Los iones metalicos
adsorbidos quimicamente en el material de grafeno experimentan una aglomeracién
espontanea debido a sus fuertes interacciones. La segunda etapa consiste en la reduccién de
los iones metalicos en la superficie. [Albero et al.]
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Figura 5: Esquematizacion del método de Deposicidn-Precipitacion para nanoparticulas metalicas
en grafeno. [Albero et al.]

6. Nanoparticulas y semiconductores
La actividad catalitica del oro se ve influenciada por dos parametros clave: el tamafio de
particula y el soporte. Se sabe que los soportes TiO2-Al203 tienen un area superficial
considerablemente mayor que los soportes de TiO>. Ademas, el método de deposicion-
precipitacion genera alta dispersion de las nanoparticulas del oro en el soporte de dxidos
mixtos, favoreciendo también la actividad catalitica. [Rodriguez-Gonzales et al.]

Las nanoparticulas metélicas depositadas en superficies de semiconductores juegan un papel
importante en la catalisis de procesos de transferencia de carga interfacial. La formacion de
una capa espacio-carga en la interfaz metal-semiconductor mejora la separacion de carga
bajo la excitacion de los electrones, lo cual depende directamente de la energia del band gap
0 brecha energética. Esto debido a que los electrones excitados se transfieren del TiO> a las
nanoparticulas de oro. Ademas, mientras mas pequefia sea la particula, mas grande seréa la
deficiencia de electrones en la superficie de las nanoparticulas de oro. [Jakob et al.]

Cuando un semiconductor se dopa con un metal, existen dos posibles fendmenos que pueden
ocurrir en la interface del semiconductor: la barrera de Shottky y la Resonancia Plasménica
Superficial (SPR). La barrera de Shottky permite mejorar la fotoactividad de una reaccion
atrapando y prolongando la vida de los electrones. Por otro lado, la SPR permite que un
campo electromagnético mejore la reaccion de tres maneras: dispersion de fotones,
transferencia de energia del plasmon resonante (PRET) y excitacion de electrones de alta
energia.
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Figura 6: Formacion de la barrera Shottky entre un semiconductor tipo n'y un metal. a) antes del
contacto, b) después del contacto. [Khan et al.]

En la Figura 6 se ilustra la formacién de la barrera Shottky, siendo ®wm la funcion trabajo del
metal (que se define como la energia necesaria para arrancar un electron de la superficie
metélica , energia de Fermi, y llevarlo al vacio), Xsw la afinidad electronica y Evac la energia
del vacio. Generalmente los metales tienen una energia de Fermi menor a la de los
semiconductores. Preferiblemente, si un metal se conecta con un semiconductor, basado en
la estabilidad, la direccién del flujo electronico serd del semiconductor al metal. Este flujo
continuara hasta que la energia de Fermi del semiconductor alcance el equilibrio con la del
metal, dando lugar a un valor constante de la energia de Fermi para ambos materiales. Debido
a esta deformacion de la estructura de bandas entre el metal y el semiconductor se forma una
barrera de potencial, misma que los electrones del semiconductor deben superar para fluir al
metal. Esto causara un agotamiento de electrones en la interface del semiconductor. En otras
palabras, existe una acumulacion de carga negativa en la interface del metal y una formacion
de una capa de carga positiva debajo de la superficie del semiconductor, la cual se forma
para mantener la neutralidad eléctrica en la interface. Esto da lugar a un desdoblamiento de
bandas en la banda de conduccion. El desdoblamiento de bandas, o barrera Shottky, ®g, se
expresa como:

O =Dpm - Xsm (1)

La barrera de Shottky puede funcionar como una barrera que atrapa electrones de manera
efectiva, impidiendo que éstos fluyan de nuevo hacia el semiconductor. Esto hace que el
metal actle como un sumidero de electrones para los electrones foto-inducidos. Esta barrera
previene la recombinacion del par electron-hueco y prolonga la vida de los electrones para la
reaccion quimica. [Khan et al.]

En la fotocatalisis plasmonica se utilizan nanoparticulas metalicas que pueden recolectar luz
visible debido a la resonancia plasmoénica superficial local, misma que ocurre cuando los
electrones libres de una nanoparticula plasménica, como lo son las de oro, interacciona con
la radiacion incidente, oscilando en resonancia y contra la fuerza restaurante de la superficie
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del nucleo cargada positivamente. Esto da lugar a la generacion de electrones de alta energia
(hot electrons) y en la capacidad de concentrar el campo electromagnético en volumenes de
escala nanométrica. [Naldoni et al.]

Dependiendo de la estructura electronica del semiconductor adyacente, la resonancia
plasmoénica puede promover la transferencia de hot electrons de las nanoparticulas
plasménicas a la banda de conduccion del semiconductor cruzando la barrera de Shottky, o
puede resultar en una transferencia de energia de plasmén inducido resonante. EI TiOz es el
semiconductor arquetipo para la fotocatalisis plasmonica debido a que su banda de
conduccion esta favorablemente localizada de manera que permita la transferencia eficiente
de hot electrons. [Naldoni et al.]

Mientras que para los semiconductores existe un band-gap definido, los nano-clusters
metalicos exhiben bandas cercanas y los electrones se mueven libremente. Las aplicaciones
de estos sistemas estan asociadas con la dependencia de las propiedades electrdnicas y Opticas
en el tamafio de particula. En el caso del oro se sabe que para nanoparticulas con didmetros
menores a 5nm no se presenta absorcion plasmonica, mientras que para tamafos de entre 5
y 50 nm se muestra una banda de absorcion en la region de 520-530 nm.[Kamat]

[11.  Justificacion

El desarrollo de catalizadores que permitan llevar a cabo la hidrogenacion de compuestos
aromaticos de manera eficiente es de gran ayuda debido a que éstos forman emulsiones
dafiinas en los productos de las refinerias. La hidrogenacion nos permite obtener productos
menos dafiinos y con mejores propiedades de combustion. Ademas, existen normas que
regulan el contenido de aromaticos en los combustibles.

Los contenidos altos de arométicos en los combustibles reducen la calidad de combustion de
éstos. La hidrogenacion de los compuestos aromaticos permite la formacion de ciclo alcanos
a partir de éstos, aumentando asi los niveles de cetano y favoreciendo una combustion de
calidad. Los catalizadores convencionales para reaccion de hidrogenacion (Ni-Mo y Co-Mo)
son solamente activos en temperaturas relativamente altas. Por tales motivos, es necesario
desarrollar catalizadores que, ademéas de ser eficientes, permitan llevar a cabo la
hidrogenacion en condiciones méas suaves.

La reaccion de hidrogenacion del naftaleno como reaccion modelo, resulta ser importante
para la industria del petroleo, ya que es uno de los componentes mas dificiles de hidrogenar
en los cortes de diésel. Por lo que en este proyecto se pretende abordar dos cosas, por un lado
el disefio y sintesis de un catalizador nanoestructurado con la expectativa de mejorar los
actuales usados en la industria y por otro lado, establecer una metodologia estandar de
pruebas de catalizadores. Esto con la finalidad ofrecer servicios para evaluacion de materiales
con propiedades cataliticas a la industria y a la investigacion con resultados confiables para
el modelamiento del sistema reaccionante.
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V. Objetivos

1. Objetivo General
Sintetizar catalizadores heterogéneos basados en nanoparticulas de oro soportadas en éxidos
metélicos mixtos de Tiy Al (TiO2/Al203) y evaluar su actividad catalitica en la hidrogenacion
del naftaleno a escala laboratorio.

2. Objetivos Especificos

» Sintetizar soportes basados en 0xidos mixtos de Tiy Al mediante el método Sol-Gel.

» Depositar nanoparticulas de oro en los soportes mediante el método deposicion por
precipitacion.

» Evaluar las propiedades texturales (area superficial, diametro y volumen promedio
de poro), estructurales, morfoldgicas, electronicas y de composicion superficial de
los materiales cataliticos a través de diferentes técnicas de caracterizacion.

» Evaluar la actividad catalitica del material sintetizado en un reactor por lotes de
laboratorio utilizando la reaccion de hidrogenacion de naftaleno como reaccion
modelo.

» Establecer una metodologia estandar para evaluar materiales en un reactor por lotes,
controlando la temperatura y presion

V. Hipdtesis

La generacion de superficies quimicamente activas entre las particulas cristalinas de los
Oxidos metalicos mixtos TiO2-Al>03 con diferentes propiedades electrénicas modulara el
grado de interaccion entre el metal activo (nanoparticulas de Au) y el soporte catalitico,
permitiendo asi, la formacién de nanoparticulas de oro altamente dispersas y con propiedades
electronicas apropiadas para la generacion de catalizadores activos en la reaccion de
hidrogenacion de naftaleno.

VI. Metodologia
1. Sintesis de los soportes cataliticos (0xidos metalicos mixtos de TiO2-Al>03)

Los soportes cataliticos de 6xidos metalicos mixtos TiO2-Al>O3 se obtuvieron mediante el
proceso sol-gel utilizando como precursor de la titania (TiO2), isopropoxido de titanio (1V)
(IPTI, 98%, Aldrich) y para la alimina (Al203), isopropoxido de aluminio (111) (IPAL, 99%,
Aldrich) en n-propanol (Aldrich).
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Sintesis de
soportes
cataliticos

1-propanol
100mil

Agitacion por 20
horas

Filtrado y lavado

Y

Secado a
temperatura

. Agua i
Isopropdxido de desi{?niza da ambiente
aluminio 26ml

Secado y
calcinado en mufla
(110-500°C)

Agitacion por 60

Solucian de

L alcdxidos

TiOz-Al20z

Isopropdxido de
titanio

Agitacion por 30
minuos

Figura 7: Proceso de sintesis de los soportes cataliticos (0xidos mixtos de Tiy Al). Se sintetizaron
3 relaciones molares (véase Anexo).

2. Incorporacién de las nanoparticulas de oro en los soportes cataliticos
La incorporacién de las NPs de Au en los éxidos metalicos mixtos de TiO2-Al.O3 (en sus
diferentes relaciones molares) se realiz6 por el método de deposicidn por precipitacion (DP),
siguiendo el procedimiento descrito por el grupo de R. Nava (Escamilla-Perea, et al., 2010,
Peza-Ledesma et al., 2010). Se utiliz6 acido tetracloroaurico (HAuCls 3H20) como precursor
del oro y se siguid la siguiente metodologia para cada relacion molar.
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Incarporacian
de las
AUNP's

Solucion de
HAUCT 1M Secado en mufla a
50m unoc
Secadoa
Hidréxido de temperatura AUNPSITIO2-Al203
Sodio 0,10 ambients

Y

Ajuste de pH=11 Filtrado y Lavado

Soporte N

: Agitacidn por 1
catalitico — hora a 70°C
1 gramo

Figura 8: Proceso de incorporacion de las nanoparticulas de oro en los soportes cataliticos. Se
esperd una carga teorica del 1% wt.

3. Caracterizacion Fisicoquimica

3.1. Difraccién de Rayos X
Se realizaron analisis por difraccion de rayos x con la finalidad de obtener informacion acerca
de las fases presentes de titania y alumina en el material. Los analisis fueron realizados en el
Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada de la Universidad Nacional Autonoma de
México, campus Juriquilla, utilizando un difractémetro Ultima 1V de Rigaku, modelo D8
Advance de la marca Bruker, con radiaciéon de Cu Kal (0.154 nm).

3.2. Espectrometria UV.Vis
Se utilizd la técnica para obtener el espectro de absorbancias de los materiales y con el
mismo, realizar el calculo del bandgap. Los analisis se realizaron en el Campus Aeropuerto
de la Universidad Autonoma de Querétaro, utilizando un espectrémetro CARY 5000 de la
marca VARIAN. Las muestras se analizaron en el rango de los 200-700 nm a temperatura
ambiente.
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3.3. Raman
Se utiliz6 la técnica Raman para obtener informacidn acerca de la estructura molecular de las
muestras. Los estudios se realizaron en el Campus Centro Universitario de la Universidad
Autonoma de Querétaro. Se utilizd un microespectrometro comercial modelo DILOR
LABRAM equipado con un laser He-Ne de 20mW, con un rango de emisién de 638.2 nmy
un filtro hologréfico de Kaiser Optical Systems, Inc., modelo SuperNotch-Plus.

3.4. Microscopia Electronica y Espectroscopia por dispersion de energia
Se realizaron analisis SEM, STEM y EDS con la finalidad de obtener informacion acerca de
la morfologia, tamario y distribucion de los materiales sintetizados. Los estudios se realizaron
en el laboratorio de microscopia del Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada de la
UNAM, campus Juriquilla. Se utilizé el microscopio HITACHI SU8200 Algunas de las
muestras se montaron en cilindros de cobre y algunas otras en rejillas.

3.5. Fluorescencia de Rayos X
Esta técnica cuantitativa se utiliz6 para obtener la composicién de las muestras. Los estudios
se realizaron en el laboratorio de difraccion de rayos x del Centro de Fisica Aplicada y
Tecnologia Avanzada de la UNAM, campus Juriquilla. Este analisis se realizd con un
espectrometro de Fluorescencia de Rayos X S2 PUMA de la marca BRUKER, el cual cuenta
con un tubo de plata de Rayos X y un detector XFlash multicanal, con el cual se alcanzan
niveles de deteccion desde ppm para elementos desde el sodio al americio.

4. Evaluacion Catalitica

4.1. Evaluacion catalitica en la hidrogenacion del naftaleno
Se realizaron pruebas cataliticas en un reactor Batch a escala laboratorio de la marca AMAR,
siguiendo las reacciones mediante un cromatografo de gases de la marca HINOTEK modelo
GC112A. Las pruebas fueron realizadas en la Facultad de Quimica de la UAQ.

4.2. Evaluacion fotocatalitica en la produccion de hidrégeno
Se realizé una prueba fotocatalitica en la produccién de hidrégeno, utilizando la fotdlisis del
agua como referencia. Se utiliz6 un foto-reactor continuo con seguimiento por cromatografo
de gases con detector de conductividad térmica. Se utiliz6 luz ultravioleta en el rango de los
254nm. Las evaluaciones se realizaron en el Campus Centro Universitario de la UNAM.
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VIl.  Resultados y Discusion

1. Caracterizacion Fisicoquimica

1.1. Difraccion de rayos X
Con la finalidad de describir las propiedades fisicas y quimicas de los materiales sintetizados,
se realizo el analisis de éstos mediante la técnica de difraccion de rayos X, con la cual se
puede observar el grado de cristalinidad, asi como las fases de crecimiento de los diferentes
materiales sintetizados. De acuerdo con los resultados, en las Fig. 9, 10 y 11 se ilustran los
difractogramas de las muestras con TiO2 y Au/TiOz, los soportes cataliticos TiO2-Al.O3 en
sus diferentes relaciones molares TiO2:Al203 (1.8:1, 3.9:1y 6.2:1) y los soportes cataliticos
con nanoparticulas de oro incorporadas Au/TiO2-Al.Oz en cada relacion molar,

respectivamente.

Figura 10: Difractograma de los soportes cataliticos, TiO2-Al,Os.

TiO2 y AuITiO2

TiO

Intensidad (unidades arbitrarias)

(1onT N
(200)T
(004)T
(105)T 2MT  oon7
(103);}\(\112){200)‘\“ C gy @19t
— . ACIL . vl N
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 9: Difractograma de las muestras con TiO, y Au/TiOs.
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Figura 11: Difractograma de los soportes cataliticos con nanoparticulas de oro incorporadas,
Au/ Ti02-A|203.

De acuerdo con los resultados obtenidos para las muestras TiO2 y Au/TiO2 mostrados en la
Fig. 9, se puede observar el difractograma de las muestras caracteristico de la fase anatasa,
si se compara con la referencia de Bagheri et al.. EI difractograma muestra un espectro de un
compuesto con alta cristalinidad para ambos casos. Se sabe que la temperatura de transicion
entre la fase anatasa y rutilo, al menos para el TiO puro, se encuentra entre los 600 y 700°C.
Las muestras se calcinaron a 500°C de acuerdo con la metodologia descrita anteriormente.
Por tanto, el resultado es el esperado.

En el caso del TiO2 se observan fases correspondientes a una estructura tetragonal con un
grupo espacial para la fase anatasa 141/amd con orientaciones cristalogréficas en los planos
(101) (103) (004) (112) (220) (105) (211) y (204) principalmente. Mientras que para el caso
especifico Au/TiOz aparecen difracciones en 45° (26) correspondientes al plano (200) de Au
en estado metalico, lo cual corrobora la presencia de cristalitos de oro.

En el caso de los 6xidos mixtos TiO2-Al203, cuyos resultados se ilustraron en la Fig. 10, se
puede observar un aumento en la cristalinidad conforme la cantidad de TiO, aumenta con
relacién a la de Al2Os, como es el caso de la relacidon TiO2:Al03(6.2:1). Se sabe que la fase
presente de la alimina es amorfa, de ahi que mientras mas contenido de alumina hay en la
muestra, el difractograma se vuelve cada vez mas caracteristico de una muestra amorfa.

Cuando se incorporan las nanoparticulas de oro en las muestras, véase Fig. 11, se observa un
difractograma muy similar a cuando no se encuentran incorporadas, exceptuando que aparece
una reflexion visible alrededor de los 45°, la cual puede nuevamente atribuirse a la presencia
de cristalitos de Au metalico, aunque cabe mencionar que su intensidad es menor que en el
caso de Au/ TiO2. Para las muestras de los dxidos mixtos que las incorporan, la sefial solo se
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aprecia para las dos muestras con relacion molar TiO2:Al,03 més baja (1.8:1 y 3.9:1). Esto es
debido a que al tener mayor concentracion de Al>Os, la intensidad de las reflexiones para el TiO:
disminuye, lo cual permite que se observe un poco més la reflexion del oro, debido a que la
intensidad de las reflexiones de la titania se ve disminuida.

1.2. Microscopia Electronica
En las Figs. 12-16 se ilustran algunas de las micrografias obtenidas mediante las técnicas de
Microscopia Electronica SEM y STEM para las muestras con TiO2 y Au/TiO», los soportes
cataliticos TiO2-Al,03 y los soportes cataliticos con nanoparticulas incorporadas Au/TiO»-
Al2O:s.

Las micrografias de las Figs. 13 y 14 fueron obtenidas mediante la técnica de SEM
convencional, utilizando cilindros de cobre para soportar la muestra. Las micrografias SEM
y STEM de las Figs. 12, 15y 16 fueron obtenidas utilizando rejillas como soportes.

' 200nm | TiO2 30.0kV 7.9mm x250k BFSTEM s 200nm

\

Au-TiO2 30.0kV 7.9mm x250k SE(U) s 200nm | Au-TiO2 30.0kV 7.9mm x250k BFSTEM 200nm

Figura 12: Micrografias SEM y sus correspondientes STEM para las muestras: 1) TiO2 y 2) Au/TiO2, a 250,000 aumentos. Los
andlisis fueron hechos utilizando rejillas de cobre.
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TiAl-1-1 1.0kV 7.0mm x1.00k SE(UL) : 50.0pm W TiAl-1-1 1.0kV 7.0mm x10.0k SE(UL) ‘f).OOpIrnI

L =
| G o e e T |

TiAl-2-1 1.0kV 11.7mm x1.00k LA20(UL) : 50 0|,xrnI TiAl-2-1 1.0kV 11.6mm x10.0k LA20(UL) '

L
5.00pm

TiAI-3-1 1.0kV 10.9mm x1.00k LA20(UL) TiA-3-1 1.0kV 10.9mm x10.0k LA20(UL) '5.00um | TiAI3-1 1.0kV 10.9mm x40.0k LA20(UL)

Figura 13: Micrografias SEM para las muestras TiO2-Al,O3 con relaciones molares TiO,:Al,Oz de:
1)1.8:1, 2) 3.9:1y 3) 6.2:1. Los aumentos correspondientes son: a) 1000, b) 10,000 y c) 40,000.
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AUTIAIOX-3 1.0KV-D 2.8mm x5.00k SE+BSE(U) " | AUTIAIOX-3 1.0kV-D 2.9mm x50.0k SE+BSE(U) 1.00pm | AUTIAIOX-3 1.0kV-D 2.9mm x100k SE+BSE(U) 500nm

pap—
500nm

AUTIAIOX-1 1.0KV-D 2.4mm x5.00k SE+BSE(U) '10.04m | AUTIAIOX-1 1.0kV-D 2.6mm x50.0k SE+BSE(U) AUTIAIOX-1 1.0kV-D 2.6mm x100k SE+BSE(U)

1 1 1 1 1 ] ] I 1 1 1 1 1 1 A 4 1 ) 1 U )
AUTIAIOX-2 1.0kV-D 2.9mm x5.00k SE+BSE(U) 10.0pm | AuTIAIOX-2 1.0kV-D 2.9mm x50.0k SE+BSE(U) 1.00pm  JAuTIAIOX-2 1.0kV-D 2 9mm x100k SE+BSE(U) 500nm

Figura 14: Micrografias SEM para las muestras Au/TiO-Al,O3 con relaciones molares TiO,:Al,Os
de: 1) 1.8:1, 2) 3.9:1y 3) 6.2:1. Los aumentos correpondientes son: a) 5000, b) 50,000 y c) 100,000.
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Au/Ox 1 30.0kV 7.9mm x250k SE(UL) Y Au/Ox 1 30.0kV 7.9mm x250k BFSTEM ' 200nm

Au/Ox 2 30.0kV 7.9mm x250k SE(UL) e Au/Ox 2 30.0kV 7.9mm x250k BFSTEM

Auw/Ox 3 30.0kV 7.9mm x250k SE(UL) b Au/Ox 3 30.0kV 7.9mm x250k BFSTEM

Figura 15: Micrografias SEM y sus correspondientes STEM para las muestras Au/TiO,-Al>O3 con
relaciones molares TiO2:Al,O3 de: a) 1.8:1, b) 3.9:1 y ¢) 6.2:1, a 250,000 aumentos. Los analisis
fueron hechos utilizando rejillas de cobre.




1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Au/Ox 2 30.0kV 7.9mm x50.0k SE(UL) Au/Ox 2 30.0kV 7.9mm x150k SE(UL) 300nm

Au/Ox 2 30.0kV 7.9mm x300k SE(UL) 100nm J§ Au/Ox 2 30.0kV 7.9mm x501k SE(UL)

Figura 16: Micrografias SEM de la muestra Au/TiO2-Al;Os con relacion molar TiO2:Al,O3 de
3.9:1. Los aumentos correspondientes son: a) 50,000, b)150,000, ¢) 300,000 y d) 501,000.

En la Fig. 12 se puede observar la misma morfologia en las muestras, principalmente cristales
de forma esférica y pseudoesférica con tamafos del orden de los 20 nm con granos muy lisos.
En el caso de las muestras Au/TiO2-Al.Oz con micrografias SEM, véase Fig. 14, se observa
que mantienen su morfologia y es posible apreciar a simple vista las Au-NPs, sobre todo en
2b) y 2c). En el caso de las micrografias tomadas con STEM, Fig. 15, solo es posible
visualizar a simple vista nanoparticulas aisladas en 2a), 3a) y 3b).

En las micrografias panoramicas de las Figs. 13 y 14 se puede observar que la mezcla de
oxido genera morfologias porosas provenientes de la interconexion entre granos del material,
manteniendo una morfologia de grano pseudoesférica.
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En las Figs. 15 y 16 podemos observar algunas de las micrografias en las que es mas facil
poder diferenciar las nanoparticulas de oro de los Oxidos mixtos. El célculo mediante
software del tamafio de una de las nanoparticulas mostrada en la Fig. 16 da como resultado
28nm.

En la Fig. 15 se muestran tres micrografias SEM y sus micrografias STEM correspondientes,
para las muestras Au/TiO,-Al,Os. El andlisis STEM se realizo con la finalidad de poder
distinguir mejor las nanoparticulas de oro. Sin embargo, muchas de las micrografias STEM
recolectadas no permitieron la distincion debido a la densidad de muestra. A pesar de ello,
en la figura mencionada se pueden distinguir claramente al menos dos nanoparticulas de oro.
El oro, al tener el nimero atdbmico mas grande, en comparacion con los demas elementos de
las muestras, se distingue de los deméas compuestos al ser mas oscuro en las micrografias
STEM presentadas. Adicionalmente, se puede observar en las micrografias que los cristalitos
se encuentran aglomerados formando granos con diferentes morfologias.

La preparacion de las muestras para los analisis SEM y STEM utilizando las rejillas de cobre
consistié en la toma de una pequefia cantidad de muestra para su posterior dispersion en
etanol. Para ello, cada muestra fue sometida a un bafio ultrasénico por 5 minutos.

Una vez dispersas las muestras, se procedio a una toma de las mismas con un tubo capilar y
se coloco una gota en la respectiva rejilla. La captura de una gota con demasiada muestra
pudo haber ocasionado una densidad elevada, misma que dio lugar al oscurecimiento
excesivo de zonas de analisis en las capturas, impidiendo finalmente la distincion del oro
mediante el argumento anteriormente mencionado.

1.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva
En las Figs. 17 y 18 observamos los resultados de los andlisis por EDS. Desde la perspectiva
cualitativa, podemos aseverar que los 6xidos se mezclaron homogéneamente, como se
especulaba, ademas de que las nanoparticulas de oro se encuentran dispersas por todo el
material y su superficie.

El hecho de que los elementos del material se encuentren homogéneamente mezclados es de
gran importancia debido a que las propiedades cambian drasticamente para las mezclas
influenciadas por una mayor area superficial. Esto se fundamenta en que la alimina, Al>Os3,
tiene mayor area superficial que la titania. Sin embargo, se ha reportado [Rodenas et al.] que
el 6xido mixto TiO2-Al2Oz puede poseer un area superficial mayor que cada uno de los 6xidos
por separado, con lo que se tendria un impacto en la actividad catalitica del material.
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Figura 17: Andlisis EDS para las muestras TiO.-Al>O3 con relaciones molares TiO2:Al,O3 de:
1.8:1, b) 3.9:1y ) 6.2:1. Oxigeno (verde), Titanio (rojo), Aluminio (azul).

Figura 18: Analisis EDS para las muestras Au/TiO,-Al,O3 con relaciones molares TiO,:Al,Os de: a) 1.8:1, b)
3.9:1yc)6.2:1. Aluminio (verde), Oro (amarillo), Oxigeno (azul), Titanio (rojo).
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1.4. Fluorescencia de rayos X

En la Fig. 19 y Tabla 4 se ilustran los resultados de los analisis por fluorescencia de rayos X
para las muestras de TiO2 y Au/TiOa.

Ca Kal
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Figura 19: Resultados de los analisis por FRX para las muestras: a) TiO, y b) Au/TiO..
Tabla 4: Resultados de los analisis por FRX para las muestras TiO2 y Au/TiOx.

Muestra TiO, CaO Au Al,O3 SiO;
TiO, 99.71% 0.29% - ) -
AU/TIO, 99.14% - No cuantificable | 0.08% 0.78%
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En la Fig. 20 y Tabla 5 se ilustran los resultados de los analisis por fluorescencia de rayos X
para las muestras TiO2-Al20a.
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Figura 20: Resultados de los analisis por FRX para las muestras TiO»-Al>Os con relaciones molares
TiO2:Al,0Ozde: a) 1.8:1, b) 3.9:1y c) 6.2:1.

En la Fig. 21 y Tabla 6 se ilustran los resultados por fluorescencia de rayos X para las
muestras Au/TiO2-Al20s3,
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Figura 21: Resultados de los analisis por FRX para las muestras Au/TiO,-Al,O3 con relaciones
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Tabla 5: Resultados de los analisis por FRX para las muestras TiO2-AlOs.

Muestra TiO, Al;O3 SiO;

TiO-Al,031.8:1 57.90 % 41.88% 0.22%
TiO-Al,03 3.9:1 75.42 % 24.40% 0.18%
TiO-Al036.2:1 82.47 % 17.07 % 0.46 %

Tabla 6: Resultados de los anélisis por fluorescencia de rayos X para las muestras de Au/TiO,-

Al,O:s.
TiOz AI203 Au Na Cl
AU/TiO,-Al,031.8:1 56.15% 42.38% 1.02% 0.44% 95.85 ppm
AU/TiO,-Al,033.9:1 72.67% 25.81% 1.02% 0.46% 0.04%
AU/TiO,-Al,036.2:1 77.69% 20.85% 0.98% 0.47% 0.01%

De la cuantificacion de los componentes en las muestras, ilustrada en las tablas 4, 5y 6, se
puede observar que existieron contaminantes en las mismas, con porcentajes menores al 0.8
%wt. La contaminacion de las muestras pudo haber tomado lugar en el proceso de sintesis o
en el de preparacion de la muestra para su caracterizacion. En los espectros ilustrados en las
Figs. 19, 20 y 21 se pueden observar sefiales de Ag, las cuales se atribuyen al equipo de
caracterizacion, pues contiene componentes fabricados en tal elemento.

Las relaciones molares se calcularon a partir de los resultados de los analisis para las muestras
TiO2-Al,Os, ilustrados en la Tabla 5. Se realizaron célculos debido a que se obtuvieron
concentraciones de TiO2 en las muestras mayores a las originalmente concebidas (véase
Anexo).

Las muestras Au/TiO.-Al,O3 fueron sintetizadas a partir de las TiO2-Al203. Se puede
observar al comparar las tablas 5 y 6 un cambio sustancial en las composiciones, sobre todo
para las muestras con relacion molar TiO2:Al20z de 6.2:1. Tal cambio podria atribuirse a la
preparacion de las muestras para su analisis. Mientras que para las muestras Au/TiO2-Al203
se fabricaron pastillas a presion para su analisis, para las muestras TiO2-Al>O3 también se
prepararon pastillas pero afiadiendo un porcentaje de cera con la finalidad de obtener mejores
resultados. Por tal motivo, se realizaron los calculos con los resultados de los anélisis para
las muestras TiO2-Al20a.

En la Tabla 6 podemos observar que la composicion del oro en las muestras Au/TiO2-Al203
esta dentro de un margen de error aceptable al esperado 1% wt. En contraste, en la Tabla 4,
podemos observar que para la muestra Au/TiO2 no se tiene un porcentaje cuantificable de
Au. Aun asi, se puede observar en la Fig. 19 b) que el oro si esta detectado dentro de la
muestra. Adicionalmente, el difractograma de la muestra ya habia sefialado la presencia del
Au anteriormente (Fig. 19). Por tanto, la presencia de las nanoparticulas de oro esta
garantizada en la muestra Au/TiO2. Sin embargo, no se puede establecer su concentracion,
probablemente por la zona en la que se tomo el analisis, la cual es muy puntual.
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Absorbancia (a.u.)

1.5. Espectrometria UV-Vis
Se utilizo la técnica de UV y UV-Vis para obtener las bandas de absorcién de las diferentes
muestras sintetizadas y determinar mediante el método de Tauc la brecha energética, también
conocida como “bandgap”, correspondiente a cada muestra.

Para las muestras que contenian oro, los espectros de absorbancias se separaron con la
finalidad de inspeccionar de mejor manera las sefiales correspondientes a los 6xidos (TiO2 y
TiO2-Al203) y las correspondientes a las del plasmon superficial del oro.

Los espectros de absorbancias para las muestras TiO2, Au/TiO2, TiO2-Al.03 y Au/TiOo-
Al>O3 con sus correspondientes Tauc plot se ilustran en las Figs. 22-25, respectivamente. En
la Fig. 26 se ilustra el espectro de absorbancias para todas las muestras, sin segmentacion en
el caso de las muestras con Au, asi como el Tauc plot. Con la finalidad de observar la
tendencia en el bandgap de las muestras, se realizd un acercamiento en el Tauc plot de todas
las muestras, en la zona lineal de interseccion con el eje x; éste se ilustra en la Fig. 27.
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Figura 22: Espectro de absorbancias y Tauc plot de la muestra de TiO- puro.
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Figura 23: a) Espectro de absorbancias de la muestra Au/TiO.. 1) Segmento de la sefial de
absorbancia para el TiO2, 2) Segmento correspondiente al plasmon superfical del oro, b) Tauc plot
del respectivo segmento.
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Figura 24: Espectro de absorbancias para las muestras de TiO,-Al.Oz con su respectivo Tauc plot.
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Figura 25: a) Espectro de absorbancias de las muestras Au/TiO,-Al;Os. 1) Segmento de la sefial de
absorbancia para los 6xidos mixtos TiO2-Al,Os, 2) Segmento correspondiente al plasmén superfical
del oro, b) Tauc plot del respectivo segmento.

41



UV-vis

800

2 I |
TiO
18 "2 .
Au/TiO2
1.6 . ) -
T|O2 AI203 1.8:1
—~ 14 TiOz-AI203 3.9:1 |
g o) TiOZ-AI203 6.2:1 |
_g Au/T|02-AI203 1.8:1
§ 1r Au/TiOz-Alzo3 3.911 |
é 08 L Au/T|02-AI203 6.2:1
<
06
04 r
0.2
0 | i
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)
Tauc
600 T T T T T T T T T
TiO2
500 - Au/TiO2 .
TiOZ-AIZO3 1.8:1
N: 400 | T|02-AI203 3.9:1 |
TE TiOZ-AIZO3 6.2:1
8 Au/TiO _-Al_O_ 1.8:1
N 300 | 2 273 |
(\) : .
c\; Au/T|02-AI203 3.9:1
= Au/TiOz-AI203 6.2:1
=
S 200 .
100 .
0 I 1 | I
1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5

Energia (eV)
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En la Fig. 26 podemos observar que las muestras con Au incorporado muestran dos bandas
de absorcion, los primeros localizados alrededor de los 240 nm, los cuales se asocian a los
Oxidos, ya sea TiO2 o TiO2-Al,03. Los segundos méaximos de absorcion, localizados
alrededor de los 550 nm, se asocian al plasmon superficial del oro.

En la Tabla 7 se ilustran los resultados de los calculos del Bandgap y las energias de los
posibles estados trampa para las muestras con Au.

Tabla 7: Célculos de energias de Bandgap y estados trampa.

Muestra Bandgap (eV) ) de maxima Estado trampa del
absorcién para el Au | Au (eV)

TiO, 3.20eV -

Au/TiO, 3.24eV 553 nm 2.31eV

Ti02-A|203 1.8:1 3.63 eV -

TiO2-Al;0:3.9:1 3.53 eV -

TiO2-Al,0:6.2:1 3.44 eV -

Au/TiO,-Al;:031.8:1 | 3.59 eV 548 nm 2.35eV

Au/TiO2-Al;033.9:1 | 3.47 eV 545 nm 2.36 eV

Au/TiO,-Al;036.2:1 | 3.38eV 549 nm 2.37eV

De los resultados ilustrados en la Tabla 7 y Fig. 27 se pueden asumir las siguientes
proposiciones:

1. Laincorporacion de nanoparticulas de oro aumenta ligeramente el bandgap del TiO>
y disminuye el de los 6xidos mixtos TiO2-Al20s.

2. Laincorporacion del 6xido Al>Os al TiO2 aumenta considerablemente su bandgap. El
bandgap del 6xido mixto crece en funcion de la concentracion del Al,Oz.

Asi pues, se puede observar gue el material que presenta menor bandgap es el TiO; puro, ya
que la incorporacion de Au-NPs aumenta la brecha energética. El siguiente en la lista es el
material Au/TiO; y le siguen los 6xidos mixtos TiO2-AlOs en orden descendente con
respecto a la relacion molar TiO2:Al.O3 antecedidos por sus respectivos andlogos con Au-
NPs incorporadas.

El hecho de que la presencia del Au ocasione modificaciones contrarias en el bandgap de las
muestras del TiO2 y TiO2-Al>Oz podria considerarse un reflejo de que existe una interaccion
entre todos los componentes cuya repercusion final en el material es la suma de diferentes
fendmenos. Por otra parte, el hecho de que la brecha aumente, también sugiere que el tamafio
de los cristalitos formados es menor conforme aumenta la cantidad de alimina y que el
crecimiento de las muestras no sigue un patrén de crecimiento direccional.

Para determinar las longitudes de onda de maxima absorcion en relacion al plasmén del oro
se analizaron los datos proporcionados por el analisis y no las gréaficas, esto con la finalidad
de obtener un resultado més preciso. Todas las longitudes se encuentran alrededor de los 550
nm. Se tuvo que recurrir de un criterio del orden de las milésimas y hasta diezmilésimas de
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intensidad para determinar cual longitud de onda era la de mayor absorcion y descartar las
longitudes vecinas, cuyos valores eran muy cercanos entre si.

1.6. Raman
En las Fig. 28, 29 y 30 se ilustran los resultados de los analisis Raman para las muestras con
TiO2 y AU/TiOz, los soportes cataliticos TiO2-Al203 y los soportes cataliticos con
nanoparticulas incorporadas Au/TiO2-Al,Oz, respectivamente.

Au/TiO2

Intensidad (unidades arbitrarias)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Raman shift (cm™1)

Figura 28: Resultados de los analisis Raman para las muestras TiO2 y Au/TiOx.
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Figura 29: Resultados de los analisis Raman para las muestras TiO»-Al2Os.
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Au/TiOz-AIZO3 Raman 455nm
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Figura 30: Resultados de los analisis Raman para las muestras Au/TiO2-Al2Os.

En la Fig. 28 se observa el espectro Raman del TiO>. Las bandas sefialadas y etiquetadas en
negro, localizadas alrededor de 147, 196, 400, 517 y 638 cm™ corresponden a los 5 modos
de Raman activos de la fase anatasa del TiOz, con simetrias Eg, Eg, Big, Aig Y Eg,
respectivamente, estas corresponden al grupo espacial Dsh1g para la anatasa y corresponden
a la vibracién de los modos simétricos para los atomos de Ti y O en la celda unitaria (D2d
para Ti; Cov para el O), lo cual esta de acuerdo con los reportado en la literatura. [Hardcastle
F. D.] Para el caso de Au/TiO2 no se observan cambios perceptibles por la presencia de
nanoparticulas de oro.

En el caso de los 6xidos mixtos TiO2-Al>O3, Fig. 29 y Fig. 30, se observan cambios en los
espectros, si se comparan con la Fig. 15. Estos cambios se atribuyen a modificaciones en los
modos vibracionales de la red, caracteristicas de estructuras con alto grado de amorficidad,
el cual va aumentando conforme la relacion TiO2:Al20s disminuye. Las bandas sefialadas
en azul, localizadas alrededor de 467 y 612 cm™ son caracteristicas de la titania amorfa. En
el caso de la sefial registrada alrededor de los 68 cm™, corresponde a la vibracion Al-O-Ti-O
de la superficie de la red. [Neuville et al.] [Zolotarev et al ]

2. Evaluacién Catalitica

2.1. Evaluacion fotocatalitica
La evaluacion fotocatalitica se llevd a cabo en un reactor de flujo continuo. Se utilizo un
cromatografo de gases con detector de conductividad térmica para seguir la reaccion. Las
pruebas se llevaron a cabo utilizando luz Ultravioleta en el rango de los 254nm. Los
resultados se ilustran en la Fig. 31. También se realiz6 una evaluacion con luz visible para
las dos muestras con mejor desempefio en luz UV. Los resultados se ilustran en la Fig. 32.
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Evaluacion fotocatalitica con luz UV
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Figura 31: Resultados de la evaluacion fotocatalitica para las muestras sintetizadas, utilizando luz
uVv.
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Figura 32: Resultados de la evaluacion fotocatalitica para las muestras sintetizadas, utilizando luz
visible.

En la Fig. 31 se pueden observar los resultados de las evaluaciones fotocataliticas para las
muestras sintetizadas utilizando luz UV. EI desempefio del TiO2 en la produccién del H; es
comparable con el proceso de fotdlisis. En el caso de las muestras TiO2-Al203 se observa un
desempefio apenas ligeramente mayor en comparacién con la fotdlisis. Por tanto, se puede
asimilar que la incorporacion de Al.Oz al TiO2 no afecta considerablemente su actividad
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fotocatalitica, al menos en reaccion estudiada. Por otro lado, podemos observar que la adicion
de Au-NPs al TiO; puro aumenta considerablemente su actividad fotocatalitica en la
reaccion. A su vez, la incorporacion de Au-NPs a los 6xidos mixtos TiO2-Al20z aumenta de
igual manera su desempefio.

Es de gran interés sefialar que las dos muestras con mejor actividad fotocatalitica son las
muestras Au/TiO2-Al,03 con relaciones molares TiO2:Al,O3 de 6.2:1 y 3.9:1. Estas estan
precedidas por la muestra Au/TiO», y ésta Ultima a su vez por la muestra Au/TiO2-Al203
restante. Este comportamiento nos da la posibilidad de plantear la existencia de una relacion
composicional ideal entre los tres componentes, que proporcione el mejor desempefio
posible. También, nos sugiere reafirmar que las propiedades cataliticas del material estan
influenciadas por diferentes fendmenos de interaccion entre todos y cada uno de los
componentes. Esto se sigue de que la alumina no tiene un efecto aparente en el TiO2 puro,
pero si influencia considerablemente la actividad del sistema con Au-NPs incorporadas, pues
de lo contrario, los resultados de la evaluacion de los materiales Au/TiO2-Al>Osz serian todos
similares a los del material Au/TiOx.

Dentro de los posibles fendmenos que pueden explicar la mejora en la actividad fotocatalitica
de los materiales al incorporar Au-NPs se encuentran la generacion de la denominada barrera
de Schottky y la resonancia plasmdnica superficial del Au. La barrera de Schottky dificulta
la recombinacion del par electrén-hueco en el TiO, y 6xidos, aumentando asi la esperanza de
vida de los electrones en la fotorreaccion. En este caso el papel del Au es actuar como un
sumidero de electrones fotoinducidos. [Khan et al.]

Con respecto a los mecanismos que tienen lugar debido a la resonancia plasmonica del Au,
podemos mencionar la dispersion de fotones resonantes. Cuando se ilumina luz sobre el Au,
éste es capaz de esparcir fotones resonantes incidentes, causando que los fotones tengan
caminos Opticos mas largos para viajar alrededor del TiO2 y 6xidos, dando lugar a una mayor
tasa de formacion de portadores de carga. [Khan et al.]

Otra posibilidad es la existencia de la denominada transferencia de energia del plasmon
resonante, la cual explica la existencia de un intenso campo eléctrico oscilante alrededor del
Au. La energia se transfiere del plasmon al TiO2 y O0xidos mediante el campo eléctrico,
mejorando la velocidad de formacién de pares electron-hueco. [Khan et al.]

Finalmente se considera la posible transferencia de “electrones calientes”, mecanismo en el
cual se plantea la transferencia de electrones a la fotorreaccion desde el Au. [Khan et al.] En
el caso de la activacion con luz visible se observa que la fotolisis es menor que la del agua
sin catalizador. Es posible que esto se deba a que los fotones generados no tengan la suficiente
energia para promover excitaciones electronicas y producir hidrogeno, pero si para generar
la resonancia del plasmon, en donde el hidrogeno producido por la fotolisis del agua es
utilizado para generar otros productos que en el presente sistema no se pueden detectar,
puesto que es especifico para la deteccion de Hz. Muy probablemente la activacion de las
moléculas se deba a los defectos en la red cristalina, vacancias y las interacciones electron-
fondn de la red cristalina. Como una perspectiva de este trabajo, habra que profundizar en
este sentido para identificar las reacciones que se promueven con luz visible.
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Se puede observar en la Fig. 31 cierta tendencia lineal con respecto al tiempo en la produccién
de H2. En lo que a cinética respecta, esto es un indicio de que se trata de una reaccién de
orden 0. Esto quiere decir que la velocidad de la reaccion es constante y no depende de la
concentracion de las especies. Con la finalidad de obtener los pardmetros cinéticos (velocidad
y constante de reaccion) se realizé un ajuste lineal a los datos presentados en la Fig. 31. Los
resultados de los calculos se ilustran en la Tabla 8.

Tabla 8: Analisis cinético de las pruebas fotocataliticas.

Material Orden R? Velocidad de reaccién Velocidad de reaccién
v = k [ umol Hy/ gear™hr ] v = k [mol Hy/ gear*min ]
Ti02-Al,04 0 0.9981 29.067 4.844x107
Au/ TiO; 0 0.9945 63.918 1.065x10°®
TiO-Al,O5 1.8:1 0 0.9938 32.069 5.345x107
TiO,-Al,03 3.9:1 0 0.9929 32.763 5.460x107
Ti0,-Al,03 6.2:1 0 0.9957 32.662 5.444x107
Au/ TiO2-Al;03 1.8:1 0 0.9908 59.840 9.973x107
Au/ TiO2-Al03 3.9:1 0 0.9941 71.801 1.197x106
Au/ TiO,-AlL03 6.2:1 0 0.9985 89.699 1.495x10

2.2. Evaluacion catalitica en la hidrogenacion del naftaleno
Se evalud la actividad catalitica de los materiales Au/TiO»-Al>Oz con relaciones molares
TiO2:Al203 de 1.8 y 6.2 en un reactor Batch a escala laboratorio, con temperaturas T1=250°C
y T»=110°C y presiones P1=50 bar y P,=20 bar. El seguimiento fue realizado por medio de
cromatografia de gases.

Contrario a lo esperado, no se observo actividad catalitica en la hidrogenacion del naftaleno.
Dentro de las posibles justificaciones podrian encontrarse la posible aglomeracién de las
nanoparticulas de oro. Ademas, la reaccion de hidrogenacidn es una reaccion exotérmica, por
lo que es favorecida a temperaturas bajas. Cuando se aumenta la temperatura de una reaccion
exotérmica, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, produciéndose un efecto
contraproducente.

VIIl. Resumen de resultados

Se sintetizaron los 0xidos TiO2 y TiO2-Al>O3 en diferentes relaciones molares de TiO2:Al203
(1.8:1,3.9:1y 6.2:1). Una porcion de los catalizadores sintetizados se separé para la
posterior incorporacion de nanoparticulas de oro de alrededor de 28nm a un porcentaje en
peso de alrededor de 1%.

La fase presente de la titania en todas las muestras fue la anatasa, asi como una fase amorfa
de la alumina. La morfologia predominante de las muestras sintetizadas fue pseudoesférica
con bordes curvos, aunque también se presenciaron algunas particulas con bordes planos.

La incorporacion de las nanoparticulas de oro y del 6xido Al.O3 en el TiO2 modifico las
propiedades fisicoquimicas del mismo, asi como su desempefio fotocatalitico. En el caso del
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bandgap, la incorporacion de las nanoparticulas aumento ligeramente la brecha energética.
A su vez, la incorporacion de alimina a la titania, aumentd su bandgap considerablemente,
la brecha energética creci6 en funcién de la concentracién de alimina en los 6xidos mixtos.
Finalmente, la incorporacion de nanoparticulas de oro a los 6xidos mixtos disminuyd el
bandgap de los mismos, en contraste con el aumento aparente que propicia en la titania pura.

No se observé actividad catalitica considerable de los materiales en la hidrogenacion del
naftaleno. Por el contrario, fue observado un buen desempefio por parte de los mismos en la
produccién de hidrégeno, en comparacion con la fotdlisis del agua, utilizando un fotoreactor
con luz UV en el rango de los 254nm. Esto por la imposibilidad de suministrar luz al
termoreactor, misma que impidio6 la promocion del plasmon de resonancia.

La incorporacion de nanoparticulas de oro favorecid la actividad fotocatalitica de la titania y
de los éxidos mixtos. Tal mejora puede deberse a la generacion de estados trampa, a causa
de la presencia de Au en los materiales. Por el contrario, la incorporacion de alimina a la
titana para la generacion de los 6xidos mixtos no influenci6 considerablemente la actividad
fotocatalitica con respecto a la titania pura. La muestra con mayor actividad fotocatalitica fue
la de Au/TiO2-Al>O3 con relacion molar TiO2:Al,O3 de 6.2:1.

IX. Conclusiones

La ruta metodoldgica seguida permite la sintesis de nanoparticulas de oro con tamafio de
alrededor de 28nm soportadas en los 0xidos mixtos TiO2-Al20z y sobre la titania. Dichos
oxidos mixtos resultan homogéneamente mezclados, asi como las nanoparticulas de oro
altamente dispersadas.

La incorporacion de nanoparticulas de oro al TiO2 favorece su actividad foto-catalitica, en la
produccion del hidrégeno, utilizando luz UV de 254m. A su vez, el sistema de 6xidos mixtos
con nanoparticulas incorporadas, Au/TiO2-Al2Os, presenta un mejor desempefio en la
produccion del hidrégeno bajo las mismas condiciones.

Cuando los semiconductores puros como lo es el TiO2 presentan modificaciones
composicionales o superficiales, puede existir una alteracion de la brecha energética de los
mismos. Si bien tal alteracion en el bandgap es un factor que a su vez afecta la actividad
fotocatalitica del material, existen otros fendmenos que pueden influenciar en la misma. Tal
es el presente caso en el que, a pesar de que las modificaciones realizadas a la titania
aumentaron su bandgap, los materiales compuestos presentaron una mejora en la actividad
fotocatalitica. Particularmente, se puede asociar esta mejora a las propiedades 6pticas y
electronicas de las nanoparticulas de oro en el material, mismas que dan lugar a fenémenos
como las resonancias plasmonicas superficiales localizadas o la creacion de barreras de
Schottky. En el presente trabajo solo se plantea la posibilidad de dichos fenémenos. Estudios
especificos e investigacion posterior es necesaria para determinar su contribucion real, de ser
existente, en la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados.
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Contrario a lo esperado, no se observa actividad catalitica de los materiales sintetizados en
la hidrogenacion del naftaleno. Evaluaciones posteriores en esta reaccion son necesarias para
reafirmar los resultados, o, en su caso, determinar si existen condiciones iddneas que
favorezcan la actividad catalitica en dicha reaccion. Por pronto y por el presente, el material
compuesto Au-NPs/TiO2-Al,O3 se presenta como un potencial fotocatalizador, con un
demostrado mejor desempefio en la produccion de H. y en comparacion con tal utilizado
TiOa.
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XI.  ANEXO

1. Detalles generales de los equipos de caracterizacion
A continuacidn, en la Tabla 4 se presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas, asi como
los modelos de los equipos y la institucion que llevo a cabo el respectivo analisis.

Tabla Al: Técnicas y equipos de caracterizacion utilizados.

Técnica

Detalles del equipo

Institucion

Difraccion de rayos X (XRD)

Difractémetro Ultima IV de
RIGAKU. Modelo

D8 Advance de la marca
Bruker con radiacién de Cu
Kal (0.154 nm).

Universidad Auténoma de
Querétaro, Facultad de
Ingenieria

UV-Vis

Espectrometro CARY
5000 de la marca VARIAN

Universidad Auténoma de
Querétaro, Facultad de
Ingenieria

Fluorescencia de rayos X
(XRF)

Espectrometro de
Fluorescencia de rayos X
BUKER S2 PUMA, con tubo
de rayos -X de plata y detector
XFlash multicanal

Universidad Nacional
Autdénoma de México, Centro
de Fisica Aplicada 'y
Tecnologia Avanzada

Microscopia Electronica de
Barrido (SEM)

Microscopio HITACHI
SU82000

Universidad Nacional
Autdénoma de México, Centro
de Fisica Aplicada y
Tecnologia Avanzada

Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Microscopio HITACHI
SU82000

Universidad Nacional
Auténoma de México, Centro
de Fisica Aplicada y
Tecnologia Avanzada

Raman

Microespectrometro DILOR
Labram equipado con un laser
He-Ne de 20Mw, un rango de
emision de 632.8 y un filtro
hologréafico de Kaiser Optical
Systems, Inc. (modelo
SuperNotch-Plus)

Universidad Auténoma de
Querétaro, Facultad de
Quimica

2. Detalles generales de los reactivos utilizados
En la Tabla A2 se enlistan los reactivos utilizados a lo largo del desarrollo de la tesis.
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Tabla A2: Reactivos utilizados en el desarrollo de la tesis.

Reactivo Etapa Formula quimica
Isopropdxido de Titanio | Sintesis de los C12H2804Ti
(Aldrich) soportes cataliticos
Isopropoxido de Sintesis de los CoH210:Al
Aluminio (Aldrich) soportes cataliticos
1-propanol (Fisher) Sintesis de los CsHsO

soportes cataliticos
Acido tetracloroaurico Incorporacion de HAuUCI,

(Aldrich)

las Au-NPs a los
soportes

Hidréxido de Sodio,

Incorporacion de NaOH

(Aldrich) las Au-NPs a los
soportes

Naftaleno (Aldrich) Evaluacién CioHs
catalitica

Decano (Aldrich) Evaluacion CioH22
catalitica

3. Detalles generales de los equipos utilizados en las evaluaciones cataliticas
En la Tabla A3 se ilustran los equipos utilizados en la evaluacion catalitica en la
hidrogenacion del naftaleno y en la evaluacion fotocatalitica correspondiente a la

produccién de Ho.

Tabla A3: Detalles generales de los equipos utilizados en las evaluaciones cataliticas.

Equipo

Detalles

Reactor por lotes (Batch)

Reactor por lotes a escala laboratorio marca

operacion de 100 bar y 300°C.

AMAR de 250ml, con condiciones maximas de

Cromatdgrafo de gases

Cromatdgrafo HINOTEK GC112A con
detector de ionizacion de flama con columna
capilar Agilent HP-1 de 10m de longitud y
diametro interior de 0.53mm, con espesor de
pelicula de 0.5um de polisiloxano.

Fotoreactor

fabricacion propia del Instituto de Ciencias
Aplicadas y Tecnologia de la UNAM).
Incorpord una lampara de Hg de 254 nm.

Fotoreactor de flujo continuo, no comercial (de

4. Calculos de relaciones molares
Para el calculo de concentraciones de las muestras se utilizaron los resultados de los analisis
por fluorescencia de rayos X de las muestras TiO2-Al20:s.
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Datos generales:

TiO2 -------- 79.866 g/mol
Al2O3 -------- 101.96 g/mol
TiO2-Al03 (6xido mixto) -------- 181.826 g/mol

e Primera relacion
Resultados de los analisis por FRX:
TiOz-------- 57.90 %

Al;O3-------- 41.88 %

Tomando una base de calculo de 100 g, se tienen 57.90 g y 41.88 g de TiO2 y AlxO3,
respectivamente, por cada 100 g de muestra (6xido mixto). Se desea calcular la masa para un
mol de muestra (181.826 g). Utilizando relaciones lineares se tiene:

57.90 g;itqniq * 181.826 ; i
Gritamia = ( Ititania goxldomlxto) — 105-277gtitania
100 Yoxidomixto

_ (41.88 gargmina * 181.826 goxidomixto) _
Jaltmina = =76.149 Jalimina
100 Yoxidomixto

Se observa que los gramos obtenidos no suman la masa de un mol de 6xido mixto. Esto es
debido al pequefio porcentaje de contaminantes en la muestra, ilustrado en las tablas de
resultados. Queda finalmente determinar la cantidad de moles que representan las masas
individuales.

105.277g
Ntitania = s, J = 1.318 molestitania

79.866 <=
mol

76.149 g
Ngamina = . g = 0.747 molesgimina

101.96 ==
mol

La relacién molar entre los 0xidos es, entonces, 1.318 moles de titania por cada 0.747 moles
de alumina. Resulta practico normalizar la relacion con respecto a la alimina. Dividiendo
ambos valores por 0.747 se obtiene una relacion molar TiO2:Al2O3 de 1.76:1.
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e Segunda relacion

Resultados de los analisis por FRX:
TiOg-------- 75.42 %
Al,03-------- 24.40 %

Utilizando los razonamientos anteriormente mencionados, se tiene:

(75-4‘2 YGtitania * 181.826 goxidomixto)
100 Yoxidomixto

(24.40 gg16mina * 181.826 Goxidomixto)
100 Yoxidomixto

= 137.1339¢itania

IGtitania =

= 44.366 ga16mina

Jaltmina =

137.133g

79.866 -
mol

Ntitania = = 1.717 molestitania

44.366 g

Nalimina = 7]
101.96 =
mol

= 0.435 moles umina

Una vez normalizada, se obtiene una relacion molar TiO2:Al203 de 3.95:1.

e Tercera relacion
Resultados de los andlisis por FRX:
TiOz-------- 82.47 %
AlO3z-------- 17.07 %

Utilizando los razonamientos anteriormente mencionados, se tiene:

82.47 Giiroi % 181.826 i ]
_ ( Ititania Yoxidomixto) = 149.952 g1irania

100 Yoxidomixto

_ (17_07 alimina * 181.826 goxidomixto) = 131.038 Jatamina

100 Yoxidomixto

Ytitania

Yaltmina
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149.952 g

Ntitania = 7] = 1.877 molestitgnia
79.866 —=—
mol
31.038 g
Ngamina = o, g = 0.304 molesgiamina
101.96 =
mol

Una vez normalizada, se obtiene una relacion molar TiO2:Al203 de 6.17:1.

5. Cantidad de precursores utilizada

Originalmente, se realizaron los célculos para determinar qué cantidad de precursores
(isopropoxidos de aluminio y titanio) se necesitaban para sintetizar los éxidos mixtos con
relaciones molares TiO2:Al,Oz3 de 1:1, 2:1 y 3:1. Asi pues, los resultados por fluorescencia
de rayos x evidencian un exceso de TiO- en las relaciones esperadas. El isopropdxido de
tiatanio es, a diferencia del isopropoxido de aluminio (el cual es un sélido en polvo), un
liquido que gela muy rapido. Por tanto, su manipulacion requiere de especial manipulacion
y un ambiente inerte.

El exceso de titania en las muestras se adjudica, pues, a una mala manipulacién del
isopropdxido de titanio, lo que provoc su presencia en exceso en una de las etapas de la
sintesis de los 6xidos mixtos. Tal etapa correspondié a la inyeccién del isopropdxido de
titanio a la solucion del isoprop6xido de aluminio. Este proceso tuvo lugar en una camara de
vacio de fabricacion casera y se realiz6 con jeringas de grado médico. El espacio reducido y
la escasa ergonomia de la cAmara, aunado a una mala técnica por parte del tesista, dieron
lugar a la inyeccion en exceso del precursor de la titania en la etapa referida.

En la Tabla Al se ilustran las cantidades calculadas para las relaciones esperadas
originalmente.

Datos generales

IPTi: 284.22 g/mol, 0.955 g/mL

IPAI: 204.25 g/mol

Calculos originales
e Primera relacion

2.1049 g ipai= 0.01030 moles ipa

3 mL de ipti= 2.865 g IPTi= 0.01008 moles ipri
e Segunda relacion

1.5787g ipai= 0.0077 moles ipal

4.5 mL p1i= 4.2975 ¢ ip1i= 0.01512 moles ipri

e Tercera Relacion
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1.1694 g ipai= 0.00572 moles ipal
5 mL ipri= 4.775 g p1i= 0.0168 moles ipri

Tabla A4: Cantidad de precursores esperada.

Relacién molar TiO,:Al;O3

Isopropodxido de aluminio

Isopropoxido de titanio

11 2.1049¢g 3mL
2:1 1.5787 g 4.5 mL
3:1 1.1694 g 5.0 mL

Ya que se conocen las relaciones molares reales, calculadas mediante los resultados de los
analisis por fluorescencia de rayos x, y las cantidades de isopropoxido de aluminio utilizadas;

es posible calcular las cantidades reales de isopropdxido de titanio utilizadas (Tabla A2).

e Primera relacién

2.1049 g ipai= 0.01030 moles ipai

moles pri= 1.8*moles jpa= 1.8*0.0103= 0.0185 moles ipi

0.0185 moles ipti= 5.27 g ipTi= 5.52 ML ipi

e Segunda relacion

1.5787 g ipai= 0.0077 moles pa

moles pri= 3.9*moles pai= 3.9*0.0077= 0.0300 moles ipTi

0.0300 moles |pti= 8.53 g 1pTi= 8.93 ML i

e Tercera relacion

1.1694 g ipai= 0.00572 moles ipal

moles jpri= 6.2*moles jpai= 6.2*0.0057= 0.0353moles ipri

0.0353 moles ipti= 10.03 g ip1i= 10.78 mL ipTi

Tabla A5: Cantidad de precursores utilizada.

Relacion molar TiO:Al,Os

Isopropoxido de aluminio

Isopropoxido de titanio

1.8:1 2.1049 g 5.52 mL
3.9:1 1.5787¢g 8.93 mL
6.2:1 1.1694 g 10.78 mL
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