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RESUMEN

Se investigo la influencia del sustrato SBA-15 modificado con CeO, y Fe;O3 sobre
la respuesta de los catalizadores de oro (Au) soportados en la reaccion de
oxidacion de CO. Se prepararon los materiales mesoporosos SBA-15/CeO; vy
SBA-15/Fe03 (5, 10 ,15 y 20 % en peso de CeO, y Fe,O3) por mojado incipiente
del sustrato SBA-15, mientras que el catalizador de Au soportado se prepard por
el método de deposicidn por precipitacion. El objetivo de este trabajo, consistio en
dispersar particulas de CeO; y Fe;O3 de diferentes tamafos en la superficie
interna de los poros de la SBA-15 y con ello estudiar el efecto del tamarfio de las
particulas de estos oxidos en el tamafio, propiedades electrénicas y estabilidad
(quimica y térmica) de las nanoparticulas de Au soportadas. Los catalizadores
secos Au/SBA-15, Au/SBA-15/x(CeOz) y Au/SBA-15/x(Fe2O3) se caracterizaron
por analisis elemental (EDX), isotermas de adsorcidn-desorcion de Ny, difraccidon
de rayos X (XRD), espectroscopia de reflectancia difusa en el rango Ultravioleta-
Visible (UV-vis DRS), microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de emision atdmica de plasma inductivamente acoplado (ICP-
AES), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y su actividad catalitica se
estudio en la reaccion de oxidacion de CO a temperatura programada, (26-205°C).
El resultado de la actividad catalitica se explico en términos de los efectos
combinados de la alta estabilidad de las particulas de Au sobre el soporte. Se
encontré que las nanoparticulas de Au en los sustratos SBA-15/x(CeQO) y SBA-
15/x(Fe2O3) podrian estabilizarse de manera mas eficiente que las del material
SBA-15 libre de Ce y Fe. Para los catalizadores que contienen Ce y Fe, el
comportamiento superior de la actividad catalitica se relacioné con varios factores:
i) la alta dispersidon de especies de Au sobre la superficie de los soportes SBA-
15/x(Ce0,) y SBA-15/x(Fe203) ( XPS, HRTEM); ii) la alta exposicion superficial de
las especies de Au®" (XPS); iii) probablemente un efecto sinergético entre el
tamafio de las nanoparticulas de Au y las nanoparticulas de CeO, y Fe;O3 ( XRD,
UV-vis, HRTEM).

(Palabras clave: Nanoparticulas de oro; Catalizadores de oro; soportes de SBA-
16/CeQ,; soportes de SBA-15/Fe,03; Oxidacion de CO)
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SUMMARY

The influence of SBA-15 substrate modified with CeO, and Fe»O3 on the catalytic
response of supported gold (Au) catalysts in the CO oxidation reaction was
investigated. The mesoporous SBA-15/CeO, and SBA-15/Fe,O3; materials (5, 10,
15 and 20 wt% of CeO, and Fe;O3;) were prepared by incipient wetness
impregnation of synthesized SBA-15 substrate whereas the supported Au catalysts
were prepared by the deposition—precipitation method. The purpose of this
research consists on dispersing particles of CeO, and Fe;O3 of different sizes in
the internal surface of the pores of the SBA-15 and with it to study the effect of the
size of the particles of these oxides in the size, electronic properties and stability
(chemical and thermal) of the supported Au nanoparticles. The dried Au/SBA-15,
Au/SBA-15/x(Ce0O2) and Au/SBA-15/x(Fe2O3) catalysts were characterized by
elemental analysis (EDX), N2 adsorption—desorption isotherms, X-ray diffraction
(XRD), diffuse reflectance spectroscopy in ultraviolet-visible range (DRS UV-vis),
high resolution transmission electronic microscopy (HRTEM), infrared
spectroscopy fourier transform (FTIR), emission atomic spectroscopy inductive
coupled plasma (ICP), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and their catalytic
activity was investigated by the temperature-programmed CO oxidation reaction
performed in temperature range 26-205 °C. Catalytic activity result was explained
in terms of the combined effects of the higher stability of Au particles on the
support. It was found that the Au nanoparticles in the SBA-15/CeO, and SBA-
15/Fe203 substrates could be stabilized more efficiently than those on Ce-free and
Fe-free SBA-15 material. For the Ce and Fe containing catalysts, a superior
performance of the catalytic activity was related to multiple factors such as (i)
highest dispersion of Au species on the support surface SBA-15/x(CeQ,) y SBA-
15/x(Fe;03), (by XPS and HRTEM), (i) highest surface exposure of the Au®*
species (by XPS), and (iii) probably a synergetic effect between the Au
nanoparticles size and the CeO, and Fe;O3; nanoparticle (by XRD, UV-vis and
HRTEM).

(Keywords: Gold nanopatrticles; Gold catalysts; SBA-15/CeO, supports; SBA-
156/Fe,03 supports; CO oxidation)
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I. INTRODUCCION

La enorme producciéon de monodxido de carbono (CO) que se genera e
incorpora al ambiente, sus efectos y secuelas es un problema ambiental muy serio
y peligroso que afecta e involucra a todo el mundo. La principal fuente de emision
de CO al ambiente es la combustion incompleta de los combustibles derivados del
petroleo y del carbén mineral (gas natural, gasolina, diesel, turbosina,
combustdleo, etc.) utilizada en estaciones fijas (industrias, restaurantes, bafios
publicos, hogares, etc.) y mévil (autos, aviones, barcos, trenes, etc.).

Afortunadamente, los materiales cataliticos ambientales ofrecen una
alternativa para disminuir las emisiones de este contaminante, mediante la
oxidacion catalitica del CO a didxido de carbono (COy), el cual, es menos
contaminante (Hoflund et al.,1995; Kahich et al., 1997; Okumura et al., 1998;
Grunwaldt et al., 1999; Bond y Thompson,1999, 2000; Schuber et al., 2001;
Zanella et al., 2002; Kung et al., 2003; Moreau et al., 2004; Guzman et al., 2005;
Kung, 2003; Bond, 2002; Thompson, 1998,1999; Haruta, 2001, 1997; Grisel, 2002;
Liu, 1997; Boccuzzi, 2001; Wu, 2004; Margitfalvi, 2004; Guzman, 2005; Centeno,
2005; Pushkarev, 2004).

El interés por estudiar los catalizadores de Au soportados se ha
incrementado substancialmente desde que Haruta (1997) y colaboradores
descubrieron que estos catalizadores son excepcionalmente activos para la
oxidacion de monoxido de carbono (CO), a baja temperatura (M. Haruta,
1989,1993, S. Tsubota, 1995, K. Ruth, 2000).



Desde entonces se han desarrollado considerablemente los métodos de
preparacion de catalizadores de Au (Bond, 2000; Costello et al., 2002; Bond and

Thompson, 1999) y sus aplicaciones (Koslov et al., 1999).

Catalizadores a base de nanoparticulas de oro (Au, 3-5 nm), soportadas en
oxidos metalicos (CeO,, Fex03, TiO2, ZrO,, Al,O3, MgO, etc.) han mostrado ser
eficientes en la oxidacion de CO a bajas temperaturas, sobre todo los
catalizadores de Au soportados en CeO,, Fe;Os; y TiO,. Sin embargo, las
relativamente bajas areas superficiales de estos soportes, limitan la carga de Au y
en consecuencia su capacidad de oxidacion. Ademas, se ha demostrado que bajo
las condiciones de reaccion, las nanoparticulas de Au tienden a aglomerarse,
incrementando su tamafo y en consecuencia disminuye drasticamente su
eficiencia catalitica. Este es un problema relacionado con la estabilidad de las
nanoparticulas de Au soportadas, donde, la naturaleza fisico-quimica del soporte
juega un papel muy importante.

En este sentido, los recientes estudios previos (Nava 2005, 2006; Peza
2007, 2008a, 2008b), obtenidos por el grupo del Dr. Rufino Nava, han demostrado
que cuando la SBA-15 modificada superficialmente con TiO,, se utiliza como
soporte, se obtienen catalizadores con mas alta actividad catalitica en
comparacion con un catalizador de Au soportado en TiO; puro. Esta alta actividad
catalitica se puede relacionar con una alta dispersién de las nanoparticulas de Au
(de 3-4 nm de tamaio), en interaccion con las muy pequefas particulas de TiO,
dispersas en la superficie interna de los poros de la SBA-15. Es altamente
probable que esa interaccion entre las muy pequefas particulas de TiO; y las
nanoparticulas de Au, promueva una alta estabilidad de las nanoparticulas de Au
soportadas.



Por tal motivo y con la finalidad de generar catalizadores de oro altamente
activos y estables, en este proyecto se pretende desarrollar catalizadores
ambientales de oxidacién de monoxido de carbono, a base de nanoparticulas de
oro soportadas en materiales mesoporosos del tipo SBA-15 modificado
superficialmente con CeO, y Fe;Os;. En consecuencia, se espera formular
catalizadores mas activos y estables que los utilizados actualmente y poder
recomendar su uso en una aplicacion industrial, para resolver problemas de

contaminacion ambiental.



II. REVISION DE LITERATURA

2.1. Contaminacioéon atmosférica

La gran contaminacion que se genera por las emisiones de CO al
ambiente y sus consecuencias es un problema que atafie a toda la poblacion
mundial por el severo deterioro del ambiente. La principal fuente de emisién de CO
al ambiente es la combustion incompleta de los combustibles derivados del
petroleo y del carbdn mineral (gas natural, gasolina, diesel, turbosina,
combustdleo, etc.) utilizada en estaciones fijas (industrias, restaurantes, bafios
publicos, hogares, etc.) y moévil (autos, aviones, barcos, trenes, etc.) como se
muestra en la Fig. 1. En el caso particular de los automoviles, las emisiones de CO
son de gran importancia en el arranque, ya que los catalizadores en los
convertidores cataliticos no pueden llevar a cabo la oxidacidon del CO (presente en
los gases de combustion) a bajas temperaturas y en consecuencia se emite mas
CO al ambiente.

Automoéviles Emiten ggSes
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MOVILES Avaitore NO, CO, CO,
Trenes Hidrocarburos
Barcos Particulas
suspendidas.

ARTIFICIALES
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Figura 1. Fuentes de Contaminacion.



En la Tabla 1 se presenta un resumen de los principales contaminantes del aire su

fuente de origen y los efectos para la salud. Es importante sefalar que el CO en

altas concentraciones provoca la muerte.

Tabla 1. Contaminantes del aire y sus efectos en la salud.

nitrégeno y oxigeno

Contaminante Descripcion Origenes Efectos
Ozono (C4) Contaminante Emisiones de vehiculos Lesiones pulmonares,
Q352050 en combinacion con Irritacion de ojos
secundarno otros Vaporss. Problemas con &l aparato
Contaminacion Formado de otros respiratorio
fotoquimica contaminantes en &l Dana la vegetacion
3ire en presencia de
luz solar
Bioxido de Compuesto Centrales Irritacion de ojos
azufre (S04) g3s=0s0 constituido termoslectricas Lesiones pulmonares
de azufre y oxigeno Refinerias Mata Iz vida acustica
Forma lluvia 3cida
Dana los bosques
Deteriora los edificios v
monumentos
COxidos de Varios compuestos Vehiculos Lesiones pulmonarses
nitrogeno (NO.) Q3520505 Centrales Forman lluvis acids
constituidos de termosléctricas Deterioro de edificios y

monumentos
Danan los bosques
Forman contaminacion

carbono (CO)

Fogatas y quema de
lefia, canon, stc.

fotoquimica
2 Gas sin olor ni color | Vehiculos que queman i Respiratorios
Monoxido de gasolina . Neurologicos

Dolores de cabeza,
menor claridad Mental
« Cardiovasculares

Lesiones cardiacas
Muerte

Particulas
suspendidas
totales y PM10

Particulas muy
pequenas de hollin,
polvo u otras
materias incluso
gotitas minusculas
de liguido

Motores diesel

Centrales
termoslectricas

Industrias
Tolvaneras

Lesionss pulmonarss
Irritacion de ojos
Dafo a bos cultives
Reduce I3 visibilidad
Tinen edificios y
monumentos

Plomo (Fb)

Elemento metslico

Vehiculos que queman
gasolina con plomo

Refinerias de metal

Lesiones cersbrales v
renzles

Cultivos y ganados
contaminados

Los componentes mas importantes derivados de las actividades humanas

son: CO,, CO, SO,, NO y NO; y en menor grado NH3, N2O, N2Os, HoS y HF.




Estos gases primarios reaccionan en la atmésfera transformandose en

compuestos secundarios mas dafiinos para el ambiente (Fig. 2).

Figura 2. Contaminantes primarios y secundarios

La cantidad de contaminantes a la atmdsfera debido al desarrollo industrial
(Fig. 3) es muy extensa e importante, sin embargo este trabajo se enfoca
basicamente al monoxido de carbono. Un estimado reciente, indica que la emision
global anual de CO es de 2.3 X 10° toneladas métricas, con un incremento
considerable dia a dia, debido al gran consumo de combustibles para satisfacer
nuestros requerimientos energéticos (Elminir, 2005; Scotto di Marco et al., 2005;
EPA 2000).

Figura 3. Desarrollo industrial 6 Contaminacion industrial.



La generacion de CO es debida a la oxidacion incompleta cuando se

realiza una combustion (Fig. 4).

Ilustracion 1. Combustion.

Combustion Completa (Oxidacion)
CHaywo + O =pCO; + H,O + Energia (Calor)
Combustion Incompleta (Oxidacion)

C.Hy.2 +O =P CO; + H,0 + Energia (Calor)+ CO+ C H,,.,

Figura 4. Incendios forestales.

El CO participa en la formacion de ozono en la tropdsfera (parte baja de la
atmésfera Fig. 5), a través de su oxidacion fotocatalitica en presencia de 6xidos de
Nitrogeno (NOy), (EPA, 2000), ocasionando severos problemas en la calidad del

aire.

Tlustracion 2. Ciclo del Ozono

Ciclo del O;

Formacion

CO + 20, . NOx, Av — CO, + O3
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En las futuras celdas de combustion de hidrogeno (Fig. 6) el CO provoca
serios problemas ya que debido a la presencia de una pequena cantidad de CO

en el hidrégeno se envenenarian los catalizadores de las celdas, provocando una

Figura 5. Capas de la atmosfera.

disminucion de la eficiencia catalitica de las mismas (Mori et al., 2008).

Fuel Cells
Catalyst Catalyst
Oxygen
from
Air
Sroan Toma Exhaust
Electrical Current
& Schaz Fiesesrch Center

Figura 6. Celda de combustion.




Ademas, el CO es un gas altamente toxico para el ser humano (Senozan et
al., 1998), ya que produce una inadecuada oxigenacion del cerebro y del tejido
muscular, a altas concentraciones afecta el sistema nervioso y cardiovascular, que

puede conducir a la muerte (EPA, 2000).

Tabla 2. Limites de exposicién a CO.

Limites permisibles CO

ppm exposicion
9 8h (1)
35 1h (1)
11 8h (2)

(1) EPA 2000
(2) NOM-021-SSA1-1993

En la Tabla 2 se muestran los limites maximos en los que una persona
puede permanecer sin problema en una zona donde exista un alto nivel en la
concentracion de CO, pero si se exceden estos limites puede sufrir dafios
irreversibles, incluso la muerte. De acuerdo a esta tabla una persona puede estar
expuesta por un tiempo de hasta 8 horas con una concentracién de 11 ppm de
CO, segun la Norma oficial Mexicana (NOM), por otro lado la Agencia de
Proteccion al Ambiente (EPA) para el mismo tiempo de exposicion marca como

maximo una concentracion en el ambiente de CO de 9 ppm.

Esta creciente contaminacién ambiental es uno de los principales motivos
por los cuales se desarrollo esta investigacion ya que de no hacer algo por evitar o
disminuir esta situacion en un futuro no muy lejano existiran problemas muy
serios e irreversibles en nuestro ambiente. Todos y cada uno de los habitantes de
este mundo tienen la obligacion de colaborar, apoyar y trabajar para tener un
mundo mejor, libre de contaminantes que dafien nuestra salud y la de nuestros

descendientes, por el bien de toda la raza humana.
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Este trabajo sera una pequefia colaboracion en esa tarea que tenemos
que realizar todos en conjunto, para resolver y erradicar todos los problemas
ambientales que se estan presentando actualmente y que nos atafien a todos.
Investigadores de diferentes partes del mundo trabajan arduamente para enfrentar
este tipo de problemas, en especial la contaminacion ambiental debido a la

produccion de CO.

2.2. Materiales Cataliticos

Una de las alternativas que existe para combatir y ayudar a disminuir
este problema de contaminacion por CO, es la catalisis, especificamente el
desarrollo de materiales cataliticos o catalizadores, con los que se pretende
transformar mediante su oxidacion, el monoxido de carbono (CO) a dioxido de
carbono (COy).

El interés por estudiar los catalizadores de oro (Au) soportados se ha
incrementado substancialmente, desde que Haruta y colaboradores (1987, 1989,
1993, 1997a, 1997b, 2001, 2002), descubrieron que las nanoparticulas (particulas
< 4 nm) de Au soportadas, (Jia et al., 2000; Okumura et al.,2003), presentan una
alta actividad catalitica en la reaccion de oxidacién de mondxido de carbono (CO),
a bajas temperaturas, (Hayashi y Haruta,1998; Kalvachev y Haruta, 1999). Por lo
que los materiales cataliticos ambientales ofrecen una alternativa para disminuir
las emisiones de este contaminante, mediante la oxidacidén catalitica del CO a
diéxido de carbono (CO,), el cual es menos contaminante (Okumara, 1998;
Zanella, 2002; Kung 2003; Bond, 2000; Grinwaldt, 1999; Hoflund, 1995; Kahlich,
1997; Schubert, 2001; Bond, 2002; Thompson, 1998, 1999; Haruta, 1997, 2001;
Grisel, 2002; Liu, 1997; Boccuzzi, 2001; Wu, 2004; Margitfalvi, 2004; Guzman,
2005; Centeno, 2005; Pushkarev, 2004).
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El principal problema que se pretende atacar por tanto es la contaminacion
ambiental por mondxido de carbono, ya que uno de los objetivos de este trabajo
es fincar las bases para obtener mejores materiales cataliticos, que ayuden a
disminuir el monéxido de Carbono (CO) que el hombre genera al satisfacer sus
necesidades y realizar sus actividades cotidianas.

Otro problema que se quiere resolver es la obtencidn de materiales
cataliticos mas eficientes y estables, ya que los catalizadores a base de
nanoparticulas de Oro (Au, 3-5 nm), soportadas en Oxidos metalicos (CeO,,
Fe O3, TiO,, ZrO,, Al,O3, MgO, etc.) han mostrado ser eficientes en la oxidacidn
de CO a bajas temperaturas, sobre todo los catalizadores de Au soportados en
CeO,, Fe0O3 y TiO2. Sin embargo, se ha demostrado que bajo las condiciones de
reaccion, las nanoparticulas de Au soportadas en esos materiales tienden a
aglomerarse, incrementando su tamafio y en consecuencia disminuyendo
drasticamente su eficiencia catalitica. Asimismo, las relativamente bajas areas
superficiales de estos soportes, limitan la carga de Au y por lo tanto su capacidad
de oxidacion. También, se ha reportado que estos catalizadores son muy
sensibles al agua, y se desactivan rapidamente en su presencia. Este es un
problema relacionado con la estabilidad de las nanoparticulas de Au soportadas,
donde, la naturaleza fisico-quimica del soporte juega un papel muy importante.

En este sentido, los recientes estudios previos (C. Peza 2008), obtenidos
por el grupo del Dr. Rufino Nava, han demostrado que cuando la SBA-15
modificada superficialmente con TiO2, se utiliza como soporte, se obtienen
catalizadores con mas alta actividad catalitica en comparacion con un catalizador
de Au soportado en TiO, puro. Esta alta actividad catalitica se puede relacionar
con una alta dispersion de las nanoparticulas de Au (de 3-4 nm de tamafo,
determinado por microscopia electronica de transmisidon de alta resolucion
[HRTEM]), en interaccidn con las muy pequefias particulas de TiO; dispersas en la
superficie interna de los poros de la SBA-15. Muy probablemente, esa interaccion
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entre las muy pequefias particulas de TiO; y las nanoparticulas de Au, promueva
una alta estabilidad de las nanoparticulas de Au soportadas.

Por esta razon y con la finalidad de generar catalizadores de Au altamente
activos y estables, en este estudio se presenta el desarrollo de catalizadores
ambientales de oxidacion de mondxido de carbono, a través del método de
deposicion por precipitacion (DP), a base de nanoparticulas de oro soportadas en
materiales mesoporosos del tipo SBA-15 modificado superficialmente con
diferentes cantidades de Oxido de Cerio (CeQ,) y Oxido de Hierro (Fe,03), los
cuales se encontraran altamente dispersos en forma de particulas muy pequefias

en el interior de los poros de la SBA-15.

2.3. El oro y sus reacciones cataliticas

El oro es un elemento que ha fascinado a la humanidad durante milenios.
Se le considera un ejemplo de riqueza y belleza debido a su inmutabilidad y
perdurabilidad. La constancia del oro nace de su inercia quimica en su forma
metalica, dado que no reacciona con el aire ni con varios acidos. El oro, ademas,
tiene la propiedad de convertirse en un material altamente reactivo cuando de su
forma metalica se obtienen particulas en la escala de los nandmetros. Esta
caracteristica del oro, descubierta hace relativamente pocos afos, ha hecho que
en la actualidad la catalisis con oro represente un campo de gran interés y
crecimiento en la ciencia (Bond, 2006).

2.3.1. Propiedades fisicas y quimicas

El comportamiento catalitico del oro difiere mucho del de sus vecinos en
la tabla periddica.

Una caracteristica propia del oro es que su actividad catalitica depende

en gran medida del tamafio de particula, por lo que resulta necesario un analisis
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de la variacién de las propiedades fisico-quimicas del oro con respecto al tamano
de particula. Al ser un elemento del sexto periodo, se cumple que su compor-
tamiento difiere de los comportamientos de los metales de su grupo de periodos
anteriores (Cu y Ag). Para explicar estos fendmenos diferenciales es necesario

recurrir a los efectos relativistas.

1.00 ] ! L4 L) ]

0.95

0.90

0.85

60 70 80 S0 100

Figura 7. Contraccién relativista del orbital 6s en funciéon del nimero atémico Z.

En los elementos pesados, los electrones internos sienten la gran carga
nuclear y, para mantener el equilibrio con el fuerte campo electrostatico creado,
deben alcanzar velocidades proximas a las de la luz. Los efectos relativistas se
hacen significativos para elementos con numero atdmico mayor de 50 (a partir del
Sn). La velocidad de los electrones internos aumenta con Z?, por lo que para el Au
(Z=79) poseen una velocidad que es el 58 % de la velocidad de la luz, lo que hace
que su masa aparente se incremente en un 20% (Dirac, 1928). El aumento de
masa de los electrones internos hace que el orbital 1s se contraiga y, para cumplir

la condicidén de ortonormalidad, el resto de orbitales tipo s también se contraen. En
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la Fig. 7 se muestra la contraccion relativista del orbital 6s en funcién del numero
atomico. El oro ocupa el valor minimo en esta grafica, siendo su orbital 6s el que
muestra una mayor contraccion. Este efecto es una de las causas de las
peculiares propiedades del oro. En menor medida también se ven afectados los
orbitales p, que también se contraen. Los orbitales d y f por el contrario se
expanden. Esta estabilizacion energética de los orbitales s y p y desestabilizacion
de los orbitales d y f se acompafia por un desdoblamiento energético de los or-
bitales con momento angular I mayor que cero debido a un acoplamiento spin-

orbita.

Tabla 3. Propiedades fisicas del oro en comparacion con las del platino y mercurio.

Propiedad  Pt° Au° Hg®

z 78 79 80
Peso atomico 195.08 106.97 200.59
Configuracion de s de ine s AEAT0RC2
electronica 4f145d%6s’ 4f45d'%6s' 4f145d7%6s
Estructura fcc fcc A10
Constante red 0.392 0.408 0.299
(nm)
Radio metalico 0.1385 0.144 0.151
(nm)
Densidad 21.41 19.32 13.53
(g/cm?)
T. fusion (°C) 1769 1064 -38.9
T. ebulliciéon 4170 2808 357
(°C)
1er. P.1. (kJ/mol) 866 890 1007
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Las propiedades quimicas del platino (Tabla 3), oro y sus sucesores estan
dominadas por la estabilizacion relativista del nivel 6s. Para el caso del oro ([Xe]:

5d'°6s"), (Tabla 3), su quimica viene determinada por:

i) la activacion facil de los electrones 5d

ii) la tendencia de adquirir un electrén para completar el nivel 6s.

Este efecto hace que la afinidad electronica del oro sea mucho mayor que
la del cobre o la plata, asi como su primer potencial de ionizacion (Tabla 4). La

activacion de los electrones 5d explica la predominancia del estado Au™, mientras

que su afinidad electrénica explica el estado de oxidacion Au'.

En complejos que contienen dos o mas iones Au' se observa que la
distancia entre pares de estos iones es inusualmente corta, de lo que se deduce
que debe existir algun enlace entre estas especies. Este efecto se denomina
atraccion aurodfilica o aurofilicidad (Schmidbaura, 2004). La aurofilicidad también
se ha estudiado mediante métodos tedricos, que indican que el enlace se debe a
fuerzas de dispersion, de una fortaleza similar a un puente de hidrogeno en el

agua o alcoholes.

El oro cristaliza en una estructura cubica centrada en las caras (fcc) y su
constante de red es mas pequefia que la de la plata (Bond, 1999) (Tabla 3y 4). En
compuestos y complejos el tamafio de Au' también es mas pequefio que el de Ag'.
Esto es consecuencia, de nuevo, de la contraccion relativista del nivel 6s. En
algunos aspectos las propiedades del oro reflejan su mayor masa atomica en
comparacion con la del cobre o la de la plata (por ejemplo la densidad), pero en la
mayoria de las propiedades la tendencia es la contraria: El punto de fusion del oro
es practicamente el mismo que del cobre debido a la fortaleza del enlace Au-Au
por la contraccidon de las capas. El oro es extremadamente maleable, 1 g puede

formar una lamina de 1 m? de superficie, de un grosor tan fino que corresponde a
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menos de 250 diametros atomicos. La misma cantidad puede formar un cable de

165 m de un diametro de 20 ym (Greenwood, 1997).

Aunque las propiedades del oro metalico son interesantes, debido a su
excepcionalidad, son las nanoparticulas de Au las que poseen mayor actividad
catalitica, por lo que resulta de alto interés analizar las propiedades fisicas de

estas nanoparticulas.

Tabla 4. Propiedades fisicas del oro en comparacion con las de cobre y plata.

Propiedad Cu® Ag° Au®
Z 29 47 79
Peso atomico 63.55 107.87 196.97

Confi i
ggé%%ﬁzgn 3d10 4s1 4d105s7 4f145d196s"

Estructura
fee fee Fcc
Constante de 0.361 0.409 0.408
red (nm)
R metélico (nm)  0.128 0.144 0.144
Densidad 8.95 10.49 19.32
(g/cm?)
T. fusioén (°C) 1083 961 1064
T. ebullicién (°C) 2570 2155 2807
ler P. 1. (kJ/mol) 745 731 890

Segun se disminuye el tamafio de particula, el solapamiento de la banda
electronica de valencia disminuye hasta que se reemplaza por niveles discretos de
energia. Este hecho conlleva la pérdida de conductividad eléctrica y la aparicion
de la resonancia plasmén de absorcion en el UV/Vis. En estas condiciones la

particula se comporta mas como una molécula que como un metal (Bond, 2006).
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Otro signo del cambio de caracter metalico a no-metalico es el hecho de
que el potencial redox del oro disminuye rapidamente con el tamafo de particula
(Burke, 2002). La fuerza del enlace interatbmico es otro parametro electronico
sensible al tamafio de particula. La temperatura de fusion de particulas metalicas
pequefas disminuye con el tamafio de particula y esto también ocurre para el Au.

El grado de disminucion depende del numero medio de enlaces Au-Au que
mantienen a la particula unida (Castro, 1990).

- —

'
\ @ Atomos de baja coordinacién en contacto con el soporte

Atomos de baja coordinacion sin contacto con el soporte

08

,

Atomos Au baja coordinaciéon /f Atomos Au totales

5

-

Tamafio de cluster (nm)

Figura 8. Radio de Atomos de Au con coordinacién inferior a 7 en funcién del tamafio de

particula (Mavrikakis, 2000). Las figuras muestran las construcciones tipo Wulf para los
tamaiios seleccionados.

En las particulas mas pequefias es practicamente imposible distinguir
entre efectos fisicos o cataliticos dependientes del tamafo de particula de

aquellos que vienen condicionados por el contacto con el soporte. Cuanto menor
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sea la particula metalica, mayor sera la fraccion de atomos que se encuentran en
contacto directo con el soporte y, al mismo tiempo, también aumenta la proporcion
de atomos de baja coordinacion en la superficie. La Fig. 8 muestra como la
proporcion de atomos de baja coordinacion en contacto directo con el soporte au-
menta segun disminuye el tamafo de particula. La estructura y estabilidad de las
nanoparticulas de oro depende de la naturaleza fisica y quimica del soporte en el
que residen (Hakkinen, 2003). La forma éptima de la particula depende, no solo de
las energias interfaciales del soporte sino también de qué se adsorbe en la
interfase gas-metal y gas-soporte. Esto es, el estado de hidratacion del soporte o
bien impurezas restantes de la preparacion (como iones Na® o ClI") afectan a la

forma de crecimiento de las particulas metalicas.

2.3.2. Reacciones cataliticas del Au

Se acaban de enumerar las interesantes propiedades del oro, tanto en su
forma metalica habitual como en forma de nanoparticulas. La catalisis de oro
abarca un campo muy amplio de variedad de reacciones (Bond, 2006). El oro
cataliza reacciones de oxidacion, tanto en fase gaseosa como liquida, y también
es capaz de catalizar reacciones de hidrogenacion. La catalisis heterogénea de
sistemas de oro soportado es la mas estudiada en la bibliografia, aunque cada vez
surgen mas estudios sobre la catalisis homogénea de este metal (Hashmi, 2006).

Para mostrar el interés creciente actual en la Fig. 9 se muestra el numero
de publicaciones sobre catalisis con oro en los ultimos afos. En ella se puede
apreciar un gran aumento en el numero de publicaciones en los ultimos afios,
tanto para la catalisis general de oro como para el empleo de oro en reacciones de

oxidacion.

18



1800
1600

400 Catalisis
1200 de Au
1000

800

oue Catalisis
400 de Au en
200 oxidacion

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Ao de publicacion

Figura 9. Nimero de publicaiones sobre catalisis de oro desde 1970 hasta 2010
(SciFinder Scholar 2010).

2.3.3 Oxidacion de CO

El descubrimiento en 1987 por Masatake Haruta (Haruta, 1987) de que
particulas metalicas de oro muy pequefias (< 5 nm), soportadas sobre 6xidos, son
activas para la oxidaciéon del mondéxido de carbono, incluso a temperaturas
inferiores a la ambiente, ha sido uno de los responsables del enorme interés
provocado por el empleo de oro como catalizador. Los metales de los grupos 8-10
disocian facilmente la molécula de oxigeno, quimisorben atomos de oxigeno y
forman enlaces fuertes con el monéxido de carbono lo que conduce a una baja
actividad catalitica. El oro, por el contrario, no los adsorbe fuertemente por lo que

posee una actividad muy superior.

Ilustracion 3. Reaccion de oxidacion de CO.
2CO + 0, > 2C0O,

Existen amplios estudios en bibliografia sobre la oxidacion del mondxido
de carbono mediante oro (Bond and Thompson, 2000; Haruta, 2002; Hutchings,

2005; Chen and Goodman, 2006). Para una reaccién tan sencilla (ver ilustracion 3)
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su mecanismo resulta extraordinariamente dificil de resolver. Parece probable que
varios tipos de mecanismos son posibles, dependiendo de la implicacion del
soporte. La reaccion puede tener lugar en la interface entre la particula metalica y
el soporte o entre el monoxido de carbono adsorbido en la particula de oro y las
especies de oxigeno activadas en el soporte.

La actividad de los catalizadores de Au soportados depende de muchas
variables como pueden ser el método de preparacion, tipo de soporte, tamafo de
particula y también de otros parametros que no se tienen en consideracion
habitualmente como condiciones de pretratamiento, almacenamiento o presencia
de impurezas (especialmente iones cloruro). Todas estas variables hacen dificil la
comparacion de resultados.

Tabla 5. Actividad de catalizadores de oro en la oxidacion de CO (Bond, 2006).

Catalizador Método day Velocidad
(M) (MOlco/gay S)

Au/Fe,0; DP 237 39
Au/ Fe,0; CP 557 43
AU/NIO CP 3.2 20
Au/C030, IMP 3.4 22
AU/TIO; IMP 2.7 33
Au/Mg(OH), CP <4 13
Au/MgO CP 60 3-8
Au/Al,O5 IMP 4.4 6.0

DP: Deposito-Precipitacion; CP: co-precipitacion; IMP: impregnacion

La actividad esta asociada a los métodos de preparacion, que producen
particulas pequefias de oro, y al uso de soportes facilmente reducibles. Los iones

cloruros son generalmente considerados como inhibidores de la actividad,
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mientras que la presencia de agua actua como promotor. Se han realizado
muchos estudios para intentar determinar el estado de oxidacién activo (Au®, Au' 6
Au") pero la extremada sensibilidad de los catalizadores de oro soportados al
ambiente que les rodea (humedad, luz o aire) hace esta tarea muy dificil. El
tamano de particula es el principal responsable de la actividad, sin embargo, el
soporte también juega un papel importante. En la Tabla 5 se puede observar que
soportes de Fex03 o Ti02 dan lugar a catalizadores mucho mas activos que MgO 6
Al,03. La Tabla 2.6 muestra como afecta a la actividad catalitica el método de
preparacion para los catalizadores Au/Ti0,. Los mejores resultados se alcanzan
con el método de deposicion por precipitacion (DP) en el que las particulas de Au

tienen forma semiesférica, permitiendo un maximo contacto con el soporte.

Tabla 6. Actividad de catalizadores Au/TiO, preparados mediante distintos métodos (Bond, 2006).

Metodo AU Ty T (ol /g, 3

DQV 47 38 0 1.2+10°
DP - 1.7 0 3.3+10°
DP 05 35 27 3.8+107
DP 08 31 27 6.9+107
DP 1.8 27 27 5-510°
DP 23 25 27 4-5-10°
DP 31 29 27 2.0-10°
FD 1.0 46 27 1.5+10-1
FD 36 6.0 27 3.6-10°1°
IMP 1.0 nd. 27 1.7-10°1°

DQV: depdsito quimico en vapor; DP: Depdsito- Precipitacion;
CP: co-precipitacion; FD: foto- depdsito; IMP: impregnacion
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2.3.4. Oxidaciones selectivas utilizando el oro como catalizador

La oxidacion selectiva de moléculas organicas es uno de los procesos
mas importantes de la industria quimica. Se pueden clasificar en dos grandes
categorias, la oxidacién en fase gaseosa de alcanos y alquenos a productos
oxigenados Yy la oxidacidn de moléculas que contienen varios grupos funcionales
(generalmente en fase liquida). El primer grupo de reacciones es uno de los
pilares de la industria petroquimica y el oro, es capaz de catalizar la oxidacion del
propi-leno. El segundo grupo de reacciones esta relacionado con la quimica fina y
la industria farmacéutica. Consiste en la oxidacion selectiva de moléculas
organicas polifuncionales para dar productos de mayor valor afadido.
Catalizadores de oro soportado sobre carbon activo se han empleado para la oxi-
dacion directa de alquenos con oxigeno en fase liquida (Hughes, 2005). La
presencia de Au permite alcanzar elevados rendimientos en condiciones suaves
de presion y temperatura. El Au cataliza la oxidacion de azucares (D-glucosa, D-
lactosa y D-maltosa) a sus correspondientes acidos monocarboxilicos (Biella,
2003). Sistemas bimetalicos paladio-oro son altamente eficaces en multiples
reacciones de oxidacion de compuestos organicos oxigenados. La sintesis de
peroxido de hidrégeno es otra reaccién catalizada por el oro (Campos-Martin,
2006). Calculos teodricos y resultados experimentales muestran que la formacion
de peroxido de hidrogeno a partir de Hy y 02 es favorable en las superficies del oro
(Barrio, 2007; Barton, 2005; Okumura, 2003). El tamario de particula es, de nuevo,
critico para obtener unas selectividades adecuadas. Para esta reaccién se han
empleado catalizadores de Au/SiO2, Au/TiO2 Au/Al20s. Los mejores resultados se

han obtenido con sistemas bimetalicos Au-Pd.

2.3.5. Economia del Au

El factor mas importante desde un punto de vista industrial para el
desarrollo de nuevos catalizadores es, generalmente, la selectividad. El costo del
catalizador puede no ser muy significativo comparado con la eficacia de operacion
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de una planta, si se tienen en cuenta parametros como vida media del catalizador
o facilidad de reciclado. A pesar de su elevado valor, el empleo de metales nobles
puede ser muy rentable en la industria quimica, si los resultados cataliticos asi lo

indican.
El oro se produce en unas cantidades muy superiores al platino o paladio.

Ademas su precio se ha mantenido estable en periodos largos de tiempo, en com-

paracion con otros metales preciosos, tal y como se muestra en la Fig. 10.

----- Oro ----- Platino Paladio

T R O

1000 B e I

A 210 10 B T

6oo //v
400 MI

—~—

200 I L

0 1

ene-93 ene-97 ene-01 ene-05

Figura 10. Evolucion del precio en ddlares en los ultimos afios para Au, Pd, y Pt (www.
platinum.matthey.com; www.gold.org.)

A partir de estos datos, se puede afirmar que el Au resulta activo y

selectivo en multiples reacciones de amplia aplicacion industrial y su precio y
produccion permiten el empleo de oro en catalizadores a nivel industrial.

23



2.4. Materiales Mesoporosos Ordenados

El campo de los materiales porosos se encuentra en plena expansion
debido al elevado interés tecnolégico que despiertan sus potenciales aplicaciones
como adsorbentes, catalizadores o soportes gracias a que su area superficial es
muy superior a la de los solidos no porosos, entre otras cosas.

Lo que determina el tipo de aplicacion es la forma, conectividad y
distribucion de los poros y, principalmente, su tamafo siendo este parametro el
que define la actual clasificacion de materiales porosos establecida por la Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC). Asi, se denominan:

= Microporosos a aquellos materiales con poros de didmetro inferior a 20 A.
= Mesoporosos a aquellos con diametros comprendidos entre 20 y 500 A.
= Macroporosos a los que poseen un diametro de poro superior a 500 A.

Todos ellos se encuentran a su vez constituidos por distintas familias de
materiales, por lo que sus caracteristicas, propiedades y composicién puede variar

de forma importante.

Dentro del rango de materiales microporosos destacan las zeolitas y
zeotipos: solidos cristalinos de estructura tridimensional constituidos por una serie
de canales y cavidades que varian de una estructura a otra tanto en su tamanio,
determinado por el numero de tetraedros TO,4, donde T es Si o Al, que lo definen,
como en su direccionalidad: mono-, di- o tridireccionales, interconectados o no
entre si y siendo estos rectilineos o no. Estas caracteristicas estructurales junto
con la posibilidad de introducir otros elementos (ademas de Si, Al'y O) en la red
cristalina que compone las paredes, hace que las aplicaciones de las zeolitas y
zeotipos sean muy variadas y numerosas dependiendo tanto de su estructura

como de su composicion quimica (Corma, 1997).
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A pesar de todas las ventajas de las zeolitas como intercambiadores
ionicos, adsorbentes y catalizadores, se pone de manifiesto de forma critica la
limitacion que supone el diametro de poro a la hora de tratar moléculas de gran
tamafo como las involucradas en numerosos procesos de quimica fina,
cosmeética, farmaceéutica, alimenticia o eliminacion de contaminantes. Procesos en
donde los productos obtenidos tienen un elevado valor afiadido y un gran interés
aplicado. Resulta por tanto de interés disponer de materiales que posean mayores
diametros de poro, en el rango del mesoporo, con objeto de poder utilizarlos en

aquellos procesos que necesiten reactivos de mayor volumen estérico.

En 1990 se describio el primer material mesoporoso ordenado
denominado FSM-16 obtenido a partir de kanemita (silicato laminar) en presencia
de un surfactante de tipo alquiltrimetilamonio como agente director de la estructura
(Yanagisawa, 1990; Inagaki, 1993). Al igual que las moléculas organicas actuan
como "plantillas" en la sintesis de zeolitas, asi en el caso de los materiales
mesoporosos son agregados de moléculas amfifilicas (surfactantes) los que

ejercen este papel.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 11. Familia de materiales mesoporosos M41S.

Posteriormente, en 1991 los investigadores de la compaiia Mobil Oil
abrieron el campo de la sintesis de materiales mesoporosos ordenados con el
silicato, y analogo silicoaluminato, de simetria hexagonal al que denominaron
MCM-41(Beck, et al., 1991; Kresge, et al., 1992), empleando de nuevo un
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surfactante de tipo alquiltrimetilamonio como agente director de la estructura.
Junto a esta fase hexagonal, MCM-41, se describieron dos estructuras
relacionadas: cubica, MCM-48, y laminar, MCM-50, que formaron la denominada
familia de materiales mesoporosos M41S (Beck, et al., 1992) (Fig. 11).

La forma hexagonal es la fase mas estable y comun a bajas
concentraciones de surfactante. Consiste en un empaquetamiento de canales
monodireccionales en geometria hexagonal cumpliendo la simetria impuesta por el
grupo plano pemm. La fase cubica es metaestable y por tanto mas dificil de
obtener. Su estructura es algo mas compleja, pues consta de dos sistemas de
canales tridireccionales independientes que se acomodan de forma peculiar
adoptando simetria cubica (la3d). Por ultimo, la fase laminar es altamente estable
a elevadas concentraciones de surfactante y responde a un apilamiento laminar de

mesoporos que colapsan tras eliminar el surfactante por calcinacion.

Este tipo de materiales ha despertado tal interés en la comunidad
cientifica que, cuando uno realiza una busqueda bibliografica hoy en dia utilizando
palabras claves como MCM-41 o "mesoporous molecular sieves" se pueden
encontrar hasta 1500 aportaciones (Fig. 12), la mitad de las cuales proceden de

los ultimos anos.

400: .................................................. i A NS RIS e
350: ............................................................ G e eSS SRR e
300: ..................................................................... B PN U S SrOn SRERES
zso; ...................................................................................................................
200:
150:

1004

Numero de publicaciones

504

1992 1993 1994 1995 1996 1997 998 1999 200 2001 2002 2003 2005
Agosto

ANO
Figura 12. Desarrollo del niimero de publicaciones sobre 6xidos mesoporosos ordenados.
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Continuando con la familia de materiales mesoporosos M41S, estos se
caracterizan por presentar areas superficiales préximas a los 1000 m2/g,
volimenes de poro mayores a 0,8 cm®/g y una distribucién de mesoporos muy
estrecha, es decir, un diametro muy regular de poro en el rango del mesoporo. La
formacion de estos solidos mesoporosos ordenados se produce por interaccion en
fase acuosa entre una fase micelar constituida por el bromuro de hexadecilamonio
(CTAB) y Ila fase inorganica, que es esencialmente silice altamente
despolimerizada, en medio basico. Las fuentes de silicio y aluminio, al igual que
las condiciones de sintesis y tratamiento térmico de los geles han sido
ampliamente estudiadas y optimizadas a lo largo de la ultima década.
Precisamente han sido este tratamiento térmico (temperaturas entre 25y 150°C y
tiempo de cristalizaciéon entre unas horas y 10 dias) como la variacion en la
concentracion de CTAB en el gel de sintesis las claves para lograr fases
mesoporosas de diferente estructura de poros.

La falta de cristalinidad en las paredes de silice que separan los canales o
poros, es la principal caracteristica que diferencia a estos materiales de las
zeolitas. Estas paredes se encuentran repletas de defectos estructurales
procedentes de la hidrolisis de la silice en medio basico y su posterior
condensacién, la cual no se completa en todos los atomos de silicio, lo que
provoca la presencia de atomos de Si unidos a grupos OH (Si-OH) en las paredes.
Por esta razon, al calcinar los materiales y eliminar las moléculas de surfactante
del interior de los poros, se produce, de forma habitual, una ligera contraccion en
el tamano de la celda unidad ocasionada por la condensacion de estos grupos

silanol.

La estructura MCM-41 se caracteriza por presentar un sistema de canales
unidireccionales de tamafio uniforme entre 15 y 100 A empaquetados de forma
hexagonal (Fig. 13). Este tipo de arreglo estructural en solo dos dimensiones
corresponde al grupo plano p6mm y permite la obtencion de patrones de difraccion

sencillos con al menos 4 reflexiones a angulo bajo. Una indicacion del caracter
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amorfo de sus paredes es que no aparecen reflexiones a mayores angulos de

difraccion.

ap=dp +1

Ec. (2.1)
Donde:

dp es el diametro de poro

t es el espesor de pared

Figura 13. Estructura de la MCM-41 en la orientacion [0 0 1].

Esta red defectuosa que forma las paredes de la MCM-41 ha sido
ampliamente estudiada por espectroscopia infrarroja en la zona de vibracion de los
grupo OH (zona de red) y resonancia magnética nuclear de Si (Zhao, et al.,
1998a), lo que ha permitido llegar a comprender el proceso de contraccion de la
red descrito en parrafos anteriores. Los resultados obtenidos por estas técnicas
permiten distinguir la presencia de gran numero de especies de silicio no
condensadas del tipo Q* (SiO)s SIOH y Q? (SiO); Si(OH),, a la vez que permite
identificar las especies Q> que se encuentran interaccionando con las "cabezas"
amonio cuaternario del surfactante (SiO);SiO” "N(CHjz)3R. La eliminacién de este
surfactante por tratamiento térmico (calcinacion) permite retener la estructura
hexagonal, pero con un parametro de red ao que disminuye entre 3 y 5 A debido a
la condensacién de grupos silanoles (Q%) y formacion de nuevos enlaces siloxano
(Si0)4 Si, Q*. Cuando la eliminacion del surfactante se realiza mediante extraccion
acida no se observa contraccion en la estructura y se mantiene un elevado grado
de grupos OH en la superficie de los canales, lo cual puede ser de gran interés a
la hora de tratar posteriormente la MCM-41 con agentes sililantes portadores de

especies organicas (funcionalizacion, post-sintesis).
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El empleo de otros surfactantes y la modificacion de las condiciones de
sintesis ha permitido obtener otros muchos materiales mesoporosos

estructurados.

2.4.1. Consideraciones sobre los surfactantes

Los surfactantes o tensoactivos son moléculas anfifilicas, es decir, tienen
al menos un grupo de cabeza polar hidréfilo y un grupo apolar hidréfobo en la cola,
estando ambos claramente separados y diferenciados. En ocasiones se puede
encontrar mas de un grupo polar en la cabeza de la molécula de surfactante o de
distinta naturaleza quimica. Asi pues, se pueden distinguir varios tipos de
surfactantes empleados en la sintesis de materiales mesoporosos:

» Cationicos. Poseen un grupo de cabeza con carga positiva, generalmente un
grupo alquilamonio, y una cadena hidrocarbonada que suele formar la cola
hidrofoba (Fig. 14A). Dentro de este grupo se encuadran los denominados
surfactantes geminales, cuyo grupo de cabeza esta constituido por dos o mas
funciones amonio cuaternario unidas por cadenas alquilicas cortas (Fig.14B).
La nomenclatura de estos ultimos se refiere al numero de atomos de C de la
cadena larga, seguido del numero de C que separan los dos N y por ultimo el
numero de C del segundo N, que suele ser menor. Asi por ejemplo, el
surfactante geminal que se empea para la sintesis de la fase mesoporosa
SBA-2 se denomina C1g.3-1.

* No ibnicos. Estan basados en moléculas no idnicas ni ionizables en
condiciones normales. En ellas la cabeza hidrofila la forma generalmente una
cadena de polioxido de etileno, y la cola es una cadena alifatica (Fig. 14D),
alquilaromatica o un poliéxido de propileno (Fig. 14C).

* Neutros. Las aminas de cadena larga son las que constituyen este grupo. La
cola es de nuevo una cadena hidrocarbonada larga y la cabeza polar esta
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formada por un grupo amino que puede o no protonarse en funcion de las

condiciones de sintesis.

* Anionicos. Poseen un grupo polar con carga negativa (sulfato, fosfato o
carboxilato) y una cola constituida generalmente por un hidrocarburo de
cadena larga. Es necesario en este punto mencionar los denominados
surfactantes zwitter idnicos, en los que coexisten un grupo anionico y otro
cationico y, en funcion de las condiciones de sintesis, la carga se encontrara

localizada en uno u en otro.

A B C D
+ + & + O

q ‘5
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Figura 14. Dibujo representativo del tipo de surfactantes: (A) catiénicos tipo tetraalquilamonio; (B)
geminal; (C) surfactantes no idénicos tipo copolimero de poli (6xidos de etileno y propileno); (D)
polioxido de etileno.

Los surfactantes en medio acuoso se comportan de forma que al
aumentar la concentracion de surfactante en el medio, y siempre que el sistema se
encuentre por encima de la temperatura de Kraft (Miller y Neogi. 1985), al
alcanzarse la denominada concentracién micelar critica (cmc) las moléculas de
surfactante se ordenan formando agregados denominados micelas. En estas
micelas las cabezas polares se encuentran enfrentadas al medio exterior mientras

que las colas apolares se orientan hacia el interior.

En el caso de surfactantes no idnicos las micelas se forman generalmente

a una concentracion de surfactante mucho menor y, aunque no existe repulsion
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electrostatica entre cargas, si hay un ordenamiento de los grupos hidréfilos y una
solvatacion de los grupos éter (Porter, 1994).

El profundo estudio al que ha sido sometida la familia de materiales
mesoporosos M41S con intencidn de dilucidar el mecanismo de formacion
conlleva el estudio de la quimica de surfactantes. En el caso del bromuro de
hexadecilamonio (CTAB) en medio acuoso, se han llegado a identificar por
difraccion de rayos X a bajo angulo las diferentes geometrias formadas por los
agregados micelares en funcién de la concentracién y la temperatura del sistema
(Reiss-Husson y Luzzati, 1964).
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Figura 15. Diagrama de fases del surfactante catiénico CTAB en disolucién acuosa.
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En la Fig. 15 se puede comprobar que la existencia de una u otra fase
depende de la concentracion, pero también de forma critica de la temperatura. Asi,
temperaturas elevadas pueden provocar la destruccién de la estructura del cristal
liquido pasando de nuevo a la fase micelar. Las geometrias formadas por el
surfactante son adoptadas por el material mesoporoso influyendo de forma
determinante la etapa de condensacion de la silice en el sistema agua/surfactante.

La formacién de una u otra fase depende tanto de la cabeza como de la
cola del surfactante. Asi, tanto los surfactantes de cabeza voluminosa como los
idnicos monovalentes tenderan a empaquetarse en una estructura hexagonal para
reducir la interaccion entre las cabezas, mientras que los que poseen colas largas
o ramificadas, o dos colas, daran mas facilmente estructuras laminares o de
bicapa para disminuir las interacciones entre el agua y el grupo apolar. Esta
tendencia permite definir la estructura del material en funcion del surfactante lo
cual puede realizarse tomando como base el parametro de empaquetamiento del

surfactante (g) (Israelachvili, et al., 1976,1977) que viene definido como:

g=Via*| Ec. (2.2)

Donde:

V = volumen total que ocupa la cadena de surfactante
a = area efectiva del grupo de cabeza

| = longitud de la cadena del surfactante

Asi, para valores de g menores a 1/3 se obtiene un agregado de micelas
esféricas que forman fases tridimensionales tanto cubica, Pm3n, como hexagonal,
P6s/mmc; para valores de g entre 1/3 y 1/2 se encuentra el surfactante formando
micelas cilindricas que resultan en la fase hexagonal plana psmm; y, por ultimo
cuando g es > 1/2 se obtienen vesiculas o bicapas que llevan a fases laminares o
la3d (Huo, et al., 1996).
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El parametro g permite predecir en una primera aproximacion la fase
mesoporosa final. Ahora bien, la mezcla de surfactantes o la adicion de
cosolventes puede provocar el paso de una fase a otra o favorecer un mayor

tamafio de la fase micelar formada (Stucky, et al., 1997):

a) Mezclas de surfactantes
El resultado de mezclar dos surfactantes distintos puede ser visto como un

simple promedio de dos parametros de empaquetamiento. Por ejemplo, una
mezcla con los surfactantes geminales Ci.12.16 ¥ C163.1 €S empleada en la
sintesis de mesofases siliceas y los productos finales varian de MCM-48 (la3d) a
SBA-2 (P63s/mmc) pasando por MCM- 41(p6mm) cuando se aumenta la fraccion
de Ci6.3.1 €n la mezcla. El resultado de mezclar surfactantes parece que permite,

en general, afinar la sintesis y la calidad de |la fase mesoporosa deseada.

b) Cosolventes o coestructurantes
Los agentes organicos son particularmente efectivos a la hora de controlar

la geometria de la interfase durante la sintesis de solidos mesoporosos
inorganicos. Cuando se afladen agentes apolares como trimetilbenceno o alcanos,
éstos alcanzan la regién mas hidrofobica situada al final de las colas del agregado
de moléculas de surfactante, incrementando asi el tamano de la micela. Tanto V
como | en la ecuacion (1) se ven afectadas y el efecto neto puede ser tanto un
cambio de fase como un aumento efectivo en el tamafio final de las cavidades del

material.

2.4.2. Consideraciones en cuanto al mecanismo

En materiales microporosos son las interacciones organico-inorganicas las
dominantes durante el proceso de sintesis mientras que el proceso de
condensacion de especies inorganicas es cinéticamente mas lento, por lo que, el
agente director de la estructura queda encapsulado dentro de una caja o poro. Sin
embargo, en el caso de la sintesis de materiales mesoporosos los agentes

directores de la estructura no son moléculas organicas sencillas sino agregados
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de moléculas de surfactante sobre los que condensa la silice adoptando una

estructura determinada.

En principio se propuso un mecanismo llamado de Cristal Liquido (LCT)
(Beck, et al., 1992; Kresge, et al., 1992) en el que la fase sdlida resultante
adoptaba la estructura del cristal liquido formado por el surfactante. En esta
propuesta el papel director de la estructura lo desempefia de forma dominante el
surfactante, aunque se apunta la posible influencia de las condiciones de sintesis

(temperatura, aditivos, contraiones presentes y fuerza ionica del medio).
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Figura 16. Mecanismo propuesto para la formaciéon de la MCM-41.

Posteriormente, fruto de numerosos estudios, este mecanismo fue
rebatido, llegandose a la conclusion de que son las interacciones organico-
inorganicas de tipo electrostatico las determinantes en la formacion de la fase
mesoporosa hexagonal, MCM-41(Huo, et al. 1994a, Vartuli, et al 1994). Es decir,
no es necesario que se forme previamente el cristal liquido para que se estabilice
el sistema silice/surfactante. La formacion de MCM-41 en condiciones de sintesis
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tales que el surfactante se encuentra formando micelas aisladas, concentracion
micelar critica (cmc), asi como a concentraciones donde el cristal liquido esta
formado, ponen de manifiesto el papel determinante de la silice en la agregacion
y reordenamiento de estas micelas siguiendo el esquema de la Fig. 16, segun
Chen (1993).

Asi, en funcidn de las interacciones que gobiernan la formacion del
material se distinguen varios tipos de mecanismos de formacion de estructuras
mesoporosas. Son estas interacciones entre la pared inorganica y el grupo de
cabeza del surfactante las que se pueden controlar con la adecuada eleccion del
surfactante y las condiciones de sintesis para lograr la conveniente ionizacion del

precursor inorganico. Los tipos de mecanismos que pueden tener lugar son:

. S'I': Es el mecanismo habitual de sintesis de materiales mesoporosos en
medio alcalino, basado en interacciones electrostaticas entre la silice
despolimerizada, cargada negativamente (I') y el surfactante de tipo catidnico
(S") (Huo,1994b).

e S'I": En este caso, se trata de surfactantes aniénicos mientras que la especie

inorganica suele ser plomo, aluminio o metales de transicion.

e 8" X' I': Ocurre cuando en el medio de sintesis existe un contraiéon, que se
situa en la interfase entre las especies inorganicas y el surfactante. Este
mecanismo es posible si se trabaja en medio fuertemente acido por debajo del
punto isoeléctrico de la silice (pH< 2) para que las especies de silicio se
encuentren protonadas. El surfactante puede ser cationico, siendo su
contraion X el que se encuentra envuelto en la interfase (Voegtlin, 1997), o
bien se pueden emplear surfactantes no ionicos tipo copolimeros de
poli(éxidos de etileno y/o propileno) que se protonan en medio acido. En este
ultimo caso, el mecanismo real se ajusta a la secuencia N° H" X | (Zhao,
1998b).
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e S M’ I Al igual que en el caso anterior existe un contraién, pero se trata de
un cation metalico y el surfactante es anionico. Es efectivo este mecanismo
para la formacion de 6xidos mesoporosos no siliceos como 6xidos de zinc o

aluminas laminares (Tanev, 1995).

* S°[° Se suele denominar asi al mecanismo que implica surfactantes neutros,
es decir, alquil-aminas y se rige por enlaces de hidrogeno entre los atomos de
N de las aminas y la silice hidroxilada en medio neutro (Tanev, 1995).
También siguen esta ruta via enlaces de hidrogeno los sistemas con
surfactantes no ionicos compuestos por grupos de cabeza tipo Oxidos de

polietileno (N° I°) y en medio neutro (Bagshaw, 1995).

* S-I: Este mecanismo ha sido propuesto para materiales mesoporosos
basados en metales de transicion (6xido de niobio) empleando aminas neutras
como surfactante. En este caso existe un enlace covalente entre el surfactante
y la especie inorganica al coordinar el N de la amina al atomo metalico (Sayari,
1997).

2.4.3. Consideraciones estructurales

Durante la primera mitad de la década de los 90 la familia de materiales
mesoporosos M41S en sus formas hexagonal, MCM-41 y cubica, MCM-48 ha sido
fruto de numerosos estudios, ganandose un merecido protagonismo en el area de
los materiales inorganicos. Las discusiones en torno a las condiciones de sintesis,
el papel del surfactante y el mecanismo de formacién parece que dieron su fruto a
finales de la década, puesto que el numero de nuevas estructuras mesoporosas
crecio de forma exponencial. Los grupos de G. Stucky y T. Pinnavaia concentraron
sus investigaciones en este nuevo tipo de materiales porosos haciendo gala de un
profundo conocimiento de la quimica de surfactantes y aportando numerosos vy

novedosos sistemas mesoporosos que han permitido a la comunidad cientifica
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desarrollar nuevos mecanismos y condiciones de sintesis aptas para

preparacion de otros sélidos mesoporosos no siliceos.

Tabla 7. Materiales mesoporosos estructurados, sintetizados con surfactantes.

Material Estructura Mecanismo Referencia
FSM-16 hexagonal plana a partirde Yanagisawa,1990;
kanemita Inagaki, 1993
MCM-41 hexagonal plana St Beck, 1991
MCM-48 cubica StI Kresge,1992
MCM-50 laminar StI- Beck, 1992
HMS hexagonal desordenado Ll Tanev, 1995
MSU hexagonal desordenada N° I° Bagshaw, 1995
KIT-1 Tridimensional StI- Ryoo, 1996
desordenada
SBA-1 cubica StX It Huo, 1996
Sakamoto,2000
SBA-2 hexagonal tridimensional St Huo, 1995
germinal
SBA-3 hexagonal plana StX It Huo, 1994b
SBA-6 hexagonal tridimensional StI- Sakamoto,2000
SBA-8 rombiba St Zhao, 1999
germinal
SBA-11 cubica NOH* X- I* Zhao, 1998b
SBA-12 hexagonal tridimensional NOH* X- I* Zhao, 1998a
SBA-14 cubica NOH* X- I* Zhao, 1998b
SBA-15 hexagonal plana NOH* X- I* Zhao, 1998a
SBA-16 cubica NOH* X- I* Zhao, 1998b,

Sakamoto,2000

El ya citado parametro de empaquetamiento ha sido aplicado con éxito en

la obtencidén de estructuras tanto bi (2D) como tri (3D) dimensionales, es decir,

formadas por canales unidireccionales o bien por sistemas de cavidades

interconectadas, obteniéndose numerosos materiales mesoporosos mas o0 menos

ordenados.
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Algunos de los materiales mesoporosos preparados a partir de los
surfactantes ya descritos y siguiendo los diferentes mecanismos mencionados,
poseen estructuras de simetria definida, la cual ha sido descrita gracias a la
combinacion de resultados obtenidos a partir de difraccion de rayos X vy
microscopia electronica de transmision. En la Tabla 7 se resumen los materiales

mesoporosos siliceos descritos hasta ahora.

La incorporacion de heteroatomos tanto por sintesis directa como
intercambio i6nico o impregnacion lleva a la formacion de materiales mesoporosos
equivalentes que, manteniendo la estructura, adquieren propiedades especificas
en funcién del heteroatomo incorporado (Ying, 1999).

2.4.4. El Material Mesoporoso SBA-15

El material denominado SBA-15 (Santa Barbara Amorfo No. 15) fue
desarrollado por Stucky y colaboradores (1997). Tiene una estructura hexagonal
de poros uniformes (honeycomb-like). Puede ser preparado en un amplio rango de
tamanos de poro (4.6 nm a 30 nm) y espesores de pared de poro (3.1 nm a 6.4
nm). Esto se logra variando la temperatura (35 °C a 140 °C) y el tiempo de
reaccion (11 h a 72 h) durante su preparacion. En ocasiones el tamafo de poro se
puede modificar agregando un agente de hinchamiento como el 1,3,5-
trimetilbenceno (mesitileno). El surfactante se puede recuperar por extraccion con
un solvente (etanol) o se puede eliminar por calcinacion, en ambos casos se
obtiene un material altamente ordenado y con alta estabilidad térmica e

hidrotérmica.

En la Fig. 17 se muestra el difractograma caracteristico de la SBA -15 con
dos micrografias en dos direcciones cristalograficas que son representativas del
arreglo estructural de los poros de la estructura mesoporosa, obtenida a partir del
surfactante P123.
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Figura 17. Difractograma de rayos-X que muestra los picos caracteristicos de una
estructura hexagonal p6mm mesoporosa y Micrografias de SBA-15 obtenidas en
TEM de dos direcciones cristalograficas diferentes, Flodstrom y alfredsson (2003).

La SBA-15 se sintetiza por el método sol-gel y por medio de un
mecanismo neutral que involucra interacciones del tipo de enlaces de hidrégeno
entre surfactantes neutros (copolimeros anfifilicos de tres bloques) como agentes
directores de la estructura y precursores inorganicos neutros (Fig.18). El papel del
surfactante es el de guiar la formacién de la estructura mesoporosa. El copolimero
de tres bloques es un surfactante que en solucion tiene dos partes dentro de la
misma molécula (un grupo de cabeza hidrofilico y una larga cola hidrofébica) las
cuales se agregan y auto-organizan de tal manera que minimizan el contacto entre
sus extremos incompatibles. Con la adicion del precursor inorganico, las especies

inorganicas participan en interacciones del tipo de enlaces de hidrégeno con los
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grupos de cabeza del surfactante, dando como resultado la formacién de una
mesoestructura (inorganico-surfactante) ordenada de forma hexagonal. Durante la
etapa de madurado la mesoestructura se consolida adquiriendo sus caracteristicas
finales. Finalmente, el surfactante se elimina por extraccion con un solvente o por

calcinacion para obtener el material mesoporoso ordenado SBA-15.
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Figura 18. Mecanismo de sintesis del material mesoporoso SBA-15.
PEO = Polioxido de etileno; PPO = Polioxido de propileno.

2.5. Catalizadores de Au soportados
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El gran interés e importante aumento en la investigacion sobre la catalisis
por oro fue ocasionado por los primeros reportes de Haruta (1987,1988a, 1988b,
1989, 1993,1997a, 1997b), Tsubota (1998) y Ruth (2000), acerca de la
inesperada alta actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO registrada
por las nanoparticulas de oro soportadas.

A la par de estas investigaciones también se han desarrollado los métodos
para la preparacion de catalizadores de Au altamente activos. Ademas del
meétodo clasico de deposicion por precipitacion (DP) propuesto por Haruta (1993),
se han investigado otros métodos incluyendo co-precipitacion (Haruta, 1989), co-
dispersado (sputtering) (Kobasyashi, 1990), injertado (grafting) (Yuan, 1997),
deposicion por vapor quimico (CVD) (Okumara, 1998), y adsorcion de coloides de
Au en oOxidos metalicos (Grunwaldt, 1999). Usualmente estos métodos de
preparacion pueden producir pequefas particulas de oro (< 10 nm) que estan
fuertemente unidas al soporte. Sin embargo, a pesar de los numerosos métodos
desarrollados, todavia el método DP resulta ser el método mas eficiente para la
preparacion de catalizadores de oro altamente activos.

2.5.1. Métodos para la preparacion de catalizadores de oro.

Existen diversos métodos para llevar a cabo la preparaciéon de
catalizadores de oro sobre 6xidos metalicos; la mayoria de ellos requiere el control
total de los parametros de sintesis debido a la fuerte influencia de las condiciones
de preparacion en las caracteristicas finales del material y por tanto en sus
propiedades cataliticas (Guo y Wang, 2007). Entre los principales precursores
utilizados para la sintesis de catalizadores de oro, se han estudiado diversas sales
entre las que se encuentran: HAuCls, KAu (CN)2, AuCls, Au(CgH1502)3 y NaAuCl,.

A continuacion se presenta una breve descripcién de los métodos mas
utilizados en la preparacion de catalizadores de fase activa de nanoparticulas de
oro soportadas sobre Oxidos metalicos.

41



2.5.1.1. Impregnacion (IMP)
Es un método sencillo y de facil reproducibilidad, sin embargo es de los

menos utilizados debido a los grandes tamafnos de particula que se pueden
obtener (Haruta, 2004). EI método de impregnacion aprovecha la facilidad de
penetracién del precursor de la fase activa disuelto en el medio para llenar los
poros del soporte, un posterior tratamiento de secado y calcinacién deposita las
particulas de metal sobre la superficie (Bowker, et al., 2007).

Se han desarrollado métodos para la obtencion de pequefios tamafos de
particula haciendo algunas variaciones al proceso de impregnacion, entre ellos se
encuentra el método desarrollado por Bowker y colaboradores (Bowker, et al.,
2007). El método propuesto, consiste en llevar a cabo una doble impregnacion del
soporte con el precursor y posteriormente con un agente modificador de pH que
permita la deposicion de la fase activa en forma de hidroxido. Este método es
bastante sencillo, garantiza de manera comparable la actividad catalitica debido al
tamano de particula que se obtiene y ha sido usado por autores como Soares,
Baatz y Thielecke, demostrando su reproducibilidad (Soares, et al., 2003; Baatz y
PrulRe, 2007; Thielecke y Vorlop, 2007).

2.5.1.2. Deposicion- precipitacion (DP)
Es un método muy utilizado en la preparacion de catalizadores de oro a

nivel comercial (Bond, et al., 2006; Haruta, 2004), una de sus principales ventajas
es la deposicion de casi todo el oro en solucion, lo que permite controlar la

cantidad final del mismo en el soporte y evitar pérdidas del metal.

La precipitacion de las especies de oro sobre el soporte se puede llevar a
cabo ya sea por el cambio de valencia del metal via electroquimica, a través de un
agente reductor, por el cambio en la concentracion del precursor o por la
modificacién del pH de la solucion. En el caso de la deposicion de oro sobre un
oxido metalico, la modificacion del pH produce la deposicion del oro como
hidréxido sobre la superficie del soporte.

42



Los agentes de precipitacién generalmente utilizados son; urea, carbonato
de sodio e hidroxido de amonio. El soporte a utilizar se suspende bajo agitacion en
una solucion del precursor junto con el agente precipitante a condiciones de
concentracion y temperatura determinadas. Se ha encontrado que largos tiempos
de contacto entre las fases permiten la obtencién de particulas mas pequefas
debido a fendmenos de redispersion, y que dependiendo de las condiciones de pH
y temperatura, es posible controlar la cantidad de oro solido a depositar
(Regalbuto, 2007).

2.5.1.3. Coprecipitacion (CP)
Este método se utiliza en la preparacion de otro tipo de catalizadores. Las

sales solubles de ambos componentes se mezclan (por lo general compuestos
clorados de oro y nitratos del metal del soporte) y se hacen precipitar
simultaneamente a través de la modificacion del pH de la solucién, posteriormente
el precipitado obtenido se lava, se seca y se calcina. El control de variables como
la concentracion de las sales utilizadas, la temperatura y el pH, permite obtener
diversos tamafnos de particula y diferentes grados de dispersién debido a la
influencia en las velocidades de formacion y precipitacion de hidréxidos o

carbonatos.

Algunos de los catalizadores de oro soportado sobre Fe;O3, Co304, NiO,
SnO, MgO y ZnO son preparados por este método (Bond, et al., 2006). En algunos
casos, como el catalizador Au/Co304, debido a la naturaleza anfotérica de las
especies formadas y su posible interaccion, es posible modificar las propiedades
del soporte. Utilizando el precursor de acido cloraurico es posible que la reduccion
del ion AuCly, facilite la oxidacion del ion Co*? a Co™ (Naydenov, et al., 2008). La
principal desventaja del método es que en algunos casos la fase activa quede
ocluida en la estructura y no soportada superficialmente.

43



2.5.1.4. Deposicion quimica de vapor (CVD)
Este método es utilizado en la sintesis de nanoparticulas de tamafios muy

pequefos y generalmente se utiliza en la fabricacién de superficies de monocapas
del metal deseado. EI método esta basado en la descomposicidén de los vapores
del precursor en atomos o moléculas, que reaccionan con las especies
superficiales del soporte o de la superficie a cubrir. La estructura de la capa
obtenida esta determinada principalmente por el modo de descomposicion
(térmico, plasma, radiacion UV), por la interaccion de las fases y por las
propiedades geométricas y eléctricas de la interfase (Andersson, 1982; Jones vy
Hitchman, 2009).

Es un método complejo y la reproducibilidad del mismo requiere estricto
control de las variables y condiciones mencionadas. En la preparacion de
catalizadores de oro soportados, el precursor que mas se utiliza es acetilacetato
de oro, sobre estructuras como silica, MCM y algunas estructuras de carbono
(Jacobs, et al., 2005).

2.5.1.5. Sintesis sol - gel (SG)
El método sol — gel para la preparacion de catalizadores, se realiza de la

siguiente manera: en primer lugar el precursor del soporte se lleva a determinada
concentracion con el solvente seleccionado (por lo general alcohol o agua).
Controlando las variables de temperatura y agitacion se lleva a cabo la hidrolisis y
condensacion de la sal o el alcoxido metalico formando un sol, luego se adiciona
el precursor de oro que se reduce térmica o quimicamente y que se adhiere al sol
formado y posteriormente se inicia la formacion del gel via crecimiento de las
micelas. Una vez que se lleva a cabo la gelacion, los siguientes pasos son el

envejecimiento y secado.

Algunas variaciones del método se presentan cuando se agregan
particulas coloidales estables de oro, en vez de soluciones del precursor del
mismo, asi como agentes ligandos que facilitan el proceso de gelacion y la
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incorporacion del oro. En general el método permite la obtencion de soportes de
alta porosidad y area superficial donde alojar particulas de pequefos tamafios de

la fase activa (Regalbuto, 2007).

2.5.1.6. Deposicion coloidal (CD)
El método consiste en la reduccion de precursores como el AuHCl4 o el

Au(PPh3)3Cl, utilizando sustancias como el cloruro de tetra(hidroximetil)fosfonio
(THPC), el borohidruro de litio o sodio (LiBH4, NaBH,4) y algunos citratos, luego se
adicionan sustancias como pirrolidona polivinilica (PVP) o alcohol polivinilico
(PVA) que actuan como surfactantes y estabilizantes, impidiendo la aglomeracién
y la obtencion de grandes tamafos de particula via estabilizacion estérica y
electrostatica del coloide, una vez que se obtiene una solucion coloidal estable, se
agrega el soporte bajo agitacion a determinada temperatura y posteriormente el
catalizador se lava y se lleva a secado y calcinacion (Bond, et al., 2006).

Recientemente, el uso de  ultrasonido y la preparacidon de
microemulsiones, son las nuevas técnicas estudiadas en la obtencion de
soluciones coloidales de oro, para la preparacion de estructuras cataliticas
(George, et al., 2008; Takatani, et al., 2003).

2.5.1.7. Método de intercambio idnico (IE)
El método consiste en la adsorcidon o intercambio de los iones en solucidn

del precursor sobre los sitios activos superficiales catidnicos o anidénicos del
soporte, debido a la presencia de fuerzas electrostaticas entre ambas fases. El
meétodo permite la obtencidn de catalizadores con un alto grado de dispersién de
la fase activa, y aunque es aplicado principalmente en la preparaciéon de
catalizadores de oro sobre estructuras zeoliticas y estructuras de carbono,
también se han reportado resultados con TiO2, obteniendo particulas entre 2-6 nm
(Zanella, et al. 2005; Zhu, et al., 2009; Zanella y Louis, 2005).
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Los resultados del método claramente dependen de la naturaleza del
soporte, de su capacidad de intercambio y de la temperatura de reaccién, ya que
estas determinan el tipo de especies en solucién y por lo tanto la facilidad de

intercambio de las mismas.

Entre los métodos de sintesis de nanoparticulas que igualmente se utilizan
pero que son menos convencionales debido a las técnicas y los equipos
necesarios se encuentran: la deposicion fotoquimica (Fernandez, et al., 1995), la
litografia (Stokes, et al., 2007), la vaporizacion laser (Rossignol, et al., 2005;
Prevel, et al., 2004), la pirolisis laser (Maskrot, et al., 2006), entre otros.

2.5.2. Seleccion del método de preparacion

El método de preparacion fue seleccionado con base en los resultados
reportados por la bibliografia en la preparaciéon de catalizadores de oro sobre
oxidos metalicos, se buscd que el método fuera de facil reproducibilidad y que
garantizara la obtencion de tamafios de particula alrededor de 5 nm con alto grado
de dispersion. Por lo que se selecciond el método de deposicion — precipitacion
(DP), ya que es el mas utilizado para depositar nanoparticulas de oro sobre 6xidos

metalicos y por ser uno de los mas documentados.

Este método se basa se basa en el principio de precipitacién del oro sobre
la superficie en forma de hidroxido, que es de facil reduccidn y requiere bajas
temperaturas para la obtencidén de oro metalico (alrededor de 177 °C y 280 °C), las
variables que lo diferencian con otros métodos, son principalmente el agente
precipitante y el tipo de contacto entre las fases, las especies formadas durante el
proceso de preparacion, posiblemente influencia el tipo de interaccién con el
soporte y esto claramente depende de las especies presentes en el medio de

reaccion al momento de anclar especies de oro a la superficie del catalizador.

46



Como precursor, se seleccioné el acido tetracloraurico, debido a que es el
mas estudiado y utilizado en la literatura para la preparacion de catalizadores de
oro, se conocen a profundidad sus propiedades quimicas y su comportamiento
bajo diferentes condiciones y presenta los mejores resultados para el método
seleccionado.

A continuacion se realiza una descripcion mas especifica del método y de
los fendmenos fisicoquimicos que al parecer se presentan en este proceso (DP).

2.5.3. Método de deposicion por precipitacion (DP)

El método DP es uno de los métodos mas utilizados en la deposicién de
nanoparticulas de oro sobre 6xidos metalicos (Bond, et al., 2006; Baatz y Prul3e,
2007; Andreeva, et al., 2007), es facilmente reproducible y permite la obtencion de
tamanos de particula de hasta 1 nm (Yan, et al., 2005). Se lleva a cabo por la
precipitacion de oro como hidréxido sobre el soporte a valores de pH entre 7 y 10.
El método funciona muy bien con soportes que tienen punto isoeléctrico mayor a
5, y en general se logran eficiencias de deposicion entre 80% y 100%. Como
agentes precipitantes se utilizan principalmente urea, amoniaco, hidroxido de
sodio y carbonato de sodio, en el caso del uso de compuestos nitrogenados se
debe tener en cuenta la posibilidad de formacion de complejos que pueden ser
explosivos lo que obliga tener un estricto control de las variables del proceso
(Fisher, 2003).

El método de preparacion puede diferir en los pasos de adicion de los
agentes a la solucion (precursor, agente precipitante y soporte), o que puede
controlar la velocidad de hidrolisis y deposicion. Se ha encontrado que
dependiendo principalmente de variables como el pH durante la precipitacion,
concentracion del precursor y naturaleza del soporte se obtiene uno u otro tamafio
de particula (Bond, et al., 2006). Durante la preparacion, se lleva a cabo la
hidrolisis del acido tetracloraurico.
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En las ecuaciones 3 a la 6, se muestran las especies presentes en funcion
del valor de pH (Moreau, et al., 2005):

AuCl, - +H,0 <> [AuCI3(H;0)] +Cl - > [AuCI;0H] - +H* +Cl - pH=3 Ec.3
[AUCI;0H] - +H,0 <> [AuCl,OH(H,0)]+Cl-«»[AuCl,(OH),] - +H*+Cl- pH=4 Ec.4
[AUCI,(OH),] - +H,0 «» [AuCI(OH);(H,0)]+CI- «»[AuCI(OH)s] - +H*+Cl -pH=6 Ec.5
[AUCI(OH);] - +H,0 <> [Au(OH)3(H,0)]+Cl- «»[Au(OH),] - +H*+Cl-  pH=7 Ec 6

A pH mayores a 8, el oro se deposita reversiblemente como Au
(OH)3'H20. De esta manera dependiendo del pH de la solucion y la concentracion
del precursor, prevalece una u otra especie que interactua con la superficie del
material. A pH bajos (entre 4 y 5 y menores al IEP del soporte) se da la formacién
de especies y complejos de oro que son atraidos hacia la superficie y permiten la
deposicion del oro en la solucién, sin embargo se promueven tamafos de particula
entre 10-20 nm debido a que el grado de hidrdlisis es bajo y en el catalizador

permanecen especies cloradas que aumentan el tamafo de particula.

A pH entre 7 y 8 ocurre la precipitacion de Au (OH); en los sitios de
nucleacion de AuCl (OH)s adsorbidos, esto aumenta la concentracion de iones Cl-
en solucidén y es posible obtener las particulas mas pequefias. Sin embargo a
valores de pH muy altos es posible que la cantidad de oro depositada disminuya,
ya que un incremento en el pH disminuye la concentracion de H+ en solucion,
desplazando el equilibrio hacia la reaccidn inversa, la consecuente disminucion de
OH disponibles, aumenta la solubilidad del hidroxido de oro (Bond, et al., 2006;
Zanella, et al. 2005; Moreau, et al., 2005; Tsubota, et al. 1995).

Ivanova y colaboradores (2004), y Peshchevitskii y Belevantsev (1971),
también han reportado las posibles especies de cloro-hidroxido de oro presentes
como una funcién del pH. El HAuCls, dependiendo de la temperatura y el pH

puede hidrolizarse a una gran cantidad de complejos de oro diferentes. A
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temperatura ambiente en una solucién acuosa de HAuCl,4, la reaccion principal es
la hidratacion del AuCls~, con la formacion de AuCls (H20). Este paso es seguido
por una rapida disociacion de AuCls (H20) a [AuCI3sOH] “. Cuando la solucion es
calentada hasta 70 °C la reaccion de deprotonacién de AuCls; (H20) a [AuCIsOH] ™
se realiza facilmente. El incremento de pH de 3-4 lleva a una reduccion en la
concentracion de AuCl, *, mientras se obtienen una variedad de complejos de oro
diferentes, de acuerdo con Nechayev y Zvonareva (1983), con la formacion de
menos especies cloradas tales como AuCl,OH (H20), [AuCl, (OH);] ~ y [AuCl
(OH)s] .

En la Fig. 19 se presentan las principales especies de los complejos de
oro formados a diferentes valores de pH (lvanova, et al., 2004).

“ \ __— cal| ™
Au
——
cl cl
/ PH=2
cl al- <l al— oH -
N Au/ —_— \Au/ _ > \A — “
c / \ou on/ \on ou/ \on
pH= 3 pH=~ 4 PH 5-6

pPHZ=7

\
e/ \

OH

Figura 19. Esquema que presenta el equilibrio entre las especies de oro de acuerdo con el pH.

No hay un valor de pH definitivo que corresponda exactamente a cada
especies de cloro-hidroxido de oro a un bajo valor de pH (<5). De hecho, ellas
coexisten a través del rango de pH que se trabaja. A pH = 7 se observa una
precipitacion, que indica la formacién de Au(OH)s;, tal como lo propuesto por
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Chang y colaboradores (1998), que causa una notable pérdida de oro durante la
filtracion y los procesos de lavado.

El agente precipitante a utilizar se basa en los resultados reportados en la
literatura para los cuales la deposicion de oro sobre nanocristales de CeO, vy
Fe O3, ha producido los tamafos de particula mas pequefios, (entre 2-5 nm), en
este caso los estudios de Abad y otros (Abad, et al., 2005), recomiendan el ajuste
del pH en un valor de 10-11, utilizando NaOH.

2.5.4. Catalizadores de oro soportados sobre SBA-15 modificada con
oxidos de Ce y Fe.

Ademas del método de preparacion y de la naturaleza del soporte, las
condiciones de sintesis, incluyendo el valor del pH en el método DP,
pretratamiento, y temperatura de calcinacion, influyen significativamente en las

propiedades de los catalizadores de Au (Wolf, 2002).

Se ha reportado que la naturaleza del soporte (propiedades fisicas y
quimicas), pueden influir fuertemente en la actividad de los catalizadores de Au
resultantes (Bond, 2000; Schubert, 2001). Con el proposito de generar alta
actividad catalitica, se han investigado varios o0xidos metalicos como soportes,
incluyendo: TiO, (Haruta, 1993), Co3O4 (Epling, 1996), Al,O3; (Costello, 2002),
ZrOy (Wolf, 2002), CeO2 (Pushkarev, 2004), MgO (Guzman, 2004), Fe;Os3
(Daniells, 2005; Mori, 2008).

También, se han utilizado con éxito para la sintesis de catalizadores de
oro activos, silices mesoporosas ordenadas, tales como SBA-15 (Epling, 1996) y
MCM-48 (Yang, 2003).
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En particular, el uso de CeO, y Fe>,O3 como soportes, producen pequefias
nanoparticulas de Au, altamente dispersas en el soporte.

Sin embargo, se ha demostrado que bajo las condiciones de reaccion, las
nanoparticulas de Au soportadas en esos materiales tienden a aglomerarse,
incrementando su tamafio y en consecuencia disminuyendo drasticamente su
eficiencia catalitica. Asimismo, las relativamente bajas areas superficiales de estos
soportes, limitan la carga de Au y por lo tanto su capacidad de oxidacion.
También, se ha reportado que estos catalizadores son muy sensibles al agua, y se
desactivan rapidamente en su presencia. Este es un problema relacionado con la
estabilidad de las nanoparticulas de Au soportadas, donde, la naturaleza del

soporte juega un papel muy importante.

Con la finalidad de generar catalizadores de Au altamente activos y
estables, en este estudio se presenta el desarrollo de catalizadores ambientales
de oxidacidon de mondxido de carbono, a base de nanoparticulas de Au soportadas
en materiales mesoporosos del tipo SBA-15 modificado superficialmente con CeO,

\' F6203.
Las adecuadas propiedades texturales de la SBA-15, alta area superficial
(900 m?/g), diametro de poro grande (6 nm) y alto volumen de poro (1 cm®g),

permitiran:

1) Dispersar en el interior de sus poros a los 6xidos de cerio y hierro (CeOz y

Fe,O3) en forma de particulas muy pequefias.

2) Incrementar la carga de Au a soportar, sin afectar el tamafo de las
nanoparticulas de Au.

La modificacion superficial de la SBA-15, permitira modular el grado de
interaccién de las nanoparticulas de Au con las pequefas particulas de los 6xidos
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de Ce y Fe, lo que a su vez afectara el tamano de las nanoparticulas de Au, sus
propiedades electronicas y en consecuencia su estabilidad.

2.6. Técnicas de caracterizacion

2.6.1. Técnicas analiticas
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Dada la complejidad de los materiales, ha sido necesaria la contribuciéon
de varias técnicas para poder elucidar la estructura y caracteristicas de los
mismos. Por lo que a lo largo de este apartado se presentan los fundamentos asi
como algunos detalles de las técnicas de caracterizacion empleadas.

2.6.1.1. Espectrometria de Emision Atémica de Plasma
Inductivamente acoplado ICP-AES

La Espectrometria de Emision Atomica es una técnica de analisis
multielemental capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los elementos de la

tabla periddica a nivel de tantos por ciento y a nivel de ppm (pg/mL).

El fundamento tedrico de la técnica se basa en el analisis del espectro de
emision atdmica. Cuando un atomo en su estado fundamental (M°) absorbe
energia y pasa a un estado excitado (M*), este para poder regresar al nivel
fundamental emite una radiacion con una energia caracteristica (E= h-[1), que es
la diferencia entre la energia del estado excitado y la energia del estado
fundamental, tal y como se muestra en la ilustracion 4. Puesto que cada elemento
posee una configuracion electronica distinta y especifica, la radiacion absorbida
por un atomo necesaria para alcanzar el estado excitado y la radiacién emitida
cuando regresa al estado fundamental son propias de ese elemento, por lo que

pueden ser empleadas para caracterizarlo de forma univoca.

El aporte energético para la excitacion atomica en este tipo de analisis se
consigue mediante la utilizacion de plasmas, que consisten en gases parcialmente
ionizados, microscopicamente neutros y que emiten radiacién. La principal ventaja
del uso de plasma de acoplamiento inductivo como fuente de ionizacion frente a la
llama o camara de grafito es la elevada temperatura que alcanza (=1000 K)
(Montaser and Golightly, 1987). Esto, ademas de mejorar la eficiencia en la
excitacion e ionizacion, reduce o elimina muchas de las interferencias quimicas
encontradas en llamas y hornos. El argon es el gas que se emplea habitualmente

para formar el plasma, ya que por ser un gas monoatomico su espectro de emision
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es muy simple. Ademas, al ser un gas noble, no forma compuestos con otros
elementos y posee un potencial de ionizacion lo suficientemente elevado (15.76

eV) como para impedir su ionizacién en condiciones normales de trabajo

Iustracion 4. Diagrama de estados para un analisis de espectroscopia de emision atémica.

M*

E=ho Ec. 3)
M,

El sistema de analisis quimico por Espectroscopia de Emision Atomica de
Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-AES) consiste en: un sistema de aporte
fisico de muestra (constituido por una bomba peristaltica, un nebulizador y una
camara de nebulizacion), un sistema generador de plasma (constituido por la
antorcha, generador de radiofrecuencias y plasma), un sistema optico de
separacion de longitudes de onda de la emision policromatica (monocromador) y
un detector de estado solido (Boss and Freeden, 1990).

El analisis de las muestras por ICP-AES requiere que éstas se encuentren
en forma de disolucion liquida. Para ello se toma una pequefia cantidad (110.5mg)
de base seca de la muestra y se disgrega habitualmente con acidos (en el caso de
metales y/o sales metalicas) en un horno microondas (MLS 1200 MEGA de
Millestone, 750 W de potencia maxima). Una vez disgregada la muestra, se
procede a su analisis en un equipo Perkin-Elemer Optima 3300 DV. El equipo
dispone de un nebulizador neumatico de flujo cruzado (Babington), un
monocromador de red plana con una dispersion cruzada y dos detectores de
estado sdlido, un detector UV con intervalos entre 165-400nm y otro para el
espectro del visible entre 400-780nm. El gas plasmogeno empleado fue argon con

un caudal de 12 L/min.
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Al introducir las muestras al equipo son transformadas mediante un
nebulizador en un aerosol y excitadas mediante un plasma de argdn. Las
emisiones de los atomos excitados se recogen mediante un sistema Optico basado
en un policromador con una red Echelle combinado con detectores SCD,

obteniendo espectros de emision para las lineas seleccionadas en cada elemento.

La seleccion de la linea analitica empleada para cada elemento se basoé
en los siguientes criterios; mayor intensidad, menor interferencia, menor
desviacion estandar y mejor fondo. Las lineas analiticas de emisién empleadas
en ICP-AES son: Longitud de onda del Au: 267.595nm; Fe: 259.939nm; Ce:
413.764 nm.

Instrumentacion para este tipo de ensayos:

. Espectrometro ICP-AES Optima 3300 DV Perkin Elmer

¢ Microondas Multiwave 3000 Anton Paar
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Multiwave 3000

* Microondas de alta presion MLS 1200 mega Millestone

* Reactores de teflon Savillex ®

Analisis
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Las muestras sodlidas se deben presentar molidas y en recipiente de
vidrio, en una cantidad de 500mg. De acuerdo a las caracteristicas de la
muestra y los analitos a determinar hay que especificar el método de

mineralizacion de la misma.

Las muestras liquidas deben estar recién preparadas siendo necesario
un volumen de 50 ml. Es aconsejable que su contenido salino no exceda el 2%
y que no contengan HF. Las muestras digeridas deben de acompafiarse del
blanco.

2.6.1.2. Difraccion de Rayos X, DRX

La técnica de difraccidén de rayos X (DRX) se basa en el hecho de que una
gran parte de los solidos estan compuestos por sustancias cristalinas, que
presentan redes tridimensionales debido al arreglo de sus atomos al solidificarse,
que pueden actuar como rejillas de difraccion para rayos incidentes
monocromaticos, siempre que la longitud de onda incidente sea del orden de la
distancia entre atomos. Por tanto para que ocurra el fenbmeno de difraccién, la
longitud de onda del haz incidente debe ser del orden de la distancia entre
atomos. En las mismas condiciones cada sustancia cristalina produce un
difractograma unico que puede ser empleado para su identificacion. La difraccion
de rayos X se puede emplear como una técnica analitica para identificar no solo
cualitativamente  sino también cuantitativamente los compuestos cristalinos

constituyentes de una sustancia.

Cuando un haz de rayos X incide con un angulo 6 en una estructura
ordenada (Fig. 20), la Ley de Bragg (Jenkins and Snyder, 1996) establece que
para ondas “dispersadas” estén en concordancia de fase, y por tanto originen una

interferencia constructiva (difraccion), es necesario que la diferencia de camino
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recorrido de las dos reflexiones sea multiplo entero de la longitud de onda del haz
incidente. Esta observacion se traduce matematicamente en la siguiente
expresion:

n-A (n=0,1,2,3...)= 2L-sen@ Ec. (4)

donde n es un numero entero (denominado orden de reflexion), A es la
longitud de onda incidente, L es la distancia interplanar y 8 es el angulo formado
entre el rayo incidente y la muestra por lo tanto, de la ecuacion de Bragg, para una
A conocida, variando 0, se puede encontrar las distancias L caracteristicas de la
muestra Fig. 20.

Figura 20. Difraccién de rayos X producidos por los diferentes planos de un cristal.

Las distancias entre los diferentes planos que definen la red cristalina
determinan el valor del angulo de Bragg, cuya posiciéon se considera como la
“huella de identidad™ del sdlido ordenado. De este modo, los patrones de difraccién
suministran informacion inequivoca de la estructura cristalina. La posicion angular
de los maximos de difraccion se relaciona con los parametros de la celda unitaria
0 celda unidad (la celda repetida en el cristal) mientras que las intensidades
reflejan la simetria de la red y la densidad electronica dentro de la celda unidad
(Suryanarayana and Norton, 1998). Cada sustancia cristalina produce un

difractograma unico. En una mezcla de componentes cada sustancia producira su
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difractograma independientemente de las otras y, por lo tanto, puede emplearse
para la identificacion de tales mezclas.

El difractometro consiste en un tubo de rayos x, un portamuestras, plano
con la muestra en polvo centrada en el centro 6ptico de un gonidmetro y un
detector (contador de radiaciones) ubicado sobre el borde del sistema angular. El
numero de cuentas obtenidas por unidad de tiempo es proporcional a la intensidad
de radicacion (1) incidente sobre el detector. La intensidad | en funcién del angulo
20, se representa graficamente, lo que se denomina difractograma de rayos X
(Warren, 1969).

Para la obtencién de rayos X se han empleado dos equipos. Un
difractometro Seifert modelo 300p y un PANalitical X'pert PRD MPD para la
caracterizacion utilizando la metodologia convencional de polvo (Debye-Scherrer).
Las muestras se molieron y depositaron sobre una placa de acero. Las
condiciones de trabajo de la fuente fueron 40 kV y 40 mA. El equipo tiene
acoplado un sistema informatico de tratamiento de difractogramas (Rayflex version
2.29 TM o X'pert Highscore Plus). La identificacion de las fases cristalinas se
realizé por comparacion de la posicion e intensidad de las lineas de difraccién con
los patrones de la base de datos del “Joint Comittee on Powder difraction
Standards” (JCPDS).

Instrumentacion para este tipo de ensayos:
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* Difractometro de Rayos X Policristal X"Pert Pro PANalytical (imagen de equipo
y detalle del portamuestras).
» Difractometro de Rayos X Policristal XRD 3000 P Seifert

Analisis

Las muestras soélidas se deben presentar molidas y tamizadas.
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2.6.2. Termogravimetria

Los analisis térmicos engloban al conjunto de técnicas en las que se mide
una propiedad fisica o quimica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en
funcién de la temperatura (Wendlant, 1984; Keatch and Dollimore, 1995).

En esta técnica el parametro que se evalua en funcidén de la temperatura es
la variacidon del peso de la muestra. Esta medida es de gran utilidad para determinar
la estabilidad térmica de los materiales. También se puede aplicar al estudio de la
interaccion de los catalizadores con diferentes atmoésferas en funcidn de la
temperatura. La técnica consiste en introducir la muestra en una microbalanza,
situada en un horno de alta precision, y sometida a una atmosfera dinamica o
estatica de un gas determinado. El aumento o disminucion del peso se registra en
funciéon de la temperatura o del tiempo teniendo en cuenta la velocidad de

calentamiento del horno.

Los analisis termogravimeétricos, se realizan en un equipo Mettler Toledo
TGA/SDTA 851. La cantidad de muestra empleada es de 30-50 mg en polvo. Las
muestras se calientan desde una temperatura ambiente hasta una temperatura dada
de acuerdo con las condiciones especificadas en cada ensayo. Los cambios de peso

se expresan como una variacion porcentual de la masa inicial de la muestra.

2.6.3. Técnicas texturales

2.6.3.1. Isotermas de Adsorcion-Desorcion de N

Una vez conocida la estructura del material mesoporoso se hace necesario
conocer sus propiedades texturales para estimar asi las posibles aplicaciones
del mismo. Por medio de la Adsorcion-Desorcion de gases inertes y el analisis
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matematico de la isoterma resultante, se conoce, no solo el area superficial y el

volumen de poro sino el tipo de porosidad del sdlido.

Figura 21. Representacién esquematica de un sélido poroso (Rouquerol et al., 1999).

Cualquier material solido que contiene cavidades, canales o intersticios
puede ser considerado como poroso ver Fig. 21. Los poros se pueden clasificar en
cerrados y abiertos. Los cerrados, que influyen en propiedades macroscépicas como
densidad o resistencia mecanica, pero no son accesibles a procesos de adsorcion.
Los abiertos, a su vez, se pueden clasificar segun su forma o manera de conexion
con el exterior. La rugosidad de la superficie externa de la muestra se distingue de la

porosidad en que su profundidad es menor que su anchura.

Una descripcidn de la estructura porosa del catalizador se obtiene mediante la
“distribucion del tamafio de poro’, que indica el volumen de poro correspondiente a
cada valor de radio considerado. La IUPAC hace las siguientes distinciones de

acuerdo al tamaro de poro (Rouquerol et al,1999) :
1)  microporos, menor a 2 nm
2) mesoporos, 2-50 nm

3) macroporos, tamafio superior a 50 nm



Las técnicas de adsorcion para la determinacion de la superficie (area BET),
distribucion y tamafo de los poros de un material s6lido se basan en los fenbmenos
de adsorcidn de gases y liquidos en la interface entre el solido objeto de estudio
(adsorbente) y el fluido que se adsorbe (adsorbato). El fluido se deposita sobre el
sélido como una monocapa cuyo grosor se va incrementando con los sucesivos
aumentos de presion de equilibrio hacia la presiéon de saturacion del fluido. La
informacion obtenida a partir del fluido incorporado permite, mediante modelos
matematicos, determinar el area del sélido y el tamanio y distribucién de los poros.

La adsorcion de N, es la técnica recomendada para determinar el area
superficial de un sdlido y la distribucion de tamafio de poros en el rango de los
mesoporos. Para la determinacion del tamano de microporos se requiere el uso de
varias moléculas sonda. El tamafio de macroporos se determina por porosimetria de

mercurio.

La determinacion de la isoterma de adsorcidn-desorcion de nitrogeno a su
temperatura de ebullicion a presidon a atmosférica (-196°C) consiste en una
representacion del volumen de nitrégeno adsorbido por gramo de material frente a la
presion de equilibrio. La presion se expresa normalmente como presiéon relativa
(P/P,), donde P, es la presion de saturacion del N2 a -196°C. La cantidad de gas
adsorbido a la presion de equilibrio viene dado por la diferencia entre la cantidad de
gas introducida y la requerida para llenar el espacio alrededor del adsorbente, es
decir, el volumen muerto, a la presion de equilibrio. La isoterma de adsorcién se
construye punto a punto mediante introduccion de cargas sobre el adsorbente con la
ayuda de una técnica volumétrica de dosificacion y la aplicacion de las leyes de los
gases. El volumen muerto se conoce con precision, por admisién de un gas cuya
adsorcion sea despreciable, como es el caso del Helio. Antes de la determinacion de
la isoterma de adsorcion, la muestra debes ser desgasificada, eliminando todas las
especies fisisorbidas de la superficie de la misma.

El analisis de la morfologia de la isoterma (ramas de adsorciébn—desorcion)

63



da informacion acerca de la textura porosa. La superficie especifica se determina por
el método conocido como BET (Brunauer, Emmett y Teller) (Brunauer et al., 1938),
que consiste en calcular el volumen de monocapa del adsorbato. A partir de este

valor, la superficie especifica BET (Sget) se puede deducir segun la ecuacion:

Vin
SBET = mmmmsmmmee—e——- NA g
M-g Ec. (5)

Donde: Vm es el volumen de monocapa; M, el volumen molar; g, el peso de
la muestra de adsorbente empleado; Na el nimero de Avogadro (6.023 - 10%
atomos/mol) y o, el area ocupada por una molécula de adsorbato en la monocapa.
Para el caso del N; liquido, el valor o es de 0.162 nm? segtin la IUPAC (Rouquerol et
al,1999). El valor de Vi, se obtiene del ajuste de los datos experimentales de
adsorcion a la isoterma BET:

P 1 C-1P

V ads (PO-P) Vmc Cm CPO Ec. (6)

Donde P es la presion parcial del gas que se absorbe; P,, la presion de
vapor del gas a la temperatura que se realiza la adsorcion; Vi, es el volumen de gas
adsorbido cuando se ha formado una monocapa; C, es una constante que depende
del calor de condensacion y adsorcién del absorbato (cuando mayor sea su valor,
mayor es la interaccion adsorbente-adsorbato) y Vags, €s el volumen de gas
adsorbido al a presion P.

El modelo de BET es una ampliacion de la teoria de Langmuir que contempla
la adsorcion en multicapa. La aplicacion de éste método esta limitada a un rango de
presiones reducidas donde la ecuacidn se ajusta bien a los datos experimentales vy,

por tanto, suministra informacion util. En la practica, la linealidad se mantiene
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aproximadamente entre 0.05 [ P/P, I 0.3, que es donde el modelo BET tiene
validez. Por debajo de este limite tiene lugar el llenado de micro poros y se favorece
la adsorcion de los centros mas reactivos, mientras que por encima se da la

condensacion capilar. En ambos casos, el modelo deja de ser valido.

Los datos del volumen adsorbido de la isoterma de desorcion también se
utilizan para relacionar la cantidad de adsorbato perdido durante la desorcién con el
tamafno medio de los poros vaciados. Un poro pierde su liquido condensado
adsorbido, conocido como el core del poro, a una presion relativa particular que esta
relacionada con el radio de dicho core por medio de la ecuacion de kelvin. Una vez
que el core se ha evaporado, una capa de adsorbato permanece en la pared de
poro. El grosor de esta capa se calcula para una presion relativa determinada a partir
de la ecuacion de Kelvin. Esta capa sera cada vez mas delgada con los sucesivos
decrecimientos de presidn, asi pues, la cantidad medida de gas desorbido en cada
paso es una cantidad equivalente de liquido evaporado en el core mas la cantidad
desorbida en las paredes del poro. Barret, Joiner y Halenda (1951) desarrollaron un
meétodo (método Barret, Joiner y Halenda, BJH) con el fin de cuantificar esos efectos.

Todos estos calculos se realizan a partir de las siguientes ecuaciones.
La presidn relativa P, se asume que es cercana a la unidad, de modo que,

de forma sustancial, todos los poros que, de la muestra se llenan. El radio del core

Rck se calcula a partir de la ecuacion de Kelvin:

A

Rck =
(1+F)(In Py)
Ec.(7)

Donde:
A: factor de adsorbato

F: fraccidén de poros abiertos por ambos lados
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Todos los poros abiertos estan representados por un poro que tiene un
diametro de poro medio y longitud suficiente para el volumen requerido de

adsorbato. El diametro de poro medio se calcula por:

(Rek *+ Rek +1) (Rek) (Rek + Rek +1)

Davgi =
R 2k + R%k +1
Ec. (8)

Donde:
Davgi - es el diametro de poro medio que tendria un area superficial media de las
areas de los poros con radio R %ck y R%ck+1, teniendo en cuenta que el radio va

a ser la media de longitudes para esos radios.

El incremento de volumen de poro Vp;, viene dado por:

Ec.(9)

Donde:
Lp;i : longitud de poro.

Mientras la variacién del volumen de poro dV en funcion del diametro de
poro Dp; viene dada por:

dVv VP;
dlog (D); Dp; )
log
Dpi+ 1

Ec.(10)
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2.6.3.2 Isotermas de adsorcion- desorcion

Las Isotermas caracteristicas de Adsorcion-Desorcion de N (Fig. 22) y su

clasificacién se presentan a continuacion.

Saturacion

500
A 450
= 7
Lo v
S w —— 7 ¥
2 Desorcion j ﬁk
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5 100 WM
S PR st

off%ywwW
0 02 04 06 08 1
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Figura 22. La isoterma de adsorcion se define como la relacion entre la cantidad de gas adsorbido por
la muestra y la presion de gas sobre la superficie de la muestra a una temperatura constante. El
volumen adsorbido se calcula basado en el residuo de presion de gas.

Basados en una revisén bibliografica extensa realizada por Brunauer,
Demming, Demming y Teller, la IUPAC publico en 1985 una clasificacion de seis

isotermas de adsorcion. Esta clasificacion se explica a continuacion (Fig. 23):

* Isoterma Tipo |
Este tipo de isoterma es concavo al eje P/Py y el volumen adsorbido se

acerca de inmediato al limite de saturacion. Estas isotermas se obtienen cuando la
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adsorcion se limita a s6lo unas pocas capas moleculares. Estas condiciones se
encuentran en Quimisorcién. En Fisisorcion, esta curva se obtiene en materiales
micro porosos. El micro poro se llena y por ende se observan grandes adsorciones
a bajas presiones, debido a lo estrecho del poro y alto potencial de adsorcion. El
limite de adsorcion esta gobernado por volumen accesible del micro poro mas que

por el area de la superficie.

* Isoterma Tipo Il
Esta isoterma se obtienen en el caso de materiales no porosos o macro
porosos, donde una mono capa — multi capa sin restricciones puede ocurrir. El
punto de inflexién o rodilla de la isoterma es llamado punto B. Este punto indica la
etapa en la cual la mono capa cubre toda la superficie y la adsorcion de la

multicapa empieza a ocurrir.

Tipol Tipoll Tipo
Vol Vol Vol
Ads Ads Ads
P/Po P/Po P/Po
TipolV TipoV Tipo VI
Vol Vol Vol
Ads Ads Ads
P/Po P/Po P/Po

Figura 23. Clasificacion de Isotermas
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* Isoterma Tipo lll
Esta isoterma reversible es convexa al eje P/Py en todo el intervalo y por
tanto no exhibe el punto B. Esto indica que las fuerzas de atraccion adsorbato
adsorbente son relativamente débiles y que interacciones adsorbato - adsorbato
juegan un papel importante. Estas isotermas son poco comunes pero un caso es
la adsorcion de nitrogeno sobre polietileno o la adsorcién de vapor de agua sobre

una superficie limpia de grafito.

* Isoterma Tipo IV
Esta isoterma es tipica de materiales meso porosos. La caracteristica de esta
isoterma es el rizo de histéresis, el cual esta asociado con la condensacion en el
poro. El limite de consumo esta en el intervalo de P/Py, donde resulta una meseta
en la isoterma y que indica que el poro esta lleno. La parte inicial de la isoterma se
puede atribuir a la adsorcibn mono capa — multi capa como en el caso de la

isoterma tipo II.

* Isoterma Tipo V
Esta isoterma muestra condensacion e histéresis. Sin embargo, en contraste con
la isoterma tipo IV esta isoterma esta relacionada a la tipo Ill en la adsorcién,
indicando interacciones de atraccion relativamente débiles entre el adsorbato y
adsorbato.

* Isoterma Tipo VI
Esta isoterma es un caso especial, de adsorcion de multicapas paso a paso sobre
una superficie uniforme no porosa, particularmente por adsorbentes no polares
esféricamente simétricos. La forma de las etapas depende de la homogeneidad de

la superficie adsorbente, del adsorbente y de la temperatura
Las isotermas catalogadas por la IUPAC como tipo IV son las isotermas
tipicas de los materiales mesoporosos y son las que se presentan en este trabajo.

En estas se pueden distinguir varias regiones (Fig. 24):
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* La primera region se atribuye a la formacién de una monocapa sobre la
superficie.

* A continuacién se forman multicapas de gas adsorbido sobre la monocapa
inicial.

* Enseguida la region correspondiente al fenomeno de condensacion capilar
en el interior de los canales y el valor de presion relativa al que se produce
este salto esta relacionado con el diametro de poros. Del mismo modo,
cuanto mayor sea la pendiente en esta region y mas estrecha sea esta, mas
estrecha sera la distribucion de volumen de mesoporo frente al diametro de
poro, es decir, mas homogéneo sera el tamario de los poros.

* La siguiente region se debe a la adsorcion en multicapas sobre la superficie
externa.

* La ultima region corresponde a la condensacion por llenado del espacio entre
particulas. Cuanto menor sea el tamafo de estas particulas, a menor valor

de presion relativa aparecera este ultimo tramo de la isoterma.

Volume Adsorbed (cc/g STP)

P/Po

Figura 24. Isoterma que representa las etapas de la condensacién en los poros del material mesoporoso.
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Al final de este apartado podemos concluir que el analisis matematico de
las isotermas de adsorcién-desorcion permite determinar la distribucion de tamano
de poro basandose en el concepto de condensaciéon capilar. El método aplicado
en los materiales estudiados en este trabajo se conoce por las siglas BJH y
corresponde a la ecuacion de Barrett-Joyner-Halenda (Barrett et al., 1951)
aplicada en la rama de desorcidn. Y el area superficial especifica se calculd
siguiendo la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer et al., 1938), la
cual solamente es valida dentro del intervalo de P/P, comprendido entre 0.05 y
0.33.

Las isotermas de adsorcion presentadas en este trabajo se realizaron en
un equipo automatico Tri-Star 3000 de Micromeritics. Previamente al analisis, las
muestras se desgasificaron en Helio a 150 °C durante 24 h en un sistema de vacio
para la eliminacion de la mayor parte de los contaminantes gaseosos y/liquidos
retenidos en los poros y la superficie externa. El nitrégeno ha sido el adsorbato

empleado en estas mediciones.

Instrumentacion para este tipo de ensayos es:

» Equipo de isotermas de adsorcion de Nitrégeno TriStar 3000 Micromeritics
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* Equipo de isotermas de adsorcion de Nitrégeno Asap 2010/2000
Micromeritics

* Equipo de desgasificacion de muestras VacPrep 061 LB Micromeritics

Analisis
La cantidad necesaria para llevar a cabo este tipo de ensayos es de 0.2 g
(minima), no deben contener S y tienen que ser estables al calentamiento (paso

necesario en el pretratamiento de muestra).

2.6.3.2 Microscopia electrénica

La microscopia electronica es una técnica ampliamente utilizada para la
caracterizacion estructural y quimica de materiales, pudiéndose obtener
informacion sobre la morfologia, tamafio de grano, composicion quimica, grado de
cristalinidad e identificacion de fases cristalinas en todo tipo de materiales.
Permite obtener informacidon de la estructura (a resolucidon atédmica o

nanoscopica), topografica y electronica. (Thomas and Gai, 2004).
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En microscopia electronica, los electrones creados por una fuente se
aceleran a elevadas velocidades y se enfocan con un sistema de lentes
electromagnéticas. El haz de electrones se hace incidir sobre la superficie de la
muestra, generando diversas senales, tal y como puede observarse en la Fig. 25.

Haz de electrones incidente

Fotones de luz visible e retrodispersados
Catodo-luminiscencia e secundarios
Radiacion de fondo e Auger

(background)
Muestra

e absorbidos <«——

[ h

e difractados Rayos X

e transmitidos

Figura 25. Esquema que muestra el haz de electrones y las sefiales generadas.

La técnica de microscopia electréonica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) permite analizar la naturaleza de los sistemas cataliticos empleados.
Esta técnica se fundamenta en la interaccion de la materia de un haz
monocinético de electrones, acelerado bajo una diferencia de potencial de varios
cientos de kilovoltios, que es colimado, enfocado y orientado por distintas lentes

electromagnéticas.
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Estos electrones se producen por un filamento de W o LaBg y son
acelerados al pasar a través de una gran diferencia de potencial (Williams and
Carter, 1996). En un microscopio electronico de transmisién, la muestra se ilumina
con un haz de electrones producidos por el canon situado en la parte superior del
microscopio (Fig. 26). Este cafién puede ser termoionico o de emision de campo.

Canoén de electrones

Cable de —9 Filamento o catodo
alto voltaje
é__ Etapa aceleradora

0 anodo

Lentes condensadoras

Portamuestras ﬁ

Lentes intermedias y
proyectoras —9 E y

Muestra a analizar

Camara de observacion

Camara de placas
fotograficas

A
|

Figura 26. Esquema de un microscopio electrénico de transmision.

El haz de electrones lleva asociada una longitud de onda, del orden de
décimas de angstrom, que depende del voltaje de aceleracién y que finalmente
determinara la resolucién espacial alcanzable en las imagenes. Antes de alcanzar
la muestra, el haz de electrones se modifica por las lentes condensadoras para

mejorar su coherencia. Cuando este haz interacciona con una muestra de bajo
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espesor (0.1-0.5 ym), da lugar a haces difractados, transmitidos y dispersados. El
enfoque de los haces difractados por la lente objetivo en el plano focal trasero
origina un diagrama de difraccion de electrones, mientras que su enfoque en el
plano imagen permite obtener una proyeccidn bidimensional del material
observado. La primera imagen intermedia se aumenta a continuacién por una
serie de lentes proyectoras para llegar a hacerse visible en una pantalla
fluorescente, que puede elevarse para permitir que los electrones sean recogidos

sobre una pelicula fotografica o a través de una camara digital.

El tratamiento de las muestras estudiadas mediante microscopia
electronica de transmision de alta resolucidn, consistido en un molido previo en
mortero de agata. Una vez reducidas a polvo, las muestras se dispersaron en 1-
butanol con ayuda de un bafio ultrasonico durante 10 minutos. A continuacion se
deposité una gota de la suspension en una rejilla de cobre que tiene en la
superficie una capa de carbdén que funciona como en soporte eléctricamente
conductor. Las muestras se dejaron secar al aire. Las rejillas asi preparadas se
colocaron en el portamuestras del microscopio y se sometieron al tratamiento de

vacio preciso para operar el equipo (3*10  Pa).

Ademas de las imagenes obtenidas, también se puede realizar un analisis
de composicion quimica de la muestra mediante energia dispersiva de rayos X
(Energy Dispersive X-Ray, EDX). Esta técnica consiste en la excitacion de la
muestra con rayos X monocromaticos y la deteccion de los rayos X emitidos por

ésta. Permite obtener una distribucion de los elementos presentes en la muestra.

Para realizar este trabajo se empleo un microscopio JEOL modelo JEM-
2000 FX a 200 kV y otro JEM-3000 FX a 300 kV.
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2.6.4 Técnicas espectroscopicas

2.6.4.1 Espectroscopia UV/Vis de absorcién

La espectroscopia UV/Vis utiliza la radiacion del espectro electromagnético
cuya longitud de onda esta comprendida entre 200-900 nm. A estas energias se
producen transiciones electronicas desde el nivel fundamental a estados

electronicos excitados.

Los niveles electronicos de una molécula sencilla se encuentran muy
separados entre si y solo un foton de alta energia sera capaz de producir la
transicion de un nivel a otro. En moléculas complejas, como por ejemplo sistemas
aromaticos, los niveles energéticos se encuentran mas préximos y fotones
pertenecientes a la regiébn del ultravioleta o del visible podran provocar la
transicion (Skoog, 1998).

Un espectro de absorcion es una representacion grafica que recoge la
distribucién en longitudes de onda de la intensidad de luz que absorbe una
muestra. Es por tanto una medida de la probabilidad con que la muestra pasa del
estado fundamental a sus estados electronicos excitados en funcion de la energia

de excitacion.

Idealmente el espectro de absorcion de una molécula deberia consistir en
una serie de picos estrechos, cada uno de ellos a la longitud de onda en la que el
fotén incidente posee justo la energia necesaria para producir una transicion

electronica.

En la practica, la mayoria de los espectros de absorcién consisten en
bandas anchas. Uno de los motivos para la obtencion de bandas de absorcion en
vez de picos es el hecho de que con la transicién electronica se producen
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simultaneamente transiciones a los numerosos niveles rotovibracionales que estan
presentes en cada estado electronico (Fig. 27). Estos subniveles, cuyas energias
estdn muy proximas entre si, hacen que sean posibles muchas transiciones
simultaneas. Ademas los niveles energéticos de cada molécula se pueden alterar

por choques con otras moléculas, o por efecto del entorno en caso de

disoluciones.
A = L

. P —

1er estado excitado
A

Energia

Estado

Fundamental

Niveles Niveles Niveles

Electronicos Vibracionales Rotacionales

Figura 27. Esquema que presenta los niveles energéticos de una molécula.

La medida de los espectros de absorcion se basan en la Ley de Lambert-
Beer, que establece lo siguiente:

* La proporcién de luz que absorbe un medio es independiente de la
intensidad de luz incidente.

* La cantidad de luz absorbida es proporcional a la concentracion de
moléculas que absorben a lo largo del camino recorrido por la luz en
el medio.
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* La magnitud que se determina en los espectros de absorcion en
funcién de la longitud de onda es la absorbancia, que se define

como:

lo
A=-log T =log ---------- =c-C-/

Ir
Ec. (11)

Donde: I, es la intensidad de luz incidente, I+ la luz transmitida, C la

concentracion de la muestra, € el coeficiente de extincion y / el camino 6ptico.

La espectroscopia UV/Vis también se puede aplicar a sélidos, s6lo que en
este caso es imposible recoger la radiacion transmitida por lo que se recurre a
realizar medidas de reflexion. La reflexién de la luz puede ser especular o difusa.
La luz especular es aquella que se refleja con el mismo angulo de incidencia y la

difusa es aquella que se refleja en el resto de las direcciones.

La luz reflejada por una muestra solida depende de muchos factores.
Kubelka-Munk (1931), desarrollaron una teoria que relaciona las propiedades de
reflectancia con las caracteristicas del material. La teoria considera que la muestra
puede tratarse en su conjunto como un medio continuo. Se define un coeficiente
de absorcion (K) y otro de dispersion (s) y de esta manera la funcion de Kubelka-
Munk relaciona la reflectancia medida experimentalmente con la absorbancia y la

concentracion de la muestra.

(1-R)? K Ac
F(Rw) = =
2R S S Ec. (12)

Generalmente los metales, debido a su conductividad eléctrica no poseen
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una banda de absorcién en el UV-Vis. Sin embargo, cuando el tamafo de la
particula metalica se hace diminuto, en la escala de los nandmetros, ésta empieza
a perder su caracter metalico y se puede observar una adsorcién en el espectro
visible (Burda et al., 2005), esta adsorcion se debe a los “plasmones”. Los
plasmones son nubes electronicas que se comportan como si fueran particulas
cargadas. Es el nombre de particula para las ondas de densidad electronica (al
igual que fondn es el nombre de particula de las ondas del espectro
electromagnético). Los plasmones superficiales son oscilaciones de electrones
que pueden ser excitadas por fonones. La condicién de resonancia, y por tanto, la
absorbancia, se produce cuando el momento y energia de los fonones incidentes
coincide con el de los plasmones. El maximo de absorcion viene determinado por
tres factores: el metal (el tipo de atomos que conforman la particula metalica), la
estructura de la superficie del metal (o forma del cluster) y la naturaleza del medio
en contacto con la superficie metalica. La interaccion entre el campo eléctrico del
plasmon y la materia que lo rodea determina la longitud de onda de resonancia o
el angulo de incidencia. Las nanoparticulas de oro tienen una adsorcion de
plasmon alrededor de los 550 nm (Burda et al., 2005; Eustis, 2006). Esta
adsorcion depende del tamafio de particula, de su forma (si crece de forma

esférica o en bastones) y también del entorno quimico que rodea al oro.

Los espectros de absorcion se registraron en un espectrofotometro UV/Vis
Cary 5000. La reflectancia difusa se puede medir gracias al accesorio de esfera de
integracion. El analisis se realiza con 500 mg de muestra finamente molida, que se
colocan en el portamuestras. Previamente al analisis se realiza un blanco con
disco de PTFE, que emula superficies altamente especulare. Para los
experimentos en atmodsfera temperatura controlada, se utiliza el accesorio de

Praying- Mantis.

Instrumentacion para este tipo de ensayos:
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Espectrometro UV-Vis Shimadzu UV-2100
Espectrometro UV-Vis NIR Varian Cary 5000

T

Analisis

Las muestras solidas se pueden presentar tal cual, como un bloque,
siempre y cuando tengan una superficie lisa donde incidir la radiacién o bien en
forma de polvo, que permita la preparaciéon de una superficie lisa. Para las

muestras liquidas es necesario un blanco.

2.6.4.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS), utiliza fotones cuya
energia esta comprendida entre 100-10,000 eV pertenecientes a la region de
rayos X del espectro electromagnético. A estas energias tan elevadas los fotones

arrancan electrones de los niveles profundos del atomo.

Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico (Fig. 28). Cuando una
muestra se irradia con un haz de rayos X de alta energia (h-[1), se produce una
emision de electrones a partir de los niveles internos de los atomos de la muestra.

Aquellos electrones cuya energia de ligadura sea inferior a la energia contenida en
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los rayos X de excitacion seran emitidos con un cierto valor de energia cinética

que debe cumplir la ecuacién del efecto fotoeléctrico:

h-v =B.E. + K.E. +F Ec. (13)

Donde: K.E. es la energia cinética del electron emitido; h-[], la energia de
excitacion; B.E., la energia de ligadura del electron excitado y F, la funcion

trabajo del espectrometro.

En un espectro XPS se representa la intensidad de flujo de electrones

emitidos por la muestra en funcion de su energia de ligaduras de los mismos.

Una vez que se ha producido la emision del fotoelectron el atomo
ionizado debe relajarse. Esta relajacion se puede producir por la captura de un
electron y la emision de un fotdn, proceso con una probabilidad muy baja, o bien,
tiene lugar el efecto de relajacidon Auger (Fig. 28). Este proceso consiste en la
pérdida del exceso de energia por la emision de otro electrén (electron Auger).

La energia cinética de dicho electron se corresponde a la diferencia entre
la energia liberada durante la relajacion del i6n excitado {Eb (K)- E, (L1)} vy la
energia necesaria para extraer el segundo electron {E, (L2)}. El hecho de no
depender de la energia de la fuente de excitacion (h-[1) sino de las diferencias de
energias de ligadura entre los niveles implicados, permite la discriminacion de los

picos Auger de los fotoelectrones.

Aunque un fotdn de rayo X puede penetrar y excitar fotoelectrones hasta
una profundidad de varios cientos de nandmetros, solamente los fotoelectrones
procedentes de las capas mas externas tienen oportunidad de escapar del
material y de ser finalmente detectados y medidos. La mayoria de las
determinaciones XPS de muestras solidas generan informacién util sélo hasta una

profundidad de 2 nm desde la superficie del material, aspecto que es de gran
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importancia para el estudio superficial de catalizadores (Faraldos y Goberna,
2002).

Electron XPS Electron Auger
Ec=hn- E, (1s) Ec (KL1L2)=[ En(K)- En(L1)]- En(L>2)
A T
e
\ |
2p (L) |
2p(L2) ®
ho e
N\
N
2s(L1) N\ ?
O

1s(K) @

Figura 28. Esquema del efecto fotoeléctrico y posterior proceso Auger.

La utilidad de la técnica XPS es el resultado de los desplazamientos
quimicos observados para diferentes energias de enlace electronico. Las energias
de ligadura de los electrones internos se ven afectados por los electrones de
valencia, y consecuentemente, por el entorno quimico del atomo. Cuando se
cambia la distribucion atdmica que rodea a un atomo sometido a la excitacién, se
altera el ambiente de carga local en ese sitio atbmico. A su vez, tal cambio se
refleja como una variacion en la energia de ligadura de todos los electrones de
este atomo en particular. De esta manera, no solo los electrones de valencia, sino
también las energias de ligadura de los electrones internos experimentan un
desplazamiento caracteristico. Estos desplazamientos resultan inherentes a las
especies quimicas involucradas y constituyen la base de la aplicacion quimico-
analitica de la técnica XPS. En el sentido mas simple, los desplazamientos de las
lineas fotoelectronicas en los espectros XPS reflejan el aumento en las energias
de ligadura a medida que el estado de oxidacién se hace mas positivo.
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La técnica XPS permite identificar las especies en una muestra, su estado
de oxidacion y su entorno quimico. Debido a que cada atomo tiene un factor de
respuesta caracteristico, la sefal de XPS se puede utilizar para determinacion
cuantitativa de especies quimicas en superficie.

Desde el punto de vista cuantitativo, la intensidad de una linea
fotoelectrénica es proporcional no solo a la seccion eficaz fotoeléctronica de un
elemento en particular, sino también al numero de atomos de ese elemento

presentes en la muestra (Wagner, 1981).

Un equipo convencional de XPS posee una fuente de rayos X, siendo las
del Mg (h-11 = 1263.6 eV) y Al (h-[] = 1486.6 eV) las mas utilizadas. Estas fuentes
son bastante monocromaticas y son capaces de excitar electrones de cualquier
elemento excepto hidrégeno y helio. Un sistema de lentes electronicas guia los
electrones procedentes de la muestra hacia el analizador de energias. En el
analizador los electrones se orientan mediante una diferencia de potencial
aplicada sobre unas placas electrostaticas de desviacion. Para cada diferencia de
potencial aplicado los electrones de una determinada energia cinética pasan a
través de la rendija de salida del analizador y alcanzan el detector. En la practica,
se varia esta diferencia de potencial para hacer el barrido de energia cinética de
los electrones. Es necesario unas condiciones de alto vacio en todo el sistema
para evitar la atenuacion del haz de electrones como consecuencia de choques
inelasticos, para lo que se dispone de un sistema de bombas (rotatoria,

turbomolecular e iénica) en serie.

Un problema especifico del analisis de catalizadores no metalicos es el
efecto de carga de la muestra como resultado de la emisién continua de
electrones en muestras poco conductoras. Asi la muestra se carga positivamente
hasta que se alcanza un estado estacionario, en el que la diferencia de potencial
permite recuperar los electrones emitidos desde el portamuestras, y por lo tanto,
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las energias de ligadura observadas se desplazan a valores mas altos. Bajo la
hipbtesis de que el efecto de carga es homogéneo en toda la muestra, y por tanto
que todos los picos XPS deben de estar desplazados un mismo valor, el problema
se resuelve con el uso de un patron interno. Es habitual tomar tal energia de
ligadura de los electrones 1s del carbono (284.9 eV) procedentes de
contaminacién debido a hidrocarburos ambientales adsorbidos, aunque también

se pueden elegir otras referencias.

Los espectros fotoelectronicos de rayos X se realizaron en un
espectrometro VG ESCALAB 200R (VG-Scientific). Dispone de una fuente de
emisién de rayos X de doble anodo, Mg-Ka (1253.6 eV) y Al-Ka (1486.6 eV), que
opera a 12 kV y 10 mA. Esta equipado con un analizador semiesférico y cinco
detectores tipo channeltron. La presidn de trabajo en la camara de analisis ha sido
siempre inferior a 7 -10 ° mbar. Un esquema simplificado del equipo se muestra
en la Fig. 29.

T -~ analizador

._DJ'J

i
detector ‘
i
1.

sputtering

]
> I | ) o

\_ UHV / :
N -t tratamientos

Figura 29. Esquema basico de funcionamiento de un equipo XPS.

Las muestras, en forma de polvo, se colocan en un portamuestras de

cobre en un cilindro (8 mm de diametro y 1 mm de altura). Mediante un disco de
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teflon la muestra se somete a presion a fin de proporcionar una superficie plana y
homogénea.

El equipo utilizado en este trabajo se muestra en la siguiente fotografia.

Ademas, de esta forma se evita el arrastre de material en la etapa de
desgasificacion. Posteriormente, el portamuestras se introduce en la camara de
pretratamientos, donde se realiza el acondicionamiento de la muestra. El
tratamiento aplicado a las muestras, de no indicarse lo contrario es la
desgasificacion a temperatura ambiente. Por ultimo, la muestra se transfiere a la

camara de analisis.

El registro de los espectros se realizé a una energia de 20 eV y se recogieron
varios espectros (con incremento de 0.1 eV y una acumulacion de 50 ms) hasta
conseguir una buena relacién sefal ruido. Las intensidades de los picos (lp) se
evaluaron mediante el calculo de la integral de cada pico después de suavizar y

ajustar la curva experimental resultante a una combinacion lineal de curvas
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Lorentzianas y Gaussianas de proporcion variable. El mejor ajuste se escogio por
minimizacion de los residuos, X 2. Las relaciones atémicas se evaluaron a partir de
las relaciones de intensidades, normalizadas mediante los factores de sensibilidad

atomica, segun la ecuacion:

r IS

m | Fo

M ¢ Loy
. --;2“- o Ec. (14)

Donde /1 les el area del pico; y F1, el factor de sensibilidad atdmica.

2.6.4.3 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la
radiacion infrarroja, radiacidn que corresponde a la region del espectro
electromagnético que abarca las longitudes de onda entre 0.7 y 1.000 um. Esta
region se divide a su vez en infrarrojo cercano (NIR, de sus siglas en ingles, con
longitud de onda A, entre 0.7 y 2.5 ym, o un nimero de ondas ', w, entre 14.300 y
4.000 cm™), infrarrojo medio (MIR, A = 2.5 — 25 um, w = 4.000 - 400 cm™"; la regién
mas comunmente utilizada en espectroscopia IR) e infrarrojo lejano (FIR, A = 25 —
1.000 ym, w = 400 - 10 cm™")( Faraldos y Goberna, 2002).

La espectrocopia IR es sensible a la presencia de grupos funcionales en

una molécula, es decir, fragmentos estructurales con propiedades quimicas

' La relacién entre longitud de onda(1), nimero de ondas(w) y frecuencia (7/)viene dada por las expresiones:
[l =c/A=c" w, donde c es la constante de la velocidad de la luz.
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comunes (un metileno, CH», en un hidrocarburo, un carbonilo, C=0, en una cetona
o un hidroxilo, OH, en un alcohol, son ejemplos de grupos funcionales). La
caracteristica principal de la espectroscopia IR es que permite identificar especies
quimicas a traves de la determinacion de la frecuencia (numero de ondas) a la
que los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcion en el espectro
IR. Ademas, la intensidad de estas bandas puede utilizarse para determinar la
concentracion de estas especies en la muestra. Por otra parte mediante la
comparacion de los espectros IR de dos muestras se puede determinar si ambas

tienen o no la misma composicion.

Esta espectroscopia presenta importantes ventajas como técnica analitica.
Permite analizar todo tipo de muestras, solidas, liquidas o gaseosas. Es una
técnica sencilla y rapida y de una alta sensibilidad. Entre sus desventajas, la
principal es que para que una muestra presente un espectro IR debe de poseer
enlaces quimicos. Por lo tanto los atomos y los iones monoatdomicos no absorben
radiacion IR. Tampoco pueden detectarse las moléculas diatdmicas
homonucleares, como O, o N,. También presenta limitaciones el analisis de
mezclas complejas y de disoluciones acuosas (ya que el agua absorbe

fuertemente la radiacion infrarroja).

2.6.4.3.1. Fundamentos de la técnica

El espectro infrarrojo se origina por una absorcion de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, que genera una transicion entre niveles
vibracionales en una molécula, dentro del estado electrénico en que se encuentre

esa especie.

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas mas importantes en

analisis quimico. Esto es debido a que las bandas de absorcion observadas en un

? Un material adecuado para la separacion del haz en el infrarrojo medio es germanio depositado sobre KBr.
En el infrarrojo lejano se utiliza tereftalato de polietileno.
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espectro infrarrojo de un compuesto corresponden a las frecuencias de vibracién
de los enlaces entre los atomos de la molécula. Como cada molécula es una
combinacién unica de atomos y enlaces, el espectro infrarrojo es una
identificacion de cada compuesto. Por tanto es una herramienta muy poderosa en

analisis cualitativo.

El espectro infrarrojo consiste en una representacion grafica de la
intensidad de radiacion infrarroja medida en funcion del numero de ondas. En el
eje de las abscisas se representan numeros de ondas (aunque anteriormente era
comun representar longitudes de onda), habitualmente en el intervalo de 4.000-
400 cm™ (IR medio) y en orden decreciente, es decir, que al leer el espectro de
izquierda a derecha se hace un barrido de mayor a menor energia de la radiacion
infrarroja. En el eje de ordenadas se representa, generalmente, absorbancia o

transmitancia.

La transmitancia (T) se define como la relacion entre la intensidad de
radiacion que emerge de la muestra (I) y la que ésta recibe (l,). Lo habitual es
representar la transmitancia porcentual (%T):

T=1/1, Ec.(15)

%T=100T Ec. (16)

El parametro [/ contiene informacidn de la muestra, pero también
contribuciones del espectrometro y el ambiente. Estas dos contribuciones son las
que mide /,, que se denomina espectro de fondo (background). Por tanto al
calcular la relacién entre | e I,, es decir, la transmitancia, las contribuciones del

equipo y el ambiente se eliminan.
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Para el analisis cuantitativo, el espectro debe representarse en unidades de
absorbancia (A), que se calcula como el logaritmo decimal de la inversa de la

transmitancia ( Faraldos y Goberna, 2002):

A=log (1/T)= log (/,/1) Ec. (17)

2.6.4.3.2. Instrumentacion

2.6.4.3.2.1. Componentes de los equipos

El elemento principal de un espectrémetro es el dispositivo que permite
seleccionar o discriminar la radiaciéon de diferentes longitudes de onda. Los
primeros instrumentos comerciales utilizaron como monocromadores elementos
dispersivos. Desde aproximadamente el ano 1940 los equipos comerciales
empleaban prismas y en 1955 se introdujeron las rejillas de difraccion. A partir de
1960 empez6 a introducirse un método totalmente distinto, basado en la
interferencia entre dos haces de radiacion: la espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR). Los elementos basicos que caracterizan un
espectrometro infrarrojo son: la fuente de radiacion y el detector.

2.6.4.3.2.2. Fuentes

Idealmente, la fuente de radiacién debe ser continua en un amplio intervalo
de longitudes de onda y su intensidad no debe variar apreciablemente en ese

intervalo. Las fuentes de radiacion IR mas comunes son las térmicas.

En la region del IR cercano (NIR) se usan principalmente lamparas
halégenas de cuarzo. Estas emiten la radiacion de un filamento de wolframio, que

€s un cuerpo gris a unos 3.000 K.

Para el IR medio (MIR), debido a que la mayoria de los materiales termo-
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resistentes que se emplean en la fabricacion de ventanas presentan bandas de
absorcidon en esta region, es necesario utilizar emisores que sean estables en la
atmosfera. Las fuentes de uso mas corriente, cuya emision se aproxima a la de un
cuerpo negro son: Emisor de Nernst, Globar (del inglés glow bar) y los filamentos
incandescentes. El emisor de Nernst es el mas ampliamente utilizado de los tres
ya que su espectro de emision es similar al de un cuerpo negro a 1.800 K y
produce una radiacion intensa con bajo consumo de potencia. Consiste de una
varilla hueca de 6xidos de circonio, ytrio y torio (de unos 2 a 5 cm de longitudy 1 a
3 mm de diametro), cuyos extremos estan unidos a tubos ceramicos que sirven de
soporte y que tienen unas conexiones eléctricas de platino. A temperatura

ambiente es aislante y debe precalentarse para convertirse en conductor.

En la region del IR lejano (FIR), la lampara de mercurio es la fuente mas
comunmente utilizada. El espectro es emitido tanto por plasma como por las

paredes de silice calientes.

2.6.4.3.2.3. Detectores

El detector transforma la sefal de entrada, la irradiacion, en una senal de
salida, que es una carga eléctrica, una corriente o una diferencia de potencial. La
relacion entre la sefal de salida y de entrada es el factor de respuesta del
detector, que esta relacionado con la eficiencia cuantica (numero de sucesos

elementales producidos por un fotén incidente).

Los detectores fotoemisivos, fototubos de vacio y fotomultiplicadores, y los
semiconductores, fotodiodos y fototransistores, transforman directamente un
cuanto de luz en una senal eléctrica. Su respuesta depende fuertemente de la

longitud de onda de la radiacion detectada.

Los detectores térmicos, termopares, termopilas, bolédmetros, detectores
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piro-eléctricos, neumaticos (como la célula de Golay) y fotoacusticos, registran un
aumento de temperatura como resultado de la radiacion incidente y lo convierten
en una sefal eléctrica. En estos detectores, la respuesta es proporcional al flujo
de radiacién incidente e independiente de la longitud de onda. Un detector térmico
utilizado comunmente en los espectrometros FTIR es el detector DGTS (siglas

inglesas de “sulfato de triglicina deuterada™).

La respuesta de estos detectores presenta unas fluctuaciones que se
denominan ruido, que tiene principalmente un origen térmico (la agitacion térmica
de los elementos que transportan la corriente eléctrica). Por este motivo, hoy en
dia se usan cada vez con menos frecuencia los detectores que trabajan a
temperatura ambiente (célula de Golay, termopares y detectores piroeléctricos). A
temperaturas inferiores se emplea la refrigeracion termoeléctrica (hasta
temperaturas de 243 K), por nitrégeno liquido (77 K) y, en algunos casos, incluso
helio liquido (4 K). Los detectores cuanticos semiconductores refrigerados, como
el MCT (siglas inglesas de “telururo de mercurio y cadmio”), tienen bajos niveles

de ruido aunque en intervalos de longitudes de onda restringidos.

2.6.4.3.2.4. Espectrometros con transformada de Fourier FTIR

El desarrollo de espectroscopia FTIR tuvo su inicio en la invencién por
Michelson, en 1891, del interferometro de doble haz, en el que se basan la
mayoria de los interferometros usados en la actualidad en espectroscopia IR. El
interferometro de Michelson (Fig. 30), es un dispositivo en el que se divide un haz
de radiacion en dos haces que, tras recorrer caminos de distinta longitud, son de
nuevo recombinados. De esta forma, se crea una interferencia entre ambos
haces. Mediante un detector se miden las variaciones de intensidad del haz que

emerge en funcidn de la diferencia de camino recorrido por los haces separados.

El interferémetro consiste en dos espejos planos perpendiculares entre si,

uno de los cuales puede moverse en direccion perpendicular a su superficie, a
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una velocidad constante. Entre los dos espejos se situa un separador
(beamsplitter)?, donde parte de la radiacion que llega de la fuente se refleja hacia
uno de los espejos y parte se transmite hacia el otro espejo. Después de que los
haces vuelven al separador, interfieren y, de nuevo, una parte se transmite y la
otra se refleja. Debido al fendbmeno de interferencia, la intensidad del haz que
llega al detector varia con la diferencia de camino que recorren los haces de
radiacion en las dos ramas del interferdmetro. Este patrén de interferencia se
denomina interferograma y contiene la informacion espectral en un espectrometro
FT (Faraldos y Goberna, 2002).

Espejofijo

Espejo

Fuente > < > movil

A
y
A

8/2
Separador

Detector

Figura 30. Interferometro de Michelson.

2.6.4.3.3. Preparacioén de muestras

La preparacion de muestras es muy importante ya que la calidad del
espectro dependera generalmente de esta preparacidon y los métodos de
preparacidon y los problemas que puedan presentarse van a depender
fundamentalmente del estado fisico de la muestra. Las muestras mas sencillas
son las liquidas, ya que solo es necesario introducirlas en una celdilla con ventana

de un material transparente al infrarrojo (KBr, NaCl, CasF, etc.). Las muestras en
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estado gaseoso y a una presion de 1 atm o superior se introducen en celdas con
espesores de 5-10 cm. Para gases a presiones bajas se usan celdas especiales
en las cuales la radiacion infrarroja se refleja repetidamente en superficies Opticas
(normalmente recubiertas de oro) situadas en la parte superior e inferior de la
celda.

Las muestras sédlidas son las mas complicadas de preparar porque
particulas solidas reflejan y dispersan la radiacién incidente, y por tanto la
transmitancia es baja. La dispersion se minimiza si se reduce el tamafo de las
particulas a una magnitud inferior a la longitud de onda de la radiacion, es decir,
en el caso de radiacion infrarroja las particulas deben tener un tamafio maximo
del orden de micras. La mezcla de las particulas con una matriz del indice de

refraccion similar ayuda a reducir la dispersion de la radiacion infrarroja.

Un método de preparaciéon de muestras sélidas es la preparacion de una
pastilla de la muestra disgregada y mezclada con KBr o KCI aplicandole presion.
Se puede aplicar vacio para secar la pastilla ya que ambas sales son
higroscopicas y el agua absorbe fuertemente en el espectro de infrarrojo. En el
caso de sdlidos que son dificiles de disgregar o tienen un tamano de particula

superior se pueden aplicar los métodos de reflectancia difusa o fotoacustica.

2.6.4.3.4. Métodos Especiales

El modo mas comun y sencillo de medir el espectro de una muestra es por
transmision, tanto para muestras gaseosas, liquidas y solidas. Sin embargo, a
veces no es posible el experimento de transmision porque la muestra dispersa la
radiacion o porque esta depositada sobre un soporte que absorbe la radiacién
infrarroja. En estos casos se usan metodologias de reflectancia externa
(reflectancia especular, reflectancia difusa, elipsometria), reflectancia interna
(ATR, reflectancia total atenuada) o deteccion fotoacustica. A continuacion se
describira el método utilizado.
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2.6.4.3.4.1 Reflectancia Difusa

Este método se utiliza para medir espectros de solidos en polvo. La
muestra se mezcla con KCl o KBr. La radiacion infrarroja se dirige sobre la
muestra y la radiacién se refleja especularmente en cada particula, como las
particulas estan orientadas al azar la radiacion se dispersa en todas las
direcciones. Mediante un espejo elipsoidal la radiacion dispersada se dirige al
detector. Cuanto mas homogéneo y pequeio sea el tamafio de las particulas,
mejor sera la calidad del espectro. Se suele anadir KBr o KCI para reducir las
distorsiones producidas en el espectro por reflexiones superficiales anémalas. El
espectro producido por reflectancia difusa no muestra una correlacién directa
entre la intensidad de las bandas y la concentracidn, ya que lo primero depende
del camino Optico recorrido por la radiacion. Por lo tanto, para experimentos
cuantitativos se emplea la funcion de Kubelka-Munck:

(1 - Rw)? Kk

f(Rw) = = e
2Rw s Ec. (18)

Donde f (Ry) es el espectro corregido y R es la relacion entre el espectro

de la muestra y la del compuesto de referencia (KBr o KCI). k es el coeficiente de
absorcion molar de la muestra y s es el coeficiente de dispersion . En muestras
diluidas k esta relacionada con la absorcividad molar (g) y la concentracion molar
del analito (¢) por la siguiente ecuacion:

K=2.303 ec Ec. (19)

Instrumentacion para este tipo de ensayos:
Espectrometro Infrarrojo Nicolet 5ZDX
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Prensa para pastillar Spelac y matriz para pastillas (13 mm diametro)
Celda de Transmision de liquidos de paso variable (Specac 7500) con

juego de ventanas de CaF;
Matriz pastilladora (Thermo Die Model 129)

Analisis
Las muestras solidas se deben presentar molidas y en una cantidad de 5 mg (para
pastillas diluidas con KBr). En muestras liquidas, se necesita un volumen de 10 ml.
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2.6.5 Evaluacion de la actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores de Au fue evaluada en la
oxidacion de CO a presion atmosférica en el rango de temperatura de reaccion de
28° a 205°C. En la Fig. 31 se presenta el esquema del proceso de evaluacion
catalitica. Las Mediciones de Actividad Catalitica de la oxidacion de CO se
realizaron en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo de flujo continuo utilizando
40 mg de cada uno de los catalizadores. Los catalizadores fueron tratados
previamente con aire a 200°C por 4 h, posteriormente el reactor fue enfriado a
28°C, el aire fue reemplazado por una mezcla de gases conteniendo 1% en
volumen de CO y 1% de O, balanceado con N, a 1 atm de presion, con un flujo
de 80 mL/ min. La concentracién molar en el flujo de CO en la mezcla de gases
fue de 4.36x107 moles por segundo. La reaccion se llevd a cabo hasta los
200°C. Las concentraciones de reactivo (CO) y de los productos de la reaccion
(CO2 y CO sin reaccionar), se cuantificaron mediante analisis por cromatografia
de gases, con un cromatografo de gases Agilent Technologies 6890N, Network
Systems.

COJAIRE |
SITETICO ™Y
0.48% v

TERMOPAR Comportamiento catalitico: Actividad

Diferentes
Temperaturas

HORNO

/

% Conversion CO

Temperatura( °C)

CATALIZADOR : e Comportamiento catalitico: Estabilidad

‘ CROMATOGRAFO

DE GASES

Temperatura
Constante
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Figura 31. Esquema que representa el diagrama de flujo del sistema de reacién para el proceso de
medicion de actividad y estabilidad catalitica.
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La estabilidad catalitica de los catalizadores de Au para la oxidacion de CO
fue realizada a 80°C por 8 h, para el caso de los catalizadores de Ce (Au/S15-
xCe). Los productos de la reaccion CO, y CO sin reaccionar se analizaron al salir

del reactor con un cromatografo de gases Agilent Technologies 6890N, Network
Systems.
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Fotografia del equipo utilizado
(Sistema de reaccion integrado por un Controlador de flujo de gases, Reactor

tubular de cuarzo de lecho fijo y un cromatografo de gases).
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II1. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 HIPOTESIS

La presencia de los Oxidos de Cerio y Hierro (CeO2 y FezO3) en la
superficie interna de los poros de la SBA-15 modulara el grado de interaccion
entre el metal activo (Au) y el soporte catalitico, permitiendo asi, la formacion de
nanoparticulas de Oro (2 a 5 nm) altamente dispersas y con propiedades
electronicas apropiadas para la generacion de catalizadores ambientales estables
y altamente activos en la oxidacion de mondxido de Carbono (CO) a bajas

temperaturas.

3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo General

Contribuir en la generacion de catalizadores ambientales mas eficientes
(activos y estables), a base de nanoparticulas de Au soportadas en SBA-15
modificada superficialmente con 6xidos de Cerio y Hierro para llevar a cabo la
oxidacion del CO a bajas temperaturas y con ello aportar una alternativa que

permita disminuir los niveles ambientales de CO.
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3.2.2 Objetivos Particulares

3.2.2.1. Estudiar el efecto de las propiedades fisico-quimicas superficiales de los
materiales de soporte (SBA-15 modificada superficialmente con CeO; y Fe;03).

3.2.2.2. Determinar las propiedades fisico-quimicas de los soportes mediante las
siguientes técnicas: Fisisorcion de Nitrégeno a 77 K (Sger), Difracciéon de Rayos-X
(DRX), Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), Espectroscopia de Reflectancia
Difusa (DRS) en el Rango Ultravioleta — Visible (UV - Vis).

3.2.2.3. Caracterizar los catalizadores preparados a través de un estudio fisico-
quimico utilizando las siguientes técnicas: Sger, DRX, UV-Vis, Microscopia
Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM), Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos-X (XPS) y analisis quimico por Espectroscopia de
Emision Atbmica de Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-AES).

3.2.2.4. Evaluar la eficiencia catalitica en la reaccion de oxidacion del CO. Las
reacciones se mediran en un reactor de cuarzo de flujo continuo, desde una

temperatura de 28°C hasta 200°C, a presion atmosférica.

3.2.2.5. Establecer la relacion funcional entre el tamario, estructura y propiedades
electronicas de los catalizadores con la eficiencia catalitica y asi contribuir en la
creacion de bases cientificas para el disefio de mejores catalizadores de oxidacion
de CO.
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IV. METODOLOGIA

La sintesis de los soportes cataliticos y de los catalizadores se llevd a
cabo en el Laboratorio de Materiales de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad Autonoma de Querétaro. La caracterizacion de todos los materiales
se realiz6 con el apoyo de: ICP-CSIC Espaina; (HRTEM), (DRS, Sger, ICP), (FT-
IR), (UV - Vis), evaluacion catalitica utilizando un reactor de flujo continuo de lecho
fijo acoplado a un cromatégrafo de gases y CFATA-UNAM (DRX),

4.1. Reactivos y equipo de laboratorio

4.1.1. Reactivos

En este listado de reactivos se presenta el nombre del reactivo, la marca y
Su pureza, entre paréntesis aparece la forma abreviada del nombre, como aparece

en la descripcion de los procesos:

% Pluronic P123 (P123) BASF

% Acido clorhidrico (HCI) Merck 36.7%
% Tetraetil-orto-silicato (TEOS) Aldrich  99%

% Acido cloroaurico (HAuCl,).3H20 Aldrich  98%

% Hidroxido de Sodio (NaOH) Bakerd. T.95%

% Agua desionizada (Agua) Fermon

% Nitrato de cerio (Ill) (Ce(NO3)3.6H20) Aldrich ~ 99.99%,
% Cloruro de hierro (lll) (FeClz.6H20) Aldrich ~ 99%,
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4.1.2. Equipo de laboratorio

% Controlador e indicador de temperatura
% Medidor de pH

% Platos con agitacion magnética

% Estufa

% Mufla

% Material de vidrio comun

% Material de porcelana para las calcinaciones

4.2. Sintesis y caracterizacion de los soportes cataliticos SBA-15/
(CeO2)x y SBA-15x(Fe205).

4.2.1 Sintesis de la SBA-15.

El material de silice mesoporosa SBA-15 se preparé de acuerdo al
procedimiento descrito por Flodstrom y Alfredsson (2003), usando el copolimero
de tres bloques Pluronic (BASF, EO2-PO7¢o-EO29, P123) como agente director de
la estructura y tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich) como fuente de la silice,
mediante el proceso sol-gel y en medio acido. Un esquema detallado del

procedimiento de sintesis se muestra en la Fig. 32.

4.2.2 Incorporacion de los 6xidos (CeO; y Fe;05).

Los materiales de SBA-15 modificados que contienen CeO, [SBA-15x
(CeO2)] y Fe203 [SBA-15x (Fe203)], se prepararon por el método de impregnacion,
usando como fuente de CeO,, Nitrato de Cerio Il (Ce (NOs3)3.6H20, 99.99%,
Aldrich, CeN) y como fuente de Fe;O3 cloruro de hierro (lll) (FeCl;.6H,0, 99%,
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Aldrich), disueltos en agua desionizada. La Fig. 33 presenta el diagrama de flujo
del proceso de la incorporacion de los 6xidos Ce y Fe.

1 Q
i|

&

80°C/24h
Secado
Tartsrts

!

g
:
&

E §

102



Figura 32. Esquema del procedimiento de sintesis de la SBA-15.

Cada soporte fue preparado con diferente concentracion para obtener 0,
5,10, 15y 20 % en peso de CeO; y 0, 5,10, 15y 20 de Fez0s. El CeO, y Fez03
fueron incorporados dentro de la SBA-15 a temperatura ambiente. Finalmente los
sélidos se secaron a temperatura ambiente y a 110°C, y después se calcinaron a
500°C por 4 h.

La nomenclatura usada para los soportes es:

S$15 para SBA-15

S15-xCe para SBA-15 modificada con 5, 10, 15y 20 % en peso de CeO..
S15-xFe para SBA-15 modificada con 5, 10, 15y 20 % en peso de Fe;O3

4.2.3. Caracterizacion de los soportes

La Caracterizacion superficial de los soportes se realizé mediante algunos

métodos fisico-quimicos tales como: Sget, DRX, DRS en el rango UV-vis, FT-IR.

Con lo anterior se obtuvo informacién acerca de: las propiedades
texturales (area superficial, diametro y volumen de poro); grado de cristalinidad,
fases presentes y mesoporosidad; morfologia de los poros y tamafio de las

particulas de CeO; y Fe 0s.
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Ce (NO;): o FeCl;
en agua desionizada
T=amb.

Solucio
Homogénea

Madurado
T=amb,5h

Secado
110°C /18h

(Ce0,)SBA-15 o (Fe;0;)SBA-15
(5,10,15,20% en peso)

Figura 33. Esquema del procedimiento de integracién de CeO, y Fe,O; en los poros de la SBA-15.
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4.3 Preparacion y caracterizacion de los catalizadores de Au

4.3.1. Preparacion de los catalizadores Au/SBA-15x (CeO.) y Au/SBA-
15x (F6203).

Se prepararon una serie de catalizadores de Au soportados en SBA-15/x
(CeO2) y SBA-15/x(Fe203), por el método de deposicidon por precipitacion (DP),
utilizando una solucion de acido cloroaurico (HAuCls, 99%, Aldrich) como
precursor del oro (Au), con una concentracién 3 X 10 M. El pH de la solucién se
ajusto a un pH=11, con una solucion de NaOH (0.1 M). Entonces 1g de cada
soporte de SBA-15/x (CeO;) y SBA-15/x (Fe20s3), con 0, 5, 10, 15y 20 % en peso,
se adiciono para dispersarlo en la solucién. Con agitacion y a temperatura
ambiente (1g por 50 mL de solucion). La suspension obtenida se calent6 a 70 ° C
y se agitdé vigorosamente durante 1 h. Después de cada deposicion por
precipitacion y de enfriar la suspension, los catalizadores se recuperaron por
filtracion, se lavaron, y secaron a temperatura ambiente y a vacio. Posteriormente
se secaron nuevamente a 110°C por 18 h. En la Fig. 34. se presenta el esquema
del procedimiento de deposicion de las nanoparticulas de Au a un pH 11.

La nomenclatura usada para los catalizadores: Au/S15 para Au/SBA-15 y Au/S15-
xCe para los catalizadores de Au soportados en SBA-15 modificada con 5, 10, 15
y 20 % en peso de CeO, y Au/S15-xFe para los catalizadores de Au soportados
en SBA-15 modificada con 5, 10, 15y 20 % en peso de Fe,03

Los catalizadores se denominaron:
» Au/S15: para el catalizador libre de Ce y Fe.
» Au/S15-5Ce, Au/S15-10Ce, Au/S15-15Ce y Au/S15-20Ce: Para los
catalizadores con CeO..
> Au/S15-5Fe, Au/S15-10Fe, Au/S15-15Fe y Au/S15-20Fe : Para los
catalizadores con Fe;0s.
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Solucién HAuCly
M=3X103

Suspension
70°C /60min

s
=V

Secal
T=amb

Secar
110°C/18h

3 Aul(CeOy)x SBA-15
3 Aul(Fez05)x SBA-15

Figura 34. Esquema del procedimiento de deposicion de nanoparticulas de Au a pH=11.
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4.3.2. Caracterizacion de catalizadores

La caracterizacion de los catalizadores se realiz6 mediante algunos
meétodos fisico-quimicos tales como: Sget, DRX, UV-vis, HRTEM, espectroscopia,
XPS y analisis quimico.

Con lo anterior se obtuvo informacion acerca de las propiedades
texturales, estructurales, electronicas y tamafio de las nanoparticulas de Au

soportadas

4.4. Caracterizacion de soportes y catalizadores

La caracterizaciéon de los materiales de soporte y de los catalizadores se
llevé a cabo por varias técnicas fisico-quimicas, que antes ya se explicaron, por lo
que a continuacion se mencionan algunos detalles y condiciones de operacion de

las pruebas realizadas.

4.4.1. Fisisorcion de Nitrégeno a 77K: SBET

Las propiedades texturales de los soportes y de los catalizadores (areas
superficiales, volumenes de poro y distribuciones del tamafio de poro) se
determinaron de las Isotermas de Adsorcion-Desorcion a N a -196°C, con un
aparato Micrometrics TriStar 3000, utilizando los métodos convencionales de BET
y BJH. Las muestras fueron previamente desgasificadas a 150 °C por 24 h. a
una presion de vacio de (10~ mbar) para asegurar una superficie limpia y seca,
libre de cualquier especie adsorbida superficialmente. Las areas especificas de las
muestras fueron calculadas de acuerdo al procedimiento estandarizado BET
usando los datos obtenidos de la adsorcion de Nitrégeno en la presion relativa de
equilibrio en el intervalo de 0.03 < P/ P° < 0.3. La distribucién del tamafio de poro
fue calculada de las curvas de las isotermas de adsorcion—desorcion de Nz
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correspondientes, usando el método BJH. El volumen total de poro fue estimado
de la cantidad de Nitrégeno adsorbido con una presion relativa de 0.99.

4.4.2. Difraccion de Rayos-X (DR-X)

Las mediciones de Difraccion de rayos X para obtener el grado de
cristalinidad de los soportes y de los catalizadores, asi como las fases presentes
del oxido de Cerio y Hierro y la posible presencia de oro, se determinaron por los
patrones de difraccion de las muestras en polvo, utilizando radiacion a de CuK (A =
0.154nm), en el rango de 26 de 0.5-5° (bajos angulos) y 5-80° (altos angulos), en
un difractometro Rigaku modelo Miniflex.

4.4.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS - UV-Vis)

La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en el rango del UV-Vis (200
— 900 nm) a temperatura ambiente, permitio obtener informacién sobre el estado
electronico del metal activo (Au) en los catalizadores y de los grupos de CeO;y
Fe,O3 en los soportes. Este estudio se realizé en un espectrofotometro UV-vis
Varian Cary 5000, equipado con una esfera de integracion. Las muestras fueron
analizadas en polvo. El respectivo soporte de cada catalizador fue usado como

referencia.

4.4.4. Espectro de CO adsorbido (FTIR)

El espectro de CO adsorbido FTIR ha sido tomado en un espectrofotometro
con transformada de Fourier 6300 JASCO equipado con un accesorio de
reflectancia difusa Harrick (celda HVC-DRP). Las muestras se desgasificaron a
423 K por 0.5 h. Después de desgasificadas, las muestras se enfriaron bajo un
flujo de He y entonces el CO fue adsorbido (5% CO/Ar) a temperatura ambiente y
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presiéon ambiente por un flujo de una mezcla de gas de CO/Ar a través de la celda
por 15 min.

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

Los estudios de Microscopia Electronica de Transmision de Alta
Resolucion (HRTEM) de las muestras de Au para observar la forma de las
particulas de los catalizadores y de los soportes fueron realizadas usando un
microscopio JEOL JEM 2000F X operando a 200 kV con muy baja iluminacion para
evitar la destruccion del material bajo el haz de electrones. Las muestras se
analizaron en polvo depositado sobre rejillas de cobre recubiertas con carbén.
Para esto el catalizador fue triturado y dispersado ultrasdnicamente en acetona a
temperatura ambiente y entonces se deposita sobre la micromalla perforada de

carbon-cobre para su analisis.

4.4.6. Espectroscopia de Emision Atomica de Plasma inductivamente
Acoplado: ICP-AES.

La carga de Au (% w/w) en los diferentes catalizadores se determind
mediante Espectroscopia de Emision Atdmica de Plasma Acoplado
Inductivamente (sus siglas en inglés, ICP-AES). Previo al analisis, las muestras
sOlidas se sometieron a un proceso de digestion, en una mezcla de HF, HCl y
HNO3; en un horno de microondas por 20 minutos. Posteriormente, se tomaron

alicuotas de esta solucién y se diluyeron con agua desionizada.

4.4.7. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El analisis de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) se utilizo
para determinar el estado de oxidacion de las especies de Cerio, Hierro y Au
presentes en los catalizadores. Para lo cual se utilizd un espectrometro VG
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Escalab 200R, equipado con un analizador de electrones hemisférico y una fuente
de rayos X de MgK a (hv = 1253.6 eV). La muestra es colocada en polvo sobre un

portamuestras.
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4.5. Evaluacion de la actividad y estabilidad catalitica

Las Mediciones de Actividad Catalitica de la oxidacién de CO para
los catalizadores de Ce (Au/s15-xCe), se realizaron en un reactor de lecho fijo de
flujo continuo utilizando 40 mg de cada uno de los catalizadores. Los
catalizadores fueron tratados previamente con aire a 200°C por 4 h,
posteriormente el reactor fue enfriado a 28°C, el aire fue reemplazado por una
mezcla de gases conteniendo 1% en volumen de CO y 1% de O, balanceado con
N2 a 1 atm de presion, con un flujo de 80 mL/ min. La concentracion molar en el
fluio de CO en la mezcla de gases fue de 4.36x10”7 moles por segundo. La
reaccion se llevé a cabo hasta 200°C. Para los catalizadores de Fe (Au/S15-xFe)
el reactor se enfrio a 20°C y la reaccion se llevo a cabo manteniendo esta
temperatura y las condiciones de operacion anteriores. Las concentraciones de
reactivo (CO sin reaccionar) y de producto de la reaccién (COz) se cuantificaron
mediante analisis por cromatografia de gases utilizando un cromatografo de gases

Agilent Technologies 6890N, Network Systems.

La estabilidad catalitica de los catalizadores de Au para la oxidacion
de CO se realizd sblo para los catalizadores de Ce (Au/S15-xCe), que
presentaron mayor actividad catalitica y se llevo a cabo a 80°C por 8 h. En el caso
de los catalizadores de Fe (Au/S15-xFe) la estabilidada catalitica se estudio en
todos los materiales, utilizando una temperatura de reaccion de 20°C, durante el
mismo tiempo de operacion (8h). Las muestras fueron evaluadas de manera
individual y se pesaron 40mg de cada catalizador. El flujo fue también de 2mL/min
por cada mg de catalizador para estas evaluaciones. El analisis de los gases de
interés (CO2 y CO sin reaccionar), se analizaron al salir del reactor con un
cromatégrafo de gases Agilent Technologies 6890N, Network Systems.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Resultados de CeO,

5.1.1 Propiedades Texturales

Las propiedades texturales de los soportes (S15, S15-xCe) y de los
catalizadores (Au/S15, Au/S15-xCe), se evaluaron mediante las isotermas de
adsorcion-desorcion de N, a -196°C. En la Figura 35 se presentan y se
comparan las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de los soportes y de
los catalizadores.

5.1.1.1 Isotermas de adsorcion- desorcion de N

De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, todas las isotermas muestran
una forma caracteristica del tipo IV y una Histéresis H1 que es representativa de
sistemas mesoporosos (Sing,1985). En general, las isotermas de los soportes y
catalizadores muestran una region bien definida en el rango de presiones relativas
altas 0.4<P/Po<0.8 que representa el llenado espontaneo de los mesoporos
debido a la condensacion capilar, indicando la presencia de mesoporos uniformes.

5.1.1.1.1. Efecto de la carga de Ce en la S15

Las isotermas del soporte S15 (libre de ceria) y de su respectivo
catalizador Au/S15 muestran la regién correspondiente al llenado espontaneo de
los mesoporos por condensacion capilar en el rango de presiones relativas altas

de 0.6<P/P0<0.8, sin embargo, la presencia de ceria en la S15 provoca un
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desplazamiento de esta region a menores presiones relativas 0.4<P/Po<0.7. Este
resultado claramente indica que los nanocristales de CeO, se encuentran
dispersos en el interio de los poros de la S15. Esta situacion provocara una
disminucién en el diametro de poro de la S15.

También, se puede ver que las isotermas de los catalizadores Au/S15-xCe
son muy similares a las de sus respectivos soportes S15-xCe, indicando que las
nanoparticulas de oro se depositaron en el interior de los poros de los soportes y

muy probablemente en interaccion con los nanocristales de CeO..
Enconsecuencia, se puede afirmar que la presencia de diferentes

cantidades de nanocristales de CeO; y de las nanoparticulas de oro no destruye la
estructura hexagonal de la S15.

113



Figura 35. Isotermas de adsorcion - desorcion de N,
catalizadores (Au/S15, Au/S15-xCe), en donde se observa que son Tipo IV y presentan Histéresis H1,
de acuerdo con la IUPAC.
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superficial especifica de todos los soportes es muy alta y disminuye en el siguiente
orden: S15 (819 m? g ')> S15-5Ce (584 m? g ")> S15-10Ce (575 m? g ')> S15-
15Ce (506 m? g ')> S15-20Ce (483 m? g ). Similarmente, el volumen de poro
disminuye de 0.96 cm® g™ parala S15a 0.50 cm® g para S15-20Ce. Por lo tanto,
la gran disminucion en el area superficial especifica y el volumen de poro después
de la carga de ceria implican que las agrupaciones o cumulos (clusters) de ceria

se han confinado o estan confinados dentro de los canales de la S15.

5.1.1.1.2 Efecto de la carga de oro dentro de los sustratos S15 y S15-xCe.

Se puede ver que las isotermas de los catalizadores Au/S15-xCe son muy
similares a las de sus respectivos soportes S15-xCe, indicando que la
incorporacion de las nanoparticulas de oro no modifica la estructura mesoporosa
de la SBA-15 y que estas se depositaron en el interior de los poros de los soportes
y muy probablemente en interaccion con los nanocristales de CeOs.

Como se esperaba, los catalizadores de oro tuvieron una menor area
superficial especifica que la de sus respectivos soportes (Tabla 8). El area
superficial especifica de los catalizadores de oro disminuye en el siguiente orden:
Au/S15 (487 m? g )> Au/S15-5Ce (462 m? g ")> Au/S15-10Ce (370 m? g ')>
Au/S15-20Ce (365 m? g ')> Au/S15-15Ce (330 m?g”). La disminucién en la

superficie especifica no es lineal con el contenido de Ce y Au de los catalizadores.

Si embargo, la mayor caida en el area superficial especifica se observd
cuando las nanoparticulas de oro se depositaron en el soporte de S15 libre de Ce
(Au/S15). Esto podria explicarse debido a que en este catalizador se estan
formando nanoparticulas de oro de mayor tamafo y que tienden a bloquear los
poros de la S15 y en consecuencia a disminuir marcadamante el area superficial
especifica.
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Estos resultados indican que la presencia del CeO, en la S15 provoca una
alta dispersion de las nanoparticulas oro y en consecuencia podemos afirmar que

las nanoparticulas de oro estan en interaccion con las particulas de CeO..

5.1.1.2 Distribucion del tamaio de poro

La distribucion del diametro de poro de los soportes y catalizadores se
presenta en la Fig. 36 (A, B), calculadas por el método BJH utilizando los datos de
la isoterma de desorcion. Como se ve en la Figura 36 (A), todos los soportes
muestran una distribucion de tamafno de poro estrecha (uniforme). El soporte libre
de cerio muestra una distribucion de tamano de poro uniforme centrada alrededor
de 7.2 nm. La incorporacién de las particulas de ceria en la S15 ocasiona una
disminucién en el tamafio de poro de 1.1 nm, pues ahora las distribuciones de
tamano de poro, que también son estrechas, se centran en aproximadamente 6.1
nm, e independientemente de la carga de ceria. Estos resultados indicando que
las pequenas particulas de CeO2 se han distribuido uniformemente en el interior
de los poros de la S15, sugiriendo que la S15 tiene una alta capacidad (debido a la
alta porosidad) para dispersar las particulas de CeO- en el interior de sus poros.

La comparacion del diametro de poro promedio (Tabla 8) indica que todos
los sustratos muestran un diametro de poro promedio similar (4.5-4.8 nm).
Tomando en cuenta que los valores de Vi (Tabla 8) disminuyen con el
incremento del contenido de Ce, se podria deducir que las especies de Ce
bloquean principalmente los poros (microporos) localizados dentro de las paredes
de los mesoporos (Vradman, 2006).
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Figura 36. Distribucion del tamaifio de poro de (A) soportes y (B) catalizadores determinada de la curva

de adsorcion de las isotermas de adsorcion - desorcion de N, usando la metodologia de BJH.

En la Figura 36 (B) todos los catalizadores muestras también una

distribucion de tamafio de poro estrecha (uniforme). Cuando las nanoparticulas de

oro se depositan en los soportes modificados con ceria se observa una muy ligera

disminucién del tamafo de poro de los soportes. Indicando que las nanoparticulas

de oro son muy pequefas y se encuentran altamente dispersas en el interior de

los poros de estos soportes y muy probablemente en interaccidn con las particulas

de ceria. Aqui nuevamente observamos el efecto benéfico de la presencia de las

particulas de ceria en la S15.
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Cuando las nanoparticulas de oro se depositan en la S15 libre de ceria, se
observa una disminucién importante del tamafo de poro, pasando de 7.2 nm para
la S15 a 6.5 nm para el catalizador Au/S15. En este caso, podemos afirmar que
no hay una alta dispersion de las nanoparticulas de oro en la superficie de la S15.

Se observa en la Tabla 8 que la incorporacion de Au en los soportes

produce cambios menores en las propiedades texturales, con respecto a la
incorporacion de Ceria.

Tabla 8. Propiedades Texturales® de los soportes y catalizadores de Ce.

Muestra Sget(m?/g) Vi(m%¥g) d (nm)
S15 819 0.964 4.7
S$15-5Ce 584 0.694 4.8
S$15-10Ce 575 0.683 4.8
S$15-15Ce 506 0.581 4.6
S$15-20Ce 483 0.498 4.5
Au/S15 487 0.718 5.9
Au/S15-5Ce 462 0.668 5.8
Au/S15-10Ce 370 0.609 6.6
Au/S15-15Ce 330 0.515 6.2
Au/S15-20Ce 365 0.577 6.3

a2 Determinadas a partir de las isotermas de adsorcion—desorcion de N, a-196°C;
Sger: BET area superficial; Vi: volumen total de poros; d: diametro de poro promedio (nm).

En la Tabla 8 se resumen los resultados de las propiedades texturales de
los soportes y catalizadores. Se puede observar que la incorporacion de las
particulas de Ceria provoca una disminucién tanto en el area superficial como en
el volumen total de poro de la S15. Esta disminucion se puede explicar en base al
bloqueo parcial de los poros en la S15. La incorporacion de las nanoparticulas de
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Au en la S15 pura disminuye de manera severa el area superficial y el volumen de
poro de la S15, lo que se podria explicar en base a la formacién de grandes
particulas de Au que bloquean los poros de la S15. Sin embargo, la incorporacidn
de las nanoparticulas de Au en los soportes de S15 modificada con CeO, provoca
una disminucion menos drastica del area superficial y una disminucion menor del
volumen de poro, indicando que la presencia del CeO, en la S15 favorecié una
alta dispersion de las nanoparticulas de Au.

5.1.2 Difraccién de Rayos X (DRX), angulos bajos y angulos altos

5.1.2.1 Difraccion de Rayos X, angulos bajos

En la Figura 37 (a, b) se muestran los patrones de difraccion de rayos-X a
bajos angulos de los soportes y catalizadores. En la Figura 37 (a) se puede ver
que independientemente de la carga de ceria, todos los soportes muestran tres
reflexiones tipicas bien definidas, que estan asociados con la simetria hexagonal
pbmm bidimensional de la mesoestructura, de los poros del material SBA-15,
reportados previamente (Zhao-Huo et al., 1998a; Nava et al. 2007). Una reflexion
de alta intensidad aproximadamente en 1.0° de 26 [1 0 0] y dos picos de baja
intensidad cerca en 1.7°y 2.0° de 26, correspondientes a las reflexiones, [1 1 0] y
[2 0 0], respectivamente. La presencia de la ceria provoca un desplazamiento muy
ligero del pico de mayor intensidad [h k| =1 0 0] a agulos mayores en 26 de 1.00°
a 1.10° ocasionando una pequefa disminucion de los espacios dip. Estos
cambios indican que la ceria se encuentra en el interior de los poros de la SBA-15.
Ademas, de que la estructura mesoporosa de la SBA-15 practicamente

permanece intacta con la presencia de la ceria.
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Figura 37. Patrones de Difraccion de rayos X a bajos angulos (a) soportes puros, (b) catalizadores
secos. Los picos (1 0 0) estan escalados a la misma altura. Los difractogramas son indexados de acuerdo
a la mesoestructura hexagonal bi-dimensional (p6mm).

Los patrones de difraccion de rayos-X a bajos angulos (Fig. 37(b)) de los
catalizadores presentan las difracciones asociadas con la estructura de poro
hexagonal en 26 de 0.5° a 2° denominadas: [1 1 1], [1 1 0] y [2 0 0] (Zhao-Huo et
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al., 1998a; Nava et al. 2007). Esto significa que la estructura mesoporosa de la
SBA-15 no sufre cambios importantes después de la deposicion de las

nanoparticulas de oro.

5.1.2.2 Difraccion de Rayos X, angulos altos

En este estudio, los materiales de soporte S15-xCe se prepararon por
mojado incipiente del material SBA-15 con Nitrato de Cerio Ill (Ce (NO3)3-6H,0
seguido de una calcinacion a 500°C por 4 h. De esta manera se espera la
formacion de cristales de 6xido de Cerio sobre la superficie del soporte.

Los patrones de difraccion de Rayos X a angulos altos de la silica
mesoporosa con varias cargas de CeO, después de la calcinacion a 500 °C por 4
h se muestran en la Fig. 38. La muestra que contiene 5 % en peso de CeO;
(S15-5Ce) presenta tres reflexiones débiles y amplias en 26 de 28.6°, 47.5° y
56.3°, caracteristico de los planos [1 1 1],[22 0] y [3 1 1] de la estructura cubica
de la ceria (tarjeta PDF no. 43-1002). Indicando, que en esta muestra los cristalitos
son muy pequenos, menores a 4 nm (de acuerdo con la sensibilidad de deteccion
de la técnica de difraccion).

Al incrementar el contenido de CeO, se observan esos mismos picos y
otros adicionales, con mayor intensidad. Indicando que el tamafio de los cristalitos
de ceria son de mayor tamafo en comparacién con el de la muestra con el mas
bajo contenido de ceria. Las muestras que contienen 10, 15 y 20% en peso de
CeO, (S15-10Ce, S15-15Ce y S15-20Ce), exhiben cuatro lineas de difraccion
bien definidas a 28.6°, 33.1°, 47.5° y 56.3°, respectivamente que corresponden a
los espacios 3.12, 2.71, 1.91 y 1.63 A, caracteristico de los planos [111], [200],
[220] y [311] de la estructura cubica de Ceria, Fm3 m (PDF tarjeta No. 43-1002).
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Figura 38. Patrones de Difraccion de rayos X a altos angulos de los soportes puros (S15-xCe).

Este resultado indica que después de la calcinacion a 500°C por 4 h el

CeO; se presenta en todas las muestras como cristales de tamafo nanométrico.
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Sobre la base de la mitad de la altura de el pico de difraccion mas intenso [1 1 1]
de CeO,, el tamafio promedio de la particula de CeO,, en las muestras con 10, 15
y 20 % en peso de CeO,, es de 7.1, 13.9 y 26.0 nm, respectivamente (estimado a
partir de la ecuacion de Scherrer (Warren, 1969).

La Fig. 39 muestra los patrones de difraccion de Rayos X (XRD), a

angulos altos de los catalizadores.

En los difractogramas de los catalizadores que contienen ceria se
observan las reflexiones caracteristicas de la estructura cubica del CeO..

Los picos de difraccion de rayos X para el Au metalico (20= 38.1°, 44.2°,
64.6° y 77.5°) que corresponden a los planos [111], [200], [220] y [311],
respectivamente, de la celda unitaria fcc (JCPDS-ICDD 04-0784), son visibles en

los difractogramas de nuestros catalizadores Au/S15-xCe.

Para los catalizadores que contienen Ce, el tamario de la particula de Au®
calculado a partir de los espacios dj ¢ o, sigue la tendencia: Au/ S15-10Ce (4.4
nm) < Au/ S15-5Ce (5.5 nm) < Au/ S15-15Ce (8.9 nm) < Au/ S15-20Ce (12.3
nm). Esta tendencia indica claramente que la presencia de una gran cantidad de
CeOs en la superficie del sustrato de la SBA-15 tiene un efecto negativo para el
tamarno de la particula de oro depositada.

Estos resultados indican que en los catalizadores con bajas cargas de
ceria, las nanoparticulas de Au estan altamente dispersas, con un tamano de
particula alrededor de 5 nm. Por lo que el contenido de Ceria y su tamafo de
particula tienen una influencia muy marcada en el tamafno de los nanocristales de

Au y su distribucion.
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5.1.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis (DRS UV-vis)

La Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis se conoce por ser una
prueba muy sensible para la identificacion de iones metalicos de coordinacion, su
existencia en la estructura y su posicidn en la estructura del metal contenido en las

zeolitas (materiales mesoporosos).

Los espectros de reflectancia difusa en el rango UV-vis de los soportes
(S15-xCe) se presentan en la Figura 40. Como se puede ver en esta figura,
excepto para el soporte libre de ceria (S15), todos los demas soportes que
contienen ceria (S15-xCe) muestran dos picos centrados alrededor de 232 y 290
nm. Los cuales no son faciles de interpretar debido al gran ancho de banda y a la
reflectancia especifica, lo cual se observa frecuentemente en los espectros de la
ceria. Se sabe perfectamente que el CeO, presenta la estructura de la fluorita, en
donde cada anién O? esta rodeado por un tetraedro de cationes Ce** situado en el
centro de un arreglo ctibico de aniones O? equivalentes (Binet et al., 1999). Por lo
tanto, la banda de absorcién alrededor de 290 nm se podria asociar con la
presencia de los iones Ce*", en una coordinacion estructural tipo fluorita
(Bensalem et al., 1995; Laha et al., 2002). Sin embargo, el ancho de esta banda
sugiere que los iones de Ceria podrian tener mas de un simple estado de

oxidacion.

Aunque la posicion del pico de Au en el estado metalico es generalmente
aceptada entre 500-600 nm (banda plasmén), la posicidn del pico de las especies
ionicas de Au se encuentra todavia en discusidon. Sin embargo, se ha reportado
que los cationes de Au™ exhiben una banda de absorcion alrededor de los 240 nm,
mientras que pequefios cumulos o “clusters” tales como el (Au)."" exhiben una
banda alrededor de los 390 nm (Margitfalvi, 2002).
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Figura 40. Espectors DRS UV-vis de los soportes: S15; S15-5Ce; S15-10Ce; S15-15Ce; S15-20Ce.
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Figura 41. Espectros de DRS UV-vis de los catalizadores : Au/S15; Au/S15-5Ce; Au/S15-10Ce; Au/S15-
15Ce; Au/S15-20Ce.
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En adicién a las bandas de transferencia de carga debido al CeO,, los
espectros de reflectancia difusa en el rango UV-vis de los catalizadores Au/S15-
xCe presentan una banda ancha en la region de los 450-700 nm, tal como se
observa en la Figura 41, la cual no se presento para los soportes puros. Para los
catalizadores secos (Au/S15-xCe), la banda tipica del plasmén de pequefias
particulas de Au aparece muy claramente centrada a 524 nm como lo muestra el
recuadro insertado en la Fig 41. Como se puede ver, hay un pequefo
desplazamiento hacia el rojo de la vibracién longitudinal del plasmon, lo cual es
mas evidente a altas cargas de CeOx (de 533 a 524 nm). No hay una explicacion
simple para este fendmeno debido a que la posicion del pico de la resonancia
superficial del plasmon se correlaciona con ambos tamafio de particula y el indice
reflectivo de los materiales de soporte (Lee et al.,, 2004). Ademas, se necesita
tener en mente que el CeOx tiene el potencial para alterar el ambiente local del
oro, induciendo desplazamientos en la posicion de las bandas y la naturaleza de

las especies de CeOy que puede variar con la carga total de Ce.

Finalmente, tomando en cuenta los datos de IR (ver mas adelante), el
desplazamiento observado en la banda maxima del plasmoén se podria inducir

mediante la interaccion Ce-Au.

En resumen, los espectros de reflectancia difusa (DRS UV-vis) de los
catalizadores secos (Au/S15-xCe) presentes en la Fig. 42 muestran una banda
centrada en 520 nm que es tipica del “plasmén” debido a pequefas particulas de
Au metalico en los catalizadores de Au/S15-xCe, lo que confirma la presencia de
la especie Au® (Margitfalvi, 2002; Blatchford, 1982).
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Figura 42. Espectros DRS UV-vis de catalizadores de Oro: Au/S15; Au/S15-5Ce; Au/S15-10Ce;
Au/S15-15Ce; Au/S15-20Ce.
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5.2.5. Espectros de FTIR de CO adsorbido

Es comunmente aceptado en estudios de adsorcién de CO en superficies
metalicas que la fuerza de enlace del CO con el metal se podria relacionar a la
estructura electronica del metal, mientras que el modo de adsorcion depende
principalmente de los factores geométricos. En este estudio, se utilizd la
quimisorcion de CO para revelar la naturaleza de los sitios de oro en los
catalizadores recién preparados desgasificados a 350 °C. La Figura 43 muestra
los espectros de absorcién de FTIR en la regién de 2250-1900 cm ' de la
interaccién de los catalizadores con 4 mbar de CO a temperatura ambiente por 15
min. Como se observa en esta figura, independientemente de la carga de Ce,
todos los catalizadores muestran una banda intensa en 2010 cm ™' (1993-1987 cm
" para los catalizadores que contienen Ce). Esta banda es muy similar a la de
2009 cm ' previamente reportada en Au/ZnO (Boccuzzi et al., 1994) y Au/TiO;
(Debeila et al., 2002) y se podria asignar a una molécula de CO adsorbida en los
sitios de oro metalico (Boccuzzi and Chiorino, 2000). Después de la carga de
ceria, la intensidad de esta muy intensa banda disminuye y le ocurre un
desplazamiento de 2009 a 1987 cm ™. Un incremento en el desplazamiento de la
banda con un incremento en la carga de Ce indica que mas moléculas de CO
comienzan a enlazarse con enlaces tipo puente incrementandose con el contenido
de Ce en los catalizadores. Las absorciones en 1992 cm ' debido a especies de
CO enlazadas por enlaces tipo puente han sido reportadas a presentarse en
sistemas de Au/ZrO; (Knell, 1992).

Otras dos bandas interesantes se observan en la regién 2075-2225 cm ™.

En esta region, la muestra libre de cerio Au/S15 presenta dos bandas de muy baja
intensidad en 2114 y 2162 cm 7 La carga de Ce provoco un desplazamiento hacia

el azul de ambas bandas a 2124 y 2170 cm ™

, respectivamente, y a un gran
incremento en sus intensidades. De acuerdo con lo reportado en la literatura, la
banda a 2124 cm” (2114 cm™ para Au/S15)  se debe probablemente a la
interaccion O, —Au*—CO (Boccuzzi y Chiorino, 2000) mientras que la banda a

2170 cm™ (2162 para Au/S15) se podria atribuir a la adsorcién de CO en sitios de
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oro parcialmente reducidos (Debeila et al., 2002). En efecto una banda similar fue
previamente asignada al carbonilo monodentado unido a sitios de Au® (Lee y
Schwank, 1986). En realidad, una banda similar fue asignada previamente a un
carbonilo monodentado enlazado a sitios de Au®. Para los catalizadores que
contienen Ce, la banda en 2170 cm™ también se podria atribuir al CO adsorbido
en cationes de Ce*', siendo mas o menos insaturados coordinativamente en

comparacion a sus coordinaciones en el bulto (Bensalem et al., 1995).

—«— Au/S15
Au/S15-5Ce
Au/S15-10Ce 2010

~— Au/S15-15Ce
- Au/S15-20Ce

2200 2100 2000 1900
Numero de ondam’)

Figura 43. Espectros de FTIR de CO adsorbido por 15 min de los catalizadores de Au soportados
(Au/S15; Au/S15-5Ce; Au/S15-10Ce; Au/S15-15Ce; Au/S15-20Ce).
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En resumen, a partir de la espectroscopia FTIR de CO adsorbido se
puede concluir que después de la carga de Ceria la forma de adsorcién de CO en
la superficie de los materiales S15-xCe cambia desde monodentado a moléculas
de CO enlazadas con enlaces tipo puente y ocurre un incremento de la cantidad

de iones de oro parcialmente reducidos.

Para los catalizadores que contienen Ce, la banda a 2170 cm ' contiene
dos contribuciones: una desde las especies de Au” parcialmente reducidas y otra
desde la adsorcion de CO en los iones Ce**.

Puesto que la muestra Au/15 no tiene especies de ceria, su pequefa
banda en 2162 cm™ debe contener dos contribuciones: una desde el carbonilo
monodenatado enlazado a sitios de Au® y otra desde el CO-Hidrogeno enlazado
con especies OH superficiales no muy acidas (Binet et al., 1999), que esta de

acuerdo con los resultados de XPS (ver mas adelante).

5.1.4 Mediciones de Microscopia electréonica de transmision de alta
resolucion (HRTEM)

La morfologia del material S15 pura y de los catalizadores se estudio
mediante la técnica de HRTEM. La imagen de HRTEM de la S15 pura se muestra
en la Figura 44. En la Figura 44 (a) se puede ver un arreglo hexagonal bien
ordenado de mesoporos cuando el haz de electrones es paralelo al eje principal
de los poros cilindricos. El diametro de los poros es de alrededor de 6.2 nm, con
un espesor de pared de aproximadamente 5.2 nm. Cuando el haz de electrones es
perpendicular al eje principal, se evidencian los poros nanotubulares paralelos de
la SBA-15 (Figura 44 (b)). Estos resultados coinciden con los reportados por otros
investigadores (Zhao et al., 1998a, Flodstrom — Alfredsson, 2003; Luan et al.,
1999; Tuel - Hubert-Pfalzgraf, 2003).
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Figura 44. Imagen de Microscopio Electrénico de Transmision de Alta Resolucién de S15.
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Las micrografias de HRTEM confirman lo bien preservado del sistema
hexagonal de poros en todos los catalizadores modificados con ceria, como
ejemplo en la Fig. 45 se muestra la imagen de TEM de la muestra Au/S15-5Ce.

Figura 45. La imagen del catalizador Au/S15-5Ce presenta poros nanotubulares paralelos y un arreglo
hexagonal bien ordenado de mesoporos (20 nm).

En las Figuras 46, 47 y 48 se presentan imagenes de Microscopia
Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM) de los catalizadores
Au/S15-5Ce, Au/S15-10Ce y Au/S15-20Ce respectivamente, a 50 nm, mostrando
poros nanotubulares paralelos, un arreglo hexagonal de mesoporos bien definido y

la distribucién de nanoparticuals de Au.

En las muestras de Au/S15-xCe las nanoparticulas de CeO; no estan
distribuidas homogéneamente dentro de los poros o en las paredes de los poros
de la S15 (Fig. 46, 47 y 48).A demas, no se observa dioxido de cerio cristalino.
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La distribucion y el tamafo de las particulas de Au se obtienen de las
imagenes mostradas en la Fig. 46, 47 y 48, en ellas se observa la influencia de la
carga de CeO..

Figura 46. Imagen de HRTEM del catalizador Au/S15-5Ce a 50 nm.

Se obtiene informacion complementaria acerca del arreglo hexagonal de
poros ya que la imagen de TEM del catalizador de Au/S15-5Ce (Fig. 46), muestra
un arreglo hexagonal muy ordenado de mesoporos que puede ser visto cuando el
haz de electrones es paralelo a los ejes principales de los poros cilindricos.
Cuando el haz de electrones es perpendicular a los ejes principales, es notoria la
presencia de poros paralelos nanotubulares originada de la matriz S15.
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Ademas se observa en la muestra de Au/S15-5Ce que la mayoria de las
particulas tienen un tamano entre los 4.5-6.2 nm, y se obtiene un tamafo

promedio de particula de 6.2 nm.

Figura 47. Imagen de HRTEM del catalizador Au/S15-10Ce a 50 nm.

En la Fig. 47, que corresponde a la muestra Au/S15-10Ce el rango es de
1.5-4.8 nm y un tamafno promedio de particulas de Au es de 4.8 nm y en la Fig. 48
de la muestra de Au/S15-20Ce el tamafio de las particulas estan dentro de un
rango de 5.3-8.2 nm, encontrando un tamarno promedio de particulas de 8.2 nm.
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Es claro que el tamafio de particula y por lo tanto su distribucion depende de la
carga de CeO..

Figura 48. Imagen de HRTEM del catalizador Au/S15-20Ce a 50 nm.

Para el Au/S15 (imagenes de TEM no mostradas aqui), las particulas de
Au se encuentran distribuidas irregularmente sobre todo el soporte. El rango de
tamafos de particulas de Au es de 4 nm (en el interior de los poros) a 20 nm
(fuera de los poros). En contraste, el tamafio promedio de las nanoparticulas de

Au fue mucho mas pequeno para las muestras de SBA-15 que contenian CeO..

Considerando el tamano de promedio de particula de Au, la tendencia
observada es Au/ S15-10Ce (4.8 nm) <Au/S15-5Ce (6.2 nm) < Au/ S15-20Ce
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(8.2 nm). Esta tendencia es la misma como la determinada por XRD (ver atras)
para el tamafio de cristal del Au’. Mas aun se nota que el tamafio de cristal

determinado por XRD y HRTEM es similar (4.4 nm versus 4.8 nm).

La introduccion de una mayor cantidad de CeO, (10% y 20% en peso) (Fig.
47 y Fig. 48) no altera el arreglo ordenado regular de los mesoporos del sustrato
S15.

Finalmente se observa también de TEM en la Fig. 47 (Au/S15-10Ce) y en
la Fig. 46 (Au/S15-5Ce), que la incorporacion de pequeias cantidades de ceria (5
y 10 % en peso) dentro del soporte de la S15 genera una mejor dispersion de las
nanoparticulas de Au.

5.1.5 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X se utilizé para determinar el
estado quimico de los elementos y sus proporciones superficiales en los
catalizadores secos frescos. Para todas las muestras se escanearon o barrieron
las regiones de energia Si 2p, Ce 3d, Au 4f, O 1sy Cl 2p. En todas las muestras
no se detectaron las sefales de Cl 2p lo que significa que no hay cloro residual en
las muestras. En la Tabla 9 se presentan los valores de las energias de enlace
(BE) de los picos mas intensos de oro Au 4f 7,. Ademas, los espectros
experimentales y ajustados de los niveles internos (niveles centrales) de Ce 3d y
Au 4f se muestran en las Figuras 49 y 50, respectivamente.

Los espectros de los orbitales internos (niveles centrales) de Ce 3d de las
muestras se presentan en la Fig. 49. Se sabe que la determinacion precisa del
grado de reduccion de las especies de ceria no siempre es sencilla. Como se
esperaba, el espectro de XPS de Ce 3d muestra estados multiples originados de
diferentes niveles de ocupacion del nivel Ce 4d en el estado final (Fig. 49).
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Figura 49. Imagen de los espectros ajustados de los orbitales internos (niveles centrales) de Ce 3d de los
catalizadores (Au/S15-xCe), secos.

Todos los espectros estan compuestos de dos multipletes (v y u). Cada
componente espin-6rbita del espectro de los orbitales internos (niveles centrales)
de Ce 3d poseen seis picos que corresponden a los pares duplutes espin-6rbita

(la division del espin-orbita es alrededor de 18.6 eV). Considerando los estudios
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realizados por Béche y colaboradores (Béche et al., 2008), la relacion de las
intensidades I Ce 3d 52 / I Ce 3d 352, se fijo a 1.5. Los picos de las BE localizadas
alrededor de 9174 £ 0.1 eV (u (1) y 898.6 £ 0.1 eV (v [1) se deben a los estados
Ce 3d° 4f° O 2p°. En consecuencia, el primer pico satélite u [ (asociado a el Ce
3ds;2) es caracteristico de la presencia de los iones Ce ** en los compuestos de
Ce. Los estados de energia en 900.9 + 0.2 (u), 882.8 £+ 0.1 (v), 909.1 £0.1 (u ")y
888.8 + 0.1 eV (v "), son los resultados de los estados Ce 3d° 4 O 2p* y Ce
3d%f' O 2p°. Por lo tanto, los estados Ce ** son los correspondientes a los
estados v+ v "+vi] +u +u"+ull (Béche et al., 2008).

Por otro lado, los cuatro picos correspondientes a los pares de los dupletes
espin-orbita se pueden identificar en los espectros Ce 3d proveniente de los
6xidos de Ce™*. Los espectros estan compuestos de dos multipletes (v y u) que
corresponden a la division del espin-6rbita de los agujeros internos (core holes) 3d
s2 Y 3d 32. Los picos de la energia de enlace alrededor de 904 + 0.1eV (u') y
885.2 + 0.1eV (V') se deben al estado Ce 3d° 4f' O 2p°. De acuerdo con la
informacion de los espectros Ce 3d, los picos de los niveles internos de O 1s
(espectro no mostrado aqui) detectado alrededor de 530 £ 1.0 y 531.5 + 1.0 eV
provienen de las especies de oxigeno de red y de la superficie, en el 6xido de
cerio (Béche et al., 2008), respectivamente.

El proceso de ionizaciéon de Au 4f se caracteriza por el duplete de los dos
componentes espin-orbita: Au 4f7, sobre los 83.8 eV y Au 4f 5, a 87.0 eV, con
una division de 3.2 eV (Figura 50). Después de la deconvolucion del pico, se
pueden distinguir dos componentes, una a BE de 83.8 eV, tipica del oro metalico y
la otra a una BE de 85.0 eV debido a las especies superficiales de oro oxidadas,
las cuales se pueden distinguir en la regidon de energia Au 4f 7, (Pawelec et al.,
2005). La proporcion de estos componentes se proporciona entre paréntesis en la
Tabla 9.
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Figura 50. Imagen de los espectros ajustados de los orbitales internos (niveles centrales) de Au 4f de los
catalizadores secos (Au/S15 y Au/S15-xCe).
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Mas informacion acerca de las diferentes especies superficiales expuestas
se podria obtener mediante el analisis de las relaciones atémicas de Au ° (Au °*) /
(Ce + Au), Au® /Au ® y Ce o (Ce **) / Si, reportados en la Tabla 9. Como se
puede observar en esta tabla, las especies de Au® expuestas sigue la tendencia:
Au/ S15>> Au/ S15-5Ce> Au/ S15-15Ce> Au/ S15-20Ce> Au/ S15-10Ce, mientras
que la exposicion superficial de las especies idnicas de oro en los catalizadores de
oro secos siguen el orden: Au/ S15>> Au/ S15-5Ce = Au/ S15-10Ce> Au/ S15-
15Ce> Au/ S15-20Ce.

Tomando en cuenta el efecto de estabilizador de las especies de ceria
sobre las nanoparticulas de oro confirmado mediante la prueba de estabilidad a
tiempos prolongados de reaccion (ver mas adelante), suponemos que no se

producen grandes cambios en la dispersion de oro durante la reaccion.

Para todos los catalizadores, la exposicion superficial total de las especies
de cerio (como se dedujo de las relaciones atdmicas Ceta /Si) sigue la tendencia:
Au/ S15-15Ce >> Au/ S15-10Ce> Au/ S15-20Ce> Au/ S15-5Ce. Todos los
catalizadores poseen especies de Cerio localizadas principalmente en la
estructura de bulto del catalizador. Entre los catalizadores estudiados el
catalizador Au/S15-5Ce mostro la distribucion de Cerio mas homogénea seguido
por el catalizador Au/ S15-10Ce. Finalmente, se encontré que el grado de
reduccién de las especies de cerio estimadas a partir de la relacién Ce *'/ [Ce**
+Ce>'] (Tabla 9) sigue la tendencia: Au/ S15-5Ce >> Au/ S15-10Ce> Au/ S15-
20Ce > Au/ S15-15Ce. Esta tendencia indica la formacién mas facil de especies
Ce>* para los catalizadores con baja carga de Ce (Au S15-5Ce).

Los contenidos atdmicos superficiales de las especies de Au® y AUt se
estimaron de las areas de los picos de los espectros correspondientes, las cuales
fueron corregidas usando el factor de sensibilidad reportado en la literatura (Lee,
1986). Los resultados se muestran en la Tabla 9.
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Tabla 9. Energias de enlace (eV) de los electrones internos de Au 4f 7, y relaciones atomicas
superficiales de los catalizadores (Au/S15-xCe), secos (de XPS).

Auotal Au°/ Au3*/
Muestra Au 4f 71 (Ce+Si) (Ce+Si) (Ce+Si) Ce total /Si Ce 3* /Si
Au/S15 83.8 (70) 0.010 0.0070 0.0030  —-—-- e

85.0 (30)

Au/S15-5Ce  83.8 (80) 0.0050 0.0040 0.0010 0.024 0.0079
85.0 (20)

Au/S15-10Ce 83.8 (50) 0.0023 0.0012 0.0011 0.041 0.0070
85.0 (50)

Au/S15-15Ce 83.9 (76) 0.0034 0.0026 0.0008 0.057 0.0040
85.1 (24)

Au/S15-20Ce 83.8 (77) 0.0025 0.0019 0.0006 0.035 0.0049
85.0 (23)

En los resultados mostrados en la Tabla 9 se aprecia como el contenido
de Au en los catalizadores se ve afectado considerablemente con el incremento de
Ceria, disminuyendo hasta un 50% el Auwwa contenido en los catalizadores
cuando se incorpora un 20 % en peso de CeO..

5.1.6. Espectroscopia de Emision Atomica de Plasma Acoplado
inductivamente: ICP-AES.

En la Tabla 10 se proporciona la carga real de Au (% en peso) presente en
los catalizadores, determinado mediante la Espectrometria de Emisién Atdmica de
Plasma Acoplado inductivamente (ICP-AES). Se puede ver claramente, queen
independientemente del similar contenido de oro nominal (3% en peso Au) el
analisis quimico indicé un rango relativamente amplio de las cargas de oro (1.0-

2.7% en peso de Au). Todos los catalizadores (Au/S15, Au/s15-xCe) se
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encontraron libres de cloruros, como asi lo demostraron los resultados de XPS

anteriormente analizados.

Tabla 10 . Composicién quimica de los catalizadores Au/S15-xCe determinada a través de ICP-AES.

Catalizador % en peso % en peso
Au Ce
Au/s15 1.0 0.0
Au/ $15-5Ce 2.7 10.4
Au/ $15-10Ce 1.3 17.0
Au/ $15-15Ce 2.5 25.0
Au/ $15-20Ce 1.9 35.5

5.1.7 Actividad Catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores de Au se evalu6 en la reaccion
de oxidacién de CO a presion atmosférica y a temperatura programada en el
rango de temperatura de reaccion de 28° a 205°C. Antes de la reaccion, los
catalizadores se pretrataron en una corriente de aire a 200°C por 4 h. Las Figuras
51 y 52, muestran los efectos de la temperatura en la conversion de CO y la
rapidez de reaccion especifica, respectivamente.

El catalizador de Au/ S15-10Ce muestra un fuerte incremento en la
conversion de CO en el rango de temperatura de 65-115°C y entonces

rapidamente alcanza una alta conversion de estado estacionario la cual se
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mantiene hasta la temperatura de 175°C. El catalizador con 10 % en peso de
CeO2 muestra la mayor conversion de CO a menor temperatura (37°). El
catalizador que contiene un 5% en peso de CeO; muestra actividad a una
temperatura mayor (52°C), sin embargo a los 180 °C presenta la misma actividad
del catalizador de 10% en peso de CeO,. Los catalizadores con 15% y 20% en
peso de CeO; son activos a temperaturas mayores (153°C y 200°C),
respectivamente. El catalizador que libre de Ce (Au/S15) no mostro actividad aun a
temperaturas tan altas como 200°C, confirmando los resultados reportados
previamente por Beck et al., (2008), Schubert et al., (2001) y Qian et al., (2009).
En consecuencia se puede concluir que unicamente las muestras de SBA-15
cargadas con ceria hacen a las nanoparticulas de oro activas en la reaccion de
oxidacion de CO. Sin embargo, el efecto de la adicion de cerio en el soporte de la
SBA-15 no fue lineal con la carga de cerio.

La actividad intrinseca se calculo como las moles de CO convertida por
atomo gramo de oro por segundo. Como se observa en ambas figuras (Fig. 51 y
Fig. 52), independientemente de la temperatura de reaccion, la actividad catalitica
sigue la tendencia: Au/ S15-10Ce > Au/ S15-5Ce >> Au/ S15-20Ce > Au/ S15-
15Ce >> Au/ S15 (ninguna).

Una comparacion de la estabilidad de los catalizadores de Au/S15-5Ce y
Au/S15-10Ce en la reaccidén a 80°C se exhibe en la Figura 53. Como se observa
en esta figura, el primer catalizador presenta claramente una mas baja estabilidad
que el segundo catalizador. Por lo tanto, se podria suponer que la alta estabilidad
es uno de los factores que contribuyen a la superior actividad del catalizador Au/
S15-10Ce en la reaccion de oxidacion total de CO.

La mejor estabilidad del catalizador Au/S15-10Ce se podria explicar

debido al tamano de las nanoparticulas de oro y a la gran dispersion de estas en el
soporte debido a la interaccion con el Ce.

145



100 Poe—
—e— Au/S15 ,/
_ || —e—Au/s15-5ce
X 0 Au/S15-10Ce
| —e— Au/S15-15Ce
c Au/S15-20Ce [
O
7
b0
>
c
(@]
© [
ACQ
o
20 153
i 200
............................................... \ T
./.
Olece—q=te—oss——2-0—sst—s 02— > o °
0 40 80 120 160 200

Temperatura (°C)

Figura 51. Efecto de la carga de Ce, en la reaccion de oxidacion de CO sobre los materiales cataliticos
de Au soportados en S15 modificada con Ce y S15 libre de Ce (Au/S15-xCe, Au/S15), como una funcién
de la temperatura de reaccion: % de Conversion de CO a CO,, f (T).

Ademas, el mejor comportamiento catalitico de ambos catalizadores
Au/ S15-10Ce y Au/S15-5Ce en la reaccion de oxidacion de CO se podria
explicar considerando los efectos colaborativos de la alta exposicion superficial de
las especies Au®* y Ce **, como asi lo demuestraron los resultados de XPS (Tabla
9). En acuerdo con los datos de XPS, se encontré una correlacion entre la
ocurrencia de una banda en IR asignada a CO adsorbida en Au® y la actividad
catalitica de los sistemas Au/S15-xCe. Una dependencia similar fue reportado
previamente por Minicé et al., (1997).
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Figura 52. Efecto de la carga de Ce en la reaccion de oxidacion de CO sobre los materiales cataliticos de
Au soportados en S15 modificada con Ce y S15 libre de Ce (Au/S15-xCe, Au/S15), como una funcién de
la temperatura de reaccion: Conversion de CO a CO, (tasa de reaccion especifica), f (T) en moles.

Adicionalmente, se encontr6 una clara correlacion entre el tamarnio
promedio de particula de Au (apartir de TEM y XRD) y la respuesta catalitica de
los sistemas Au/S15-xCe en la reaccidn de oxidacion de CO; el catalizador mas
activo Au/ S15-10Ce posee las particulas de Au mas pequenas. Por lo tanto, se
concluyo que la incorporacion de pequefias cantidades de ceria (5 y 10 % en
peso) dentro del soporte de SBA-15 provee una mejor dispersion para las
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particulas de oro (Au/S15-10Ce).
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A pesar del extenso trabajo sobre los catalizadores de oro, los tipos de
sitios activos (Au®* o Au®) en la reaccion de oxidacion de CO en presencia de los
catalizadores de Au soportados se encuentra todavia en debate. Esto es porque
se desconoce la naturaleza exacta de los sitios activos en donde participan ya sea
los iones de Au y/o el Au metalico. En este sentido, los estudios previos de
Hernandez et al.,, (2009) sugieren que las particulas de Au metalico son la
principal fase activa en la reaccidon de oxidacion de CO sobre los sistemas
Au/HMS/CeO, (Hernandez et al., 2009). Similarmente, Casaletto y colaboradores,
observaron que la presencia simultanea de iones predominantes de Au** y una
menor cantidad de especies de Au metalicas sobre la superficie de Au/SiO2 no
mejora la actividad catalitica (Casaletto et al., 2006). Por el contrario, este trabajo
indica que existe una clara correlacion entre la exposicion superficial de los iones
de Au®* (Tabla 9) en los catalizadores de oro seco frescos y la actividad catalitica
(Fig. 51) indicando que aquellas especies deben estar bien involucradas en el
mecanismo de reaccion. Sin embargo, considerando que la muestra de Au/S15
presentd la mayor cantidad de especies de Au® entre los catalizadores
estudiados, parece ser que la cantidad de especies de Au®* formadas es
unicamente uno de los factores que influyen en la respuesta catalitica de los

catalizadores de oro que contienen Ce.

Considerando los estudios de Haruta y colaboradores (Sakurai y Haruta,
1996; Hayashi et al., 1998), el segundo factor importante de influencia en la
respuesta catalitica podria ser el tamano de la interface entre las particulas de oro
y el 6xido activo. En consecuencia, se propuso que el CO adsorbido en la
interface perimetral reacciona con el oxigeno de la superficie (Boccuzzi et al.,
1995). En este estudio se esperaba que la interaccion de Au con ceria en los
sistemas S15-xCe en el catalizador que contiene la mayor cantidad de CeOa,,
fuera la mas probable, sin embargo, la actividad de este catalizador fue mucho
mas baja que lo que se esperaba de tomando en cuenta la alta carga de CeOa.
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Figura 53. Prueba de estabilidad térmica en la reaccién de oxidacién total de CO a una temperatura de
reaccion de 80 °C, de los catalizadores mas activos (Au/S15-5Ce y Au/S15-10Ce).

Considerando que, contrario a la ceria, las especies de oxigeno no son
moviles en la silica (Duprez, 1997), parece ser que la mejorada dispersion de las
particulas de CeO; en la SBA-15 afecta el contacto intimo de las particulas de oro
con el soporte. En el caso de los catalizadores Au/S15-xCe, las vacancias de
oxigeno en la ceria no unicamente deben contribuir a la adsorcion de las particulas
de oro, sino que también deben contribuir al mecanismo de reaccion. El papel

promotor de los iones de Ce® en la oxidacion de CO se evidencia claramente en
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la Figura 51, debido a que la disminucion de sus exposiciones superficiales
conduce a una disminucién en la actividad, como se deriva de la temperatura
requerida para el 10% de conversion de CO. El catalizador Au/S15-5Ce es una
excepcion que no corresponde en esta correlacidn. Esto se podria explicar
considerando la mas baja estabilidad de este catalizador con respecto al
catalizador Au/ S15-10Ce (Fig.51) asi como a su mayor tamafo de particula de
Au determinado por TEM (Fig. 45). Finalmente, la disminucion en la actividad que
va desde la muestra Au/ S15-15Ce hasta Au/S15-20Ce, podria explicarse
teniendo en cuenta que la incorporacion de una gran cantidad de CeO, (20% en
peso) conduce a una gran disminucion del area especifica del sustrato debido a la
obstruccion parcial de los poros por las particulas de CeO, depositadas, como se
dedujo a partir de las mediciones a de rayos-X a bajos angulos (Fig. 37) y la

adsorcion—desorcion de N, (Tabla 8).

En resumen, una posible explicacion para la mayor reactividad de los
catalizadores que contienen una baja cantidad de CeO; se asocia con una alta
dispersién de las nanoparticulas de oro soportadas en el sustrato hibrido de S15-
xCe. La formacion de vacancias de oxigeno parece ser mas facil en la superficie
de las particulas nanocristalinas de CeO, que se encuentran bien dispersas en el
material S15. Se propone, tentativamente que la presencia de S15 incrementa el
area perimetral entre particulas de oro bien dispersas y las particulas
nanocristalinas de CeO..

A partir de lo anterior una posible conclusion seria que solo las muestras
de S15 cargadas con ceria hacen activas las particulas de Au soportadas para la
reaccion de oxidacion de CO. Sin embargo, el efecto de la adicién de Cerio en el

soporte de SBA-15 no fue lineal con la carga de CeO..
Adicionalmente se encontré6 una clara relacién entre el promedio de
tamano de particula de Au (de TEM) y la respuesta catalitica de los sistemas

Au/S15-xCe en la oxidacion de CO; es importante también, resaltar que el
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catalizador mas activo (Au/S15-10Ce) posee las particulas de Au mas pequefias
(4.8 nm).

Finalmente la muestra de Au/S15 no fue activa porque las particulas de Au

eran muy grandes para ser activas: el rango de tamafio de particula de Au fue de
4 nm (dentro del sistema de poros) a 20 nm (fuera del sistema de poros).
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5.2 Resultados de Fe;03

5.2.1 Propiedades Texturales

Las propiedades texturales de los soportes (S15 y S15-xFe), y de los
catalizadores de Au soportados (Au/S15 y Au/S15-xFe), se estudiaron mediante
las isotermas de adsorcion—desorcion de N, a -196°C. En la Figura 54 se
comparan las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los soportes y de

los catalizadores.

5.2.1.1 Isotermas de adsorcion- desorcion

Todas las isotermas obtenidas muestran una forma caracteristica del tipo
IV y una Histéresis H1 que es representativa de sistemas mesoporosos altamente
ordenados, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC (Sing, 1985). Las curvas
de histéresis se modifican ligeramente con la incorporacion del Fe;Os, Indicando
qgue la estructura mesoporosa de la S15 se conserva aun con la incorporacion de
la mas alta carga de Fe,O3; (20% en peso). Las curvas de Histéresis de los
catalizadores presentan un efecto de percolacion causado por pequefias
particulas de Fe;O3 que se encuentran depositadas dentro de los poros,
formando poros tipo cuello de botella (ink-bottle) (Schiath et al., 2003; Tuel y
Hubert-Pfalzgraf, 2003; Nava et al., 2007). La Fig. 54 muestra la grafica del
sustrato S15 libre de Ce y el catalizador Au/S15, en esta isoterma se observa una
marcada inflexion entre la presion relativa P/Po = 0.6-0.7 que corresponde a la

condensacioén capilar uniforme dentro de los mesoporos.
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Figura 54. Isotermas de adsorcion - desorcion de N, a -196°C de los soportes (S15; S15-xFe) y
catalizadores (Au/S15; Au/S15-xFe), en donde se observa que son tipo IV y presentan Histéresis H1 de
acuerdo con la IUPAC.
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5.2.1.1.1 Efecto de la carga de Fe en la S15

Al comparar las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de la S15
libre de Fe con los soportes modificados que contienen Fe se observd que
después de la carga de hierro el punto de inflexion de la curva de histéresis es
desplazado a valores mas bajos de la presion relativa (de 0.60 a 0.43). Es muy
probable que este cambio sea debido al efecto de confinamiento de nanocristales
de Fe»O3 que se encuentran ubicados en el interior de los canales de S15.

En general, los valores de Sger, Viotal, de l0s sustratos tienden a disminuir al
aumentar el porcentaje de hierro en el sustrato S15 (Tabla 10). El area superficial
especifica de todos los soportes es muy alta y disminuye en el siguiente orden:
S15 (819 m? g ')> S15-5Fe (634 m? g ')> S15-10Fe (593 m? g ')> S15-15Fe (521
m? g )> S15-20Fe (483 m? g '), cabe sefialar que la disminucion del area
presenta un comportamiento lineal indicando que existe una distribucion
homogénea de Fe;Os durante su incorporacion en la S15. Similarmente, el
volumen de poro disminuye de 0.96 cm® g de la S15 a 0.65 cm® g™ para S15-
20Fe. Se puede deducir por tanto que la gran disminucion en el area superficial
especifica y el volumen de poro después de la carga de hierro implican que las
agrupaciones o cumulos de hierro se han confinado o estan confinados dentro de

los canales de la S15.

5.2.1.1.2 Efecto de la carga de oro dentro de los sustratos S15 y S15-xFe.

Al comparar las isotermas de adsorcidn-desorcion de Nitrogeno de los
catalizadores con los respectivos soportes modificados con Fe sin Au se observa
que la carga de oro dentro de los respectivos soportes no cambia la forma de la
curva de histéresis, pero dio lugar a una disminucion del volumen de N, adsorbido
(Fig. 54). De la misma manera para los soportes sin la decoracion de Au (puros),
los catalizadores de oro soportados muestran una distribucién bimodal del tamano

de poro presentando dos diametros diferentes 3,5 y 5.8 nm (6.5nm para S15)
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debido al efecto de cuello de botella (ink-bottle) (Schuth et al., 2003; Tuel y Hubert-
Pfalzgraf, 2003; Nava et al., 2007) (Fig. 55B). De acuerdo a lo esperado, los
catalizadores de oro tuvieron una menor Sget que sus respectivos soportes (Tabla
10). El area superficial especifica de los catalizadores de oro disminuye en el
siguiente orden: Au/S15-10Ce (542 m? g ')> Au/S15 (487 m? g ")> Au/S15-5Ce
(467 m*g )> Au/S15-15Ce (448 m?g™")> Au/S15-20Ce (342 m?> g 7).

Se observa en los resultados obtenidos una disminucion de la superficie
especifica con un comportamiento no lineal, porque en el caso de los
catalizadores la incorporacion de Au presenta un comportamiento diferente ya que
el catalizador Au/S15-10Ce muestra una disminucién menor a diferencia de los
demas catalizadores y la mayor caida de la Sget se observo sobre la carga de Au
en el sustrato de S15 libre de Fe. Una explicacion de este comportamiento seria
sefalar que la principal localizacion de particulas es dentro de los canales de la
estructura interna del sustrato de la S15. La disminucién de las areas especificas
podria indicar que las grandes particulas de oro se pueden formar en presencia de
una gran cantidad de especies de hierro sobre la superficie del soporte, por ello el
bloqueo de los poros. Para todos los catalizadores Au/S15, Au/S15-5Fe, Au/S15-
10Fe, Au/S15-15Fe y Au/S15-20Fe, el incremento en el diametro de poro
promedio con respecto a los soportes descargados confirma el bloqueo de
microporos por especies de oro (la microporosidad se pierde). Ademas este
incremento en el diametro de poro promedio podria ser causado por una
distribucion mas homogénea de las nanoparticulas de Au en el interior de los
poros del sustrato modificado S15-xFe.

Por ultimo hay que resaltar que la forma de las isotermas de adsorcién—
desorcion de Ny, es caracteristica de la estructura mesoporosa ordenada que
presentan los materiales mesoporosos como la S15. Las curvas de histéresis se
modifican ligeramente con la incorporacién del Fe;O3 ya que se observa una
modificacion producida por el efecto de cuello de botella (ink-bottle) (Schuth et al.,
2003; Tuel y Hubert-Pfalzgraf, 2003; Nava et al., 2007), que provoca la formacion
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de diametros de poro diferentes, 3.5 y 5.3 nm para soportes y 3.5 y 5.8 nm para
catalizadores. Sin embargo la estructura mesoporosa de la S15 se conserva aun
con la incorporacion del Fe;Os3. Las curvas también se modifican ligeramente con
la incorporaciéon de Au, pero mantienen su forma y por tanto no cambia la

estructura mesoporosa con la incorporacion de Au.

5.2.1.2 Distribucion del tamaio de poro

La distribuciéon del diametro de poro de los soportes y catalizadores
calculada por el método BJH se presenta en la Figura 55 (A, B), en ella se muestra
la distribucion del tamano de poro de los soportes expresados como la grafica de
dV/dlog (D) contra el diametro de poro aplicado a la curva de adsorcion de la
isoterma de Nitrégeno, donde V es el volumen de poro (mL/g) y D es el diametro
de poro (nm). La aparicion de dos diametros de poro diferentes en los soportes
(Fig. 55 A), refleja la formacion de particulas de Fe;O3 dentro de los poros,
formando poros tipo cuello de botella (ink-bottle) (Schiath et al., 2003; Tuel y
Hubert-Pfalzgraf, 2003; Nava et al., 2007), tal como lo indican las curvas de
Histéresis (Fig. 54). Este efecto bimodal de diametro de poro es debido a que una
proporcion importante de tamafios de poro que corresponde al diametro de poro
de 5.3 nm, es el cuerpo de la botella (con la deposicion de pequefias particulas de
Fe,Os3) y la otra proporcion de los tamafio de poro corresponde a diametros de
poro de menor tamafio (aproximadamente 3.5 nm), que seria el cuello de la botella

(donde se deposita una gran cantidad de particulas de Fe,Os3).

Las distribuciones en el tamafio de poro de los catalizadores se presentan
en la Fig. 55 B. Se puede notar que el diametro promedio de poro de todos los
catalizadores manifiesta un incremento en comparacion con las de sus respectivos
soportes. Esto lo podemos explicar suponiendo una distribucién mas homogénea
de las nanoparticulas en el interior de los poros de los soportes, sin embargo, las

nanoparticulas de oro se estan depositando preferentemente en la superficie de
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los cuellos de los poros (3-4 nm de diametro) tipo cuello de botella en la S15
modificada con Fe,Os3, provocando aparentemente un incremento en el tamarfo de
poro, puesto que practicamente deja libre los poros de mayor diametro (5-7 nm).
Estos resultados indican que la SBA-15 tiene una alta capacidad (debido a la alta

porosidad) para dispersar las nanoparticulas de Au en el interior de sus poros.
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Figura 55. Distribucion del tamafio de poro de (A) soportes (S15; S15-xFe) y (B) catalizadores
(Au/S15; Au/S15-xFe) determinada de la curva de adsorcion de las isotermas de adsorcion- desorcion
de N, usando la metodologia de BJH.
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Considerando que los valores de Vi (Tabla 10) disminuyen con el
incremento del contenido de Fe, se podria deducir que las especies de Fe

bloquean algunos mesoporos (Vradman, 2006).

La incorporaciéon del Au en la S15 pura disminuydé 0.7nm, el diametro de
poro (Fig. 55 B), y en los materiales de S15 modificados con Fe;O3; presenta un
incremento de aproximadamente 0.5 nm el diametro de poro. La incorporacién del
Au en los materiales de S15 modificados con Fe,O3; podria ser el promotor de esta
mejor distribucidn ya que el Au se encuentra altamente disperso en el interior de
los poros de la S15 y muy probablemente en interaccion con las particulas del
Fe,Os. La incorporacion de Au en los soportes produce cambios significativos en
las propiedades texturales, con respecto a la incorporacion de Fe;Os.

Se observa en la Tabla 11 que la incorporacion de Au en los soportes
produce cambios significativos en las propiedades texturales, con respecto a la

incorporacion de Fe,0s.

Tabla 11. Propiedades texturales® de los soportes y catalizadores de Fe.

Muestra SgeT(M?Q) Vi(m3/g)
S15 819 0.964
S15-5Fe 634 0.740
S15-10Fe 593 0.707
S15-15Fe 521 0.674
S15-20Fe 483 0.650
Au/S15 487 0.718
Au/S15-5Fe 467 0.731
Au/S15-10Fe 542 0.903
Au/S15-15Fe 448 0.651
Au/S15-20Fe 342 0.588

@ Determinadas a partir de las isotermas de adsorcion—desorcion de N, a-196°C;
Sget: BET area superficial; Vi volumen total de poros.

158



En la Tabla 11 se presentan los resultados de las propiedades texturales
de los soportes y catalizadores. Se puede observar que la incorporacion de las
particulas de Fe provoca una disminucion tanto en el area superficial como en el
volumen total de poro de la S15. Esta disminucion se puede explicar en base al
bloqueo parcial de los poros en la S15. La incorporacion de las nanoparticulas de
Au en la S15 pura disminuye el area superficial, pero no de forma importante el
volumen de poro de la S15, esta disminucion se podria explicar en base a la
formacién de grandes particulas de Au que bloquean los poros de la S15. Sin
embargo, la incorporacion de las nanoparticulas de Au en los soportes de S15
modificada con Fe;O3 provoca una disminucion menos drastica del area
superficial y del volumen de poro, indicando que la presencia del Fe;O3 en la S15
favorecié una alta dispersion de las nanoparticulas de Au.

5.2.2 Difraccién de Rayos X (DRX), angulos bajos y angulos altos

5.2.2.1 Difraccion de Rayos X, angulos bajos

En la Figura 56 se presenta la comparacion de los patrones de difraccion

a bajos angulos de los soportes y catalizadores.

Es notorio que los resultados obtenidos de difraccién de rayos x a angulos
bajos no presentan variaciones importantes, indicando que la estructura de la S15
se conserva aun después de la incorporacion de Fe;O3 en la S15.

A pesar de la carga de Fe;O3 en los soportes S15-xFe, las tres
reflexiones que representan la simetria hexagonal p6mm bidimensional de la
mesoestructura de los poros del material S15 reportados previamente (Zhao-Huo
et al., 1998a; Nava et al. 2007). En la Fig. 56 A se observa claramente, se

presenta un pico de alta intensidad alrededor de 1.0° en 26 [1 0 0] y dos picos de
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mas baja intensidad alrededor de 1.7 y 2.0° en 26 correspondiente a las
reflexiones, [1 1 0] y [2 0 0], respectivamente.
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Figura 56. Patrones de Difraccién de rayos X a bajos angulos de (A) los soportes puros (S15; S15-xFe) y
(B) los catalizadores secos (Au/S15; Au/S15-xFe). Los difractogramas son indexados de acuerdo a la
mesoestructura hexagonal bi-dimensional (p6mm).
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Los patrones de difraccion de rayos X de todos los catalizadores a angulo-
bajo (Fig. 56 B) presentan patrones similares a los reportados previamente para la
S15 (Zhao-Huo et al., 1998; Nava et al. 2007). Se observan tres picos muy bien
definidos a 2 6 de 1.10°, 2 8 de 1.80° y 2 8 de 2.07°, que pueden ser indexados
como las reflexiones [1 0 0], [1 1 O] y [2 O O], respectivamente, en el grupo
espacial hexagonal (p6mm). El pico 26 de 1.80° es debido al plano de difraccion [1

0 0], que indica una simetria hexagonal de la mesoestructura.

Al calcular la reflexion de el parametro de red de la celda unitaria el
resultado es de 9.87 nm, y permanece sin cambio aun después de la
incorporacion de oro por el método de deposicion por precipitacion indicando que
la geometria y periodicidad de los poros se conservaron (Fig. 56B). Este resultado
era esperado ya que todos los catalizadores de oro no fueron sometidos a ningun
tratamiento térmico y solo se secaron. Las pequefias variaciones que se presentan
en el patron de difraccion podrian explicarse por la presencia de una gran cantidad
de nanoparticulas de Fe»O3 en el interior de los poros de la SBA-15.

De los resultados obtenidos se observa claramente en los difractogramas
que no hay una variacién importante entre los soportes y los catalizadores
demostrando de esta manera que la estructura hexagonal de la S-15 se mantiene
a pesar de la incorporacion de Fe;O3 y de Au.

5.2.2.2 Difraccion de Rayos X, angulos altos

En este trabajo de investigacion los materiales de soporte S15-xFe se
prepararon por mojado incipiente del material SBA-15 con cloruro de hierro (lll)
(FeCl;.6H20) seguido de una calcinacién a 500°C por 4 h. Se pretende de esta
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forma que se lleve a cabo la formacion de cristales de O6xido de hierro sobre la
superficie del soporte.

Los patrones de difraccion de Rayos X a angulos altos de la S15
modificada con diferentes cargas de Fe,O3; después de la calcinacion a 500 °C por
4 h. se muestran en la Fig. 57. La muestra que contiene 5 % en peso de Fey0O3
(S15-5Fe) presenta varias reflexiones en 26 de 24.10°, 33.10°, 35.60°, 48.80°,
49.30°,54.0° 58° 63° y 65° Estos picos de difraccion se definen mejor al ir
incrementando la carga de Fe;Os, ya que las muestras que contienen 10, 15 y
20% en peso de FexO3 (S15-10Fe, S15-15Fe y S15-20Fe), presentan los
mismos picos pero se observan muy bien definidos a 26 de 24°, 34°, 36°, 41°,
49°,54.5°, 58° 63° y 65°. Estos patrones pueden ser indexados a las reflexiones
de la fase cristalografica Hematita (a-Fe»O3) romboédrica hexagonal (JCPDS
Tarjeta No. 33-664) (Guang et al., 2009), correspondiente a los planos [0 1 2], [1 0
4, [110],[113],[0 24],[116],[018],[214]y][30 0], respectivamente
(Horvath et al., 2000; Hodge et al., 2002; Wang et al., 2003; Khoudiakov et al.,
2005; Luengnaruemitchai et al., 2005; Guang et al., 2009 ; Kudo et al., 2010.)

El tamafio de particula promedio de a-Fe;Os3 se calcul6 tomando como
base todo el ancho a media altura del pico de difraccion [1 0 4] de a-FeOs. Por lo
que, se obtuvieron los valores de tamafo de particula de 32.0, 28.4, 9.8 y 42.7nm,
para las muestras con 5, 10, 15y 20% en peso de Fe;0s3, respectivamente.
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Estos resultados indican, ademas de la presencia de Fe;Os, que las
nanoparticulas del 6xido de hierro son altamente cristalinas, correspondientes a la

fase cristalina Hematita (a-Fe20s3).

Se observo también que los correspondientes patrones de difraccién de
rayos X de Fe,Os3 en los catalizadores (Au/S15-xFe) que se muestran en la Fig.
58, coinciden con los correspondientes soportes S15-xFe, por lo que los picos
agudos pueden ser indexados nuevamente y de forma inequivoca a los planos [0
12],[104],[110],[024],[116],[214]y[30 0] que corresponden con las
reflexiones de la hematita (a-Fe2O3).

Los patrones de difraccion de rayos-X a altos angulos de los catalizadores
se exhiben en la Figura 58. Los picos de difraccion de rayos X correspondientes al
Au metalico se presentan en 20 de 38.1°, 44.2°, 64.6° y 77.5°, que corresponden a
los planos [1 1 1],[200], [22 0]y [3 1 1], respectivamente, de la celda unitaria fcc
(JCPDS-ICDD 04-0784). Tales reflexiones no se observan claramente en los
difractogramas de los catalizadores Au/S15-xFe, practicamente, unicamente se
pueden observar dos reflexiones amplias y débiles, las indexadasen [1 1 1]y [3 1
1]. Estos resultados indican que las nanoparticulas de Au se encuentran altamente
dispersas en el interios de los poros de los soportes de SBA-15 decorada con
Fe,O3 y con un tamano de particula inferior a los 4 nm (de acuerdo con la

sensibilidad de deteccion de esta técnica).

Por lo que el contenido de Fe;O3 y su tamarfo podrian estar influyendo el
tamano de los nanocristales de Au y su distribucion, debido a la interaccién que
existe entre los dos. Los patrones de difraccién de rayos X (Fig. 58), presentan las
reflexiones caracteristicas del Fe;O3 y se definen mejor al aumentar la carga del

oxido.

Estos resultados indican que en todos los catalizadores, las
nanoparticulas de Au se encuentran altamente dispersas en los soportes de SBA-
15 decorada con Fe,0s.
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5.2.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis (DRS UV-vis)

Los espectros de reflectancia difusa (DRS) en el rango del UV-vis (200 —
900 nm) a temperatura ambiente, se utilizaron para obtener informacién acerca del
tipo de coordinacion de los iones metalicos, del metal activo (Au) en los
catalizadores y de los grupos de Fe»Oj3 en los soportes (materiales mesoporosos).
Las Figura 59 y 60 muestran los espectros UV-vis-DRS de los materiales S15-xFe
puros y todos los catalizadores de oro (Au/S15-xFe), respectivamente.

Los espectros DRS UV-vis de los soportes (S15-xFe) que se presentan en
la Fig. 59, muestran tres bandas con maximos alrededor de 515, 315 y 215 nm,
cuya intensidad depende del contenido de Oxido de hierro en la SBA-15,
sobresaliendo un pico maximo centrado a 230 nm, incrementandose también al
aumentar la concentracibn de Fe. En los espectros se observa un claro
desplazamiento hacia menores longitudes de onda (blue shift) con la disminucién
en el contenido del 6xido de hierro.

La literatura sugiere que las nanoparticulas de 3d de Fe»O3 presentan una
banda alrededor de 500 nm, las especies (2d) FeOx de baja nuclearidad
muestran una banda de entre 300 y 500 nm, mientras que una banda por debajo
de 300 nm es tipica de los centros aislados de Fe®* en un ambiente de 6xidos
(Arena et al., 2005; Bordiga et al., 1996; Gac et al., 2008 ; Gervasini et al., 2008;
Herrans et al., 2006; Le Noc et al., 1996; Pérez-Ramirez et al., 2003).

Se infiere a partir de la banda centrada a 230 nm para las muestras de
S15-xFe, la presencia de un tipo de especies de Fe** bien dispersa en la muestra.

De la misma forma la DRS UV-vis de los catalizadores (Au/S15-xFe),
dados en la Fig. 60, muestran un pico maximo a 230 nm y también se observa que
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la intensidad se incrementa con un incremento en el contenido de Fe en las

muestras.
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Figura 59. Espectros de DRS UV-vis de los soportes: S15; S15-5Fe; S15-10Fe; S15-15Fe; S15-20Fe.

Ademas de las bandas de transferencia de carga debido al Fe;Os, los
espectros de reflectancia difusa en el rango ultravioleta-visible de los
catalizadores Au/S15-xFe mostrados en la Figura 60 exhiben una banda ancha
centrada en 550 nm que es tipica del “plasmon” debido a la presencia de
pequefas particulas de Au metalico, lo que confirma la presencia de la especie
Au® (Mulvaney, 1996; Guzman y Corma, 2005) presente en el interior de los
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mesoporos del soporte. Desafortunadamente, es imposible comparar la intensidad
de esta banda para diferentes catalizadores porque esta banda plasmén se

sobrepone o traslapa con la banda originada por las nanoparticulas de Fe,Os.
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Figura 60. Espectros de DRS UV-vis de los catalizadores: Au/S15; Au/S15-5Fe; Au/S15-10Fe; Au/S15-
15Fe; Au/S15-20Fe.

Por otro lado las bandas de absorcion de las especies de Au idnicas no
se observan en los espectros, ya que probablemente existe también un traslape
debido a su baja intensidad porque las particulas son muy pequefas, sin embargo
no se descarta su posible presencia en los catalizadores.
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Finalmente los espectros de la Fig. 59 y Fig. 60, estan dominadas por la
alta intensidad de las bandas de transferencia de carga de alta frecuencia (lineas
a 200-230 nm), atribuido a especies aisladas de Fe** lo que indica la alta
dispersion obtenida de la fase hierro en todas las muestras.

5.2.4 Mediciones de Microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM)

Los catalizadores Au/S15-5Fe y Au/S15-10Fe fueron examinados por la
técnica HRTEM para obtener informacion sobre su morfologia, a continuaciéon se
muestran las imagenes de HRTEM de los catalizadores a 50 nm en las Fig. 61,
62, 63 y 64.

Figura 61. Imagen de HRTEM del catalizador Au/s15-5Fe a 50 nm.
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Los resultados de HRTEM de los materiales de S15 modificados con
Fe,O3 y decorados ademas con nanoparticulas de Au muestran unos canales
homogéneos ordenados y un arreglo hexagonal de poros uniformes caracteristicos
del material mesoporoso S15 ensamblado a partir del copolimero anfifilico de tres
bloques (Pluronic P123) como agente director de la estructura (Flodstrom -
Alfredsson, 2003; Luan et al., 1999; Tuel - Hubert-Pfalzgraf, 2003; Zhao et al.,
1998a) confirmando de esta manera que la estructura del material S15 es bien
conservada al incorporar el Fe;O3 (5% y 10% en peso) y aun después de
depositar las nanoparticulas de Au en los soportes modificados de acuerdo con lo
encontrado con DRX y Sger, lo cual se observa en todos los catalizadores
estudiados (Fig. 61, 62, 63 y 64).

Figura 62. Imagen de HRTEM del catalizador Au/S15-5Fe a 50 nm.
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Se observa claramente la boca de los poros y el arreglo hexagonal de
poros ya que la imagen de TEM de los catalizadores de Au/S15-5Fe y Au/S15-
10Fe (Fig. 61, 62 y 63) muestran un arreglo hexagonal muy ordenado de
mesoporos (caracteristica de la S15), que puede ser visto cuando el haz de

electrones es paralelo a los ejes principales de los poros cilindricos.

Figura 63. Imagen de HRTEM del catalizador Au/S15-10Fe a 50 nm.

Cuando el haz de electrones es perpendicular a los ejes principales, es
notoria la presencia de poros paralelos nanotubulares o canales originados de la

estructura de la matriz S15 como lo muestra la Fig.64.
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Figura 64. Imagen de HRTEM del catalizador Au/S15- 5Fe a S0nm.

Las nanoparticulas de Fe;O3 no estan distribuidas homogéneamente sin
embargo se observan dentro de los poros o en las paredes de los poros de la S15
de las muestras de Au/S15-xCe como se puede observar en las Fig. 61 a la 64.

Finalmente se observa también de TEM en la Fig. 63 (Au/S15-10Fe) y en
las Fig.61 Fig. 62 y Fig. 64 (Au/S15-5Fe), que la incorporacion de pequefias
cantidades de Fe;O3 (5 y 10 % en peso) dentro del soporte de la S15 genera una
mejor dispersion de las nanoparticulas de Au.
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5.2.5 Espectroscopia Fotoelectréonica de rayos-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) se utilizé para
determinar el estado quimico de los elementos presentes y sus relaciones

atomicas superficiales en los catalizadores secos y frescos.

Los espectros experimentales y ajustados de los niveles internos de Fe 2p
y Au 4f se muestran en las Figuras 65 y 66, respectivamente.

Todos las muestras fueron escaneadas en las regiones de energia de
enlace Si 2p, Fe 2p, Au 4f, O 1s y Cl 2p. En los resultados encontrados no se
detecto ninguna sefial del Cl 2p, lo que indica que no existen residuos de cloro en
todos los catalizadores.

Los valores de las energias de enlace del Au 4f7,,, Fe 2P3,2y los picos de
Si 2p se enumeran en la Tabla 12. Ademas se muestran en la Fig. 65 y Fig. 66,

respectivamente.

Los espectros obtenidos a través de esta técnica muestran la presencia de
las especies de Fe, distribuido en la superficie de los catalizadores y en

interaccién con las nanoparticulas de Au.

Los espectros de los niveles centrales o internos de Fe 2p de las
muestras que contienen Fe (Fig. 65) muestran el desdoblamiento spin-érbita del
estado fundamental del Fe 2P3,5, a 711.1 eV y el estado de excitado del Fe 2p1, 2,
en 724.6 eV. La posicion del pico y la diferencia de energia entre Fe 2P3;,2y Fe
2p1/2(13.5 eV) es tipica del estado Fe ®* en el Fe,O3 (Herranz et al., 2006; Yang-
Su et al., 2000; Wang et al., 2003 Fe; Moreau y Bond, 2006; Horvath et al., 2000
Fe).
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Figura 65. Imagen de los espectros ajustados de los orbitales internos (niveles centrales) de Fe de los
catalizadores secos (Au/S15-xFe).

Se ha reportado que la posicidn del pico de Fe 2P3, esta entre 710.6 y
711.2 eV, el pico de Fe 2P3;; es mas estrecho y mas fuerte que el pico de Fe 2p1j2,

y el area del pico Fe 2p3» es mayor que la de Fe 2p4, porque 2ps» tiene una

174



degeneracion de cuatro estados, mientras que 2p+,; solo tiene dos en el spin-orbita
de acoplamiento (j-j) (Kuivila et al., 1988; Grosvenor et al., 2004; Yamashita et al.,
2008). El pico Fe 2Pz, también se ha asociado con un pico satélite situado
aproximadamente en 8 eV mas alta que el pico principal Fe 2P;, de a-Fe;O3
(Muhler et al., 1992; Tahir et al., 2009). La energia de enlace del pico satélite se
presenta a 718 eV, este se puede observar en la Fig. 65 ya que se presenta como
un pico de baja intensidad y esta sefialado con flechas de color azul y no se
superpone con el pico de Fe 2Pz, a 711.1 eV y tampoco con el pico de Fe 2p4j2
obtenido a 724.6 eV. Se ha reportado anteriormente que el pico Fe 2P3, de Fe304
no tiene un pico satélite (Hawn y DeKoben, 1986). La presencia del pico satélite

en este estudio (Fig. 65) confirma la presencia de a-Fe;0s.

El proceso de ionizaciéon de Au 4f se caracteriza por el duplete de los dos
componentes espin-orbita: Au 4f7;, sobre los 83.8 eV y Au 4f5,a 87.0 eV, con una
division o desintegracion a 3.2 eV, lo cual se puede observar al realizar la
deconvolucion del pico de la region de energia de Au 4f7, ya que se pueden
distinguir dos componentes caracteristicas del Au a energias de enlace (BE) de
83.8 eV, tipica del Au° y a BE de 85.0 + 1 eV, generado por la oxidacion superficial
de las especies de Au en la region de energia Au 4f 7, (Peza —Ledesma et al.,
2010; Hernandez et al., 2009; Pawelec et al., 2005; Khoudiakov et al., 2005;
Haruta et al., 1993; Wang et al., 2003; Horvath et al., 2000). La proporcion de
estos componentes se presenta entre paréntesis en la Tabla 12.

Al estudiar los resultados de las relaciones atdbmicas presentadas en la
Tabla 12 se puede determinar que la exposicidn de las especies de Au presenta
la siguiente tendencia: Au/ S15>> Au/ S15-5Fe> Au/ S15-10Fe= Au/ S15-15Fe>
Au/ S15-20Fe. Considerando por separado las especies de Au como Au®y AU’ la
tendencia es la siguiente: Au/ S15>>Au/S15-15Fe> Au/S15-10Fe= Au/S15-20Fe >
Au/S15-5Fe mientras que la exposicion de las especies idnicas de oro presentan
un comportamiento diferente: Au/ S15>>Au/S15-5Fe > Au/S15-10Fe > Au/S15-
15Fe > Au/S15-20Fe.
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Figura 66. Imagen de los espectros ajustados de los orbitales internos (niveles centrales) de Au 4f de los
catalizadores secos Au/S15; Au/S15-xFe.

Por otro lado la superficie total de exposicion de las especies de Fe a
partir de los datos presentados en la Tabla 12 arroja el comportamiento siguiente:
Au/ S15-20Fe> Au/ S15-15Fe> Au/ S15-5Fe> Au/ S15-10Fe.
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Los resultados obtenidos de los valores de las energias de enlace (BE) de
los picos de oro Au 4f 7, mas intensos se presentan en la Tabla 12 y se muestran
también los contenidos atomicos superficiales de las especies de Au® y Au** que
se obtuvieron a partir de las areas de los picos de los espectros correspondientes
(Fig. 66), las cuales se corrigieron utilizando el factor de sensibilidad reportado por
Lee (1986).

Tabla 12. Energias de enlace (eV) de los electrones internos de Au 4f 7, y relaciones atémicas
superficiales de los catalizadores (Au/S15-xFe), secos (de XPS).

Catalyst Audf;, Fe2p;, Si2p Au/Si  Au°/Si Au*ISi FelSi

at at at at

Au/S15 83.8 (70) - - 0.010 0.003 0.007 -
85.0 (30)

Au/S15-5Fe 83.8(49) 710.7 103.3 0.0014 0.0007 0.0007 0.025
85.1 (51)

Au/S15-10Fe 83.8(63) 710.8 1034 0.0012 0.0008 0.0004 0.024
85.2 (37)

Au/S$15-15Fe 83.9(76) 710.8 103.3 0.0012 0.0009 0.0003 0.036
85.1 (24)

Au/S15-20Fe 83.8(76) 710.7 103.4 0.0010 0.0008 0.0002 0.039
85.1 (24)

Cabe resaltar que en los resultados mostrados en la Tabla 12 se observa
como el contenido de Au en los catalizadores se ve afectado con el aumento de la
carga de FexO3 (5, 10 15y 20 %), disminuyendo casi un 30% el contenido de
Auita €n los catalizadores cuando se incorpora un 20 % en peso de Fe,0Os.
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5.2.6. Espectroscopia de Emision Atomica de Plasma inductivamente
Acoplado: ICP-AES.

Al determinar la composicion quimica a través de Espectrometria de
Emision Atdmica- AES se observa que en los resultados del analisis de Cloro no
se obtuvo respuesta positiva por lo que todos los catalizadores de Fe se
encontraron libres de cloruros, que coincidi6 con los resultados de XPS

anteriormente analizados.

También se encontré que independientemente del similar contenido de oro
nominal (3% en peso Au) el analisis quimico (ICP-AES) presenta una relacion de
las cargas de oro de 0.4 — 0.8 % en peso de Au. Como se observa en la Tabla 13.

Tabla 13. Composicion quimica de los catalizadores Au/S15-xFe, determinada por ICP-AES.

Catalizador % en peso % en peso
Au Fe
Au/S15 1.0 -

Au/ S$15-5Fe 0.6 5.3
Au/ S15-10Fe 0.4 10.3
Au/ $15-15Fe 0.8 12.6
Au/ $15-20Fe 0.5 16.7
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5.2.7 Actividad Catalitica

5.2.7.1 Correlacion actividad-estructura del Catalizador

Se investigo la actividad catalitica de los catalizadores de Au en la
reaccion de oxidacion de CO realizada a una temperatura de 20°C. La Figura
67(a) muestra el efecto de la carga de Fe y el comportamiento de los
catalizadores Au / S15-xFe durante la reaccion de oxidacion de CO a 20° C. Los
catalizadores Au/S15 y Au/ Fe;O3 se utilizaron como referencias. La muestra
Au/S15 libre de Fe no presenta ninguna actividad, incluso a tiempos de hasta 2
horas confirmando los resultados reportados anteriormente (Escamilla-Perea et
al., 2010; Peza-Ledesma et al., 2010; Qian et al., 2009; BecK et al., 2008). Por lo
tanto, se podria concluir que solo las muestras de SBA-15 decorada con éxido de
hierro hacen activas las nanoparticulas de oro soportadas evaluados en la
reaccion de oxidacion de CO. Sin embargo, el efecto de la adicion de hierro en la
SBA-15 no es lineal con la carga de Fe;0s3, siendo la muestra Au/S15-15Fe la mas
activa entre los catalizadores estudiados (Fig. 67 (b)). La estabilidad de los
catalizadores Au/S15-15Fe y Au/ Fe;Os3 en la reaccién de oxidacion de CO a 20°C
se compara en la Fig. 67(b). El catalizador Au/S15-15Fe muestra claramente una
estabilidad mayor que el Au/ Fe;O3 indicando que una alta estabilidad de la

muestra Au/S15-15Fe podria contribuir a su mayor actividad.

Considerando los datos de difraccién de rayos X, la muestra mas activa
Au/S15-15 posee dos tipos de cumulos (clusters) de Fe»Os: uno de tamarfo
pequeno, que se localiza en el interior de la estructura porosa del material SBA-
15, y otro que tiene un mayor tamano (9,8 nm), que se encuentran soportados en
la superficie. En comparacion con la muestra Au/S15-15Fe, los catalizadores
menos activos tienen conglomerados de Fe,O; mucho mas grandes, (tamafios en

el rango de 28.4 a 42.7 nm).
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Figura 67. En la figura se presenta (a) la oxidacién de CO a 20°C de los catalizadores de oro
soportados en S15 (Au/S15; Au/S15-xFe), y la muestra de referencia (Au/Fe,03). (b) la estabilidad de
los catalizadores Au/S15-15Fe y Au/Fe,O; durante TOS = 8 h (TOS: Oxidacion Superficial Total). Se
muestra también la conversion de CO a TOS de 30 minutos contra la carga de Fe (5, 10, 15,y 20% de
Fe en peso) de los catalizadores de oro (Au/S15-xFe) en la grafica insertada.
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Por lo tanto, es claro que la alta dispersion de la fase de Fe,O3 influye en
el comportamiento del catalizador. Ademas, la muestra Au/S15-15Fe muestra una
mas grande superficie de exposicion de especies de Au’ sugiriendo que las
especies podrian ser activas para la reaccién de oxidacion de CO a bajas
temperaturas. Por lo tanto, el mejor comportamiento catalitico de la muestra
Au/S15-15Fe se podria explicar, afirmando que se debe a la formacion de
pequefios cumulos (clusters) de Fe;O; (de acuerdo con los resultados
encontrados por difraccion de rayos X) y a la alta superficie de exposicién de las
especies de Au (mostrado en los resutados de XPS). De hecho, se podria esperar
que la formacion de las vacancias de oxigeno pudiera efectuarse mas facilmente
en la superficie de las particulas nanocristalinas de Fe;O3; altamente dispersas en
el material S15. Considerando que las especies de oxigeno no son moviles en la
silice (Duprez, 1997), la reaccion de oxidacion de CO podria tener lugar en la
interfase entre las especies cationicas de Au vy los sitios de Fe, como se propuso
anteriormente por Ramirez-Garza (2011). Tomando en cuenta que el CO
adsorbido en la interfase perimetral reacciona con el oxigeno de la superficie
(Boccuzzi et al., 1995), el tamano de la interfase entre las particulas de Au y el
oxido activo es un factor importante que influye en la respuesta catalitica de
catalizadores de oro soportados, medidos en la reaccién de oxidacién de CO
(Hayashi et al., 1998).
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5.3 Resumen de las propiedades texturales de los soportes y
catalizadores S15-xCe, S15-xFe, Au/S15-xCe y Au/S15-xFe

Tabla 14. Resumen de las propiedades texturales de soportes y catalizadores de 3% en peso de Au a un
pH =11 (4rea superficial, volumen de poro y didAmetro de poro).

Datos de las Area Volumen total Diametro de
Isotermas de  Superficial de poro poro
N2 BET promedio
BJH
(m#g) (cm?g) (nm)
$15-5Ce 583.5441 0.693688 4.7319
$15-10Ce 574.5695 0.682836 4.5446
$15-15Ce 505.7069 0.581327 4.2809
$15-20Ce 438.4228 0.497761 4.3250
$15-5Fe 634.8473 0.740360 4.7118
$15-10Fe 593.1994 0.707364 4.7107
$15-15Fe 546.2364 0.674152 5.2445
$15-20Fe 521.3994 0.650706 5.2735
Au/S15-5Ce 461.7165 0.667876 5.2613
Au/S15-10Ce 369.9864 0.609303 5.2124
Au/S15-15Ce 329.8349 0.514678 4.7469
Au/S15-20Ce 365.3339 0.577274 4.7918
Au/S15-5Fe 467.7318 0.731783 5.8932
Au/S15-10Fe 542.1015 0.903314 5.3927
Au/S15-15Fe 448.7886 0.651415 5.2747
Au/S15-20Fe 342.8453 0.588123 5.9679

S15-xCe

BET Surface Area: 583.5441 m?3/g

Single Point Adsorption Total Pore Volume of pores less than 117.8716 nm
Diameter at P/Po 0.98344682: 0.693688 cm?/g

BJH Desorption Average Pore Diameter (4V/A): 4.7319 nm

S15-xFe

BET Surface Area: 369.9864 m?/g

Single Point Adsorption Total Pore Volume of pores less than 120.7774 nm
Diameter at P/Po 0.98385317: 0.609303 cm?/g

BJH Desorption Average Pore Diameter (4V/A): 5.2124 nm
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CONCLUSIONES

Se sintetizé el material mesoporoso SBA-15 en medio acido utilizando un
copolimero anfifilico de tres bloques (Pluronic 123, surfactante neutro),
como agente precursor de la mesoestructura y ortosilicato de tetraetilo

como fuente de silice.

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de Nitrogeno fueron de tipo IV vy la
curva de histéresis de estos materiales fue H1 de acuerdo con la IUPAC,
que corresponde a los materiales clasificados como mesoporosos, con

poros cilindricos de forma y tamanos regulares.

El analisis de las propiedades texturales de los materiales revel6 que
poseen una alta area superficial especifica promedio de 500 m2/g, un
volumen de poro promedio de 0.7 cm*/g y un didmetro promedio de 6 nm,
como se esperaba para estos materiales. Los resultados de rayos X a bajos
angulos y microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) mostraron que los materiales presentan un arreglo hexagonal de
poros parecidos a un panal de abejas (honeycomb-like).

Los materiales modificados con 6xido de Cerio y 6xido de Hierro muestran
cambios en las propiedades texturales con respecto al material libre de
Cerio y Hierro ya que las distribuciones del tamafio de poro de los
materiales modificados fueron diferentes a las que se obtuvieron de la S15,
indicando que la mesoestructura de los materiales modificados con Cerio y
Hierro disminuye sus propiedades texturales, sin perder su arreglo
estructural debido a la incorporacion de los oxidos.
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% Se observa una disminucion en el area superficial y el volumen de poro

R/
A X4

conforme se incrementa el porcentaje de los Oxidos de Ce y Fe

incorporados a la mesoestructura de los materiales.

También se observa una disminucion en el area superficial y el volumen de
poro por la incorporacié de las nanoparticulas Au en la mesoestructura de
los materiales. Por lo que la incorporacién de Au dentro de los soportes
modifica moderadamente sus propiedades texturales, (diametro de poro y
area superficial).

Los analisis de rayos X a bajos angulos mostraron las reflexiones
caracteristicas de la estructura de poro hexagonal del material mesoporoso
S-15, en los soportes de S15 modificado con Ce y Fe y en todos los
catalizadores, indicando que se mantuvo la estructura de forma hexagonal

después de la incorporacion del 6xido de Cerio, 6xido de Hierro y Oro.

La presencia de 5, 10, 15y 20 % en peso de CeO, y Fe,O3 en la superficie
de los mesoporos promueven la generacion de nanoparticulas de Au muy
pequefas, altamente dispersas dentro de los soportes y térmicamente
estables.

Se observé una actividad superior cuando se depdsito un 10 % en peso de
CeO; sobre el material S15 en los catalizadores de Cerio (Au/S15-xCe).

El catalizador mas activo de los catalizadores de Fe (Au/S15-xFe) fue el
Au/S-15-15Fe ya que exhibié una mayor actividad y estabilidad incluso que
el catalizador de referencia Au/ Fe,O3. Esta actividad y estabilidad estan
vinculadas con la alta superficie de exposicion de las especies de Auy la
mejor dispersion de las nanoparticulas de FezOs.
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Los estudios cataliticos combinados con técnicas de caracterizacion
demuestran el papel clave de la dispersién de los cumulos (clusters) de
Fe>,O3 en el material SBA-15, sobre la reactividad de catalizadores de oro

soportados.

Este trabajo mostro que la introduccion de CeO; y Fe>O3 en el sustrato S15
mejora la actividad catalitica de catalizadores de Au soportados en la

reaccion de oxidacion de CO a baja temperatura.

Se demuestra en los resultados que los sustratos S15/xCe y S15/xFe
podrian ser usados como materiales de soporte para la elaboracion de
catalizadores de Au soportados con alta actividad y estabilidad para la
oxidacion de CO a bajas temperaturas.

La alta actividad que presentan los catalizadores Au/S15-10Ce, Au/S15-
15Fe podria estar relacionada con varios factores tales como: la alta
dispersiéon de especies de Au sobre la superficie del soporte, la alta
superficie de reaccion de las especies de Au, una mejor dispersion de las
nanoparticulas de CeO; y Fe;O3; en el sustrato S15 y probablemente el
efecto sinergético entre las nanoparticulas de Au y las nanoparticulas de
CeO,y Fex0s.
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APENDICE

Contaminante

Toda materia en cualesquiera de sus estados fisicos y formas, que al
incorporarse o actuar en la atmésfera, agua, suelo, flora, fauna o cualquier
elemento natural, altere o modifique su composicion y condicion natural
(LGEEyPA)
Contaminacion

La presencia en el ambiente de uno o mas contaminantes o de cualquier
combinacion de ellos que cause desequilibrio ecoldgico. (Igeeypa)
Desequilibrio ecoldgico

La presencia en el ambiente de uno o mas contaminantes o de cualquier
combinacion de ellos que cause desequilibrio ecoldgico. (Igeeypa)
Equilibrio ecoldgico

La relacién de interdependencia entre los elementos que conforman el

ambiente que hace posible la existencia, transformacion y desarrollo del hombre y
los demas seres vivos. (Igeeypa)

IUPAQ

International Union of Pure and Applied Chemistryt
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ANEXO

El material SBA-15 se preparo con:

* 112 ml de H,O desionizada

* 75 ml de Acido Clorhidrico (HCL ) 4 M
* 4,8 g de Pluronic P123

* 11 mL de Tetraetilortosilicato TEOS

* Hidréxido de Sodio (NaOH)

* Agua desionizada (Agua)

La incorporacién de Oxido de Cerio y Oxido de Hierro se realizo utilizando

los precursores:

* Nitrato de Cerio (lll) (Ce(NO3)3.6H20), Aldrich 99.99%, para CeO2
* Cloruro de Hierro (lll) (FeCl3.6H20), Aldrich 98%, para Fe2O3
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Calculos

Para soportes con CeO;

Ejemplo: g necesarios de Ce(NO3)3.6H20 para 2g de SBA-15y 5% de CeO,

95%
2.0g SBA-15 ( )= 0.105263g de CeO,
5%
1 mol de CeO 1 mol de Ce(NO3)3 6H20
0.105263g de CeO; [ 11 1

172.115 g CeO2 1 mol de CeO,

434.23g de Ce(NOs3)3 6H.0 1

[ Il 1
1 mol de Ce(NOs3); 6H20 0.9999

= 0.265595g de Ce(NOs); 6H,0

cm
Vimp sBA-15 = (1 ======----- )2g=2mL =——> para10 mL
g
10 mL
0.265595g de Ce(NO3)s 6Hz0 ( -—enemememee ) = 1.327976g de Ce(NOs)s 6Hs0
2mL

Se necesitan 1.327976g de Ce (NOs); 6H.O para 2g de SBA-15y 5% de CeO..
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En la tabla siguiente se presentan los resultados para las concentraciones 5, 10
15y 20 % en peso de CeOa:

Conc. % en SBA-15 CeO: Ce(NO3); H,O Aforoa 10 mL

peso de CeO;  (9) (9) (9) (9)
5% CeO; 20  0.105263  0.265595 1.327976
10% CeO, 20 0222222  0.560701 2.803506
15% CeO; 20  0.352941  0.890526 4.452630

20% CeO, 2.0 0.500000 1.261579 6.3080
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Para soportes con Fe;0O3

Ejemplo: g de FeCl;6H,0 para 2g de SBA-15y 5% de FexO3

95%
2.0g SBA-15 ( )= 0.105263g de Fe;03
5%
1 mol de Fez03 2 mol de FeCl; 6H,0
0.105263g de Fe 03] 11

159.6914 g Fe,03 1 mol de Fez03

270.3g de FeCl; 6H,0 1

[ Il ]
1 mol de FeCl; 6H20 0.98

= 0.363617g de FeCl; 6H.0O

Se necesitan 0.363617g de FeCl; 6H2,0

cm
Vimp sa-15 = (1 -==-------- )2g=2mL =—>  paral0mL
g
10 mL
0.363617g de FeCl; 6H20 (--------------- ) = 1.818085g de FeCl; 6H,0
2mL

Se necesitan 1.818085g de FeCl; 6H,O para 2g de SBA-15y 5% de Fe;0s.
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En la tabla siguiente se presentan los resultados para las concentraciones 5, 10

15y 20 % en peso de Fe;0s:

Conc. % en SBA-15 CeO, FeCl; 6H,O Aforoa 10 mL

pesode Fe;0s  (9) (9) (9) (9)
5% Fe;03 20  0.105263 0363617 1.818085
10% Fe20s 20 0222222  0.767629 3.838145
15% Fe20s 20  0.352941  1.219187 6.0959

20% Fex03 2.0 0.500000 1.7227183 8.635916
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Para la preparacion de los catalizadores se utiliza el precursor:

. Acido cloroaurico (HAuCl4).3H20

Para la concentracion requerida (3% en peso), a partir del precursor
(HAuUCl4).3H20 se necesitan:

393.77g HAuCl,).3H,0 1
3x10  (HAuCl4).3H-0 | Il ]
1 mol de (HAUCl,).3H20 0.98

= 1.20541837 g de (HAuUCls).3H,Og

——~ Se necesitan 1.20541837 g de (HAuCl,).3H;Og para 1L

Se necesitan 0.60280102 g de (HAuCl4).3H.Og para 0.5L
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Calculo de moles de CO en el sistema de reaccion

Datos:

Flujo utilizado: 80 mL/min de Mezcla de gases, con el 1% en vol. de CO

Calculo del Volumen de CO

80 mL/min [ 1/100] = 0.8mL / min

0.8mL /min[1L /1000 mL]=0.0008 L / min

V= 0.0008 L / min en la Mezcla de gases

Calculo del numero de moles considerando la ecuacion de gases ideales:

Datos

P =0.8 atm
T=298K

R=0.082 Latm/molK
V=0.0008 L

Ecuacion: PV=nRT
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Despejando: n = PV /RT

Sustituyendo:

n= [ (0.8atm)(0.0008L)] / [( 0.082 Latm/molK ) ( 298 K )]

n=[0.00064] / [ 24.436]=2.616195 X 10 -5 mol

n=2.616195 X 10 -5 mol CO / min

n =4.360326 X10 -7 mol CO /s

Por lo tanto el nUmero de moles en el sistema de reaccion es igual a:

2.616195 X 10 -5 mol CO / min
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