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RESUMEN de la tesis de Miguel Angel Estrada Arreola, presentada como requisito
parcial para la obtencion del grado de MAESTRO EN CIENCIAS en Fisica de Materiales.
Ensenada, Baja California. Mayo 2009.

ESTUDIO DE LAS ESPECIES DE ORO EN CATALIZADORES DE ORO
SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS CON DIFERENTE CAPACIDAD DE
ALMACENAMIENTO DE OXIGENO.

Resumen aprobado por:

Dr. Andrey Simakov

El objetivo de éste trabajo de tesis fue estudiar como la capacidad de
almacenamiento de oxigeno (OSC) de soporte afectd la estabilizacion de especies de oro
cinéticamente mas activas para la reaccion de oxidacion de CO. Se realiz6 la sintesis de
Oxidos mixtos de Al-Ce, Al-Ce-Zr y Al,O3 por el método sol-gel usando precursores
organicos. La preparacion de los catalizadores de oro se realizo por la técnica depdsito-
precipitacién utilizando urea como agente precipitante, método que permite obtener mayor
homogeneidad en el tamafio de particula de oro depositada.

Con el proposito de evaluar la naturaleza de la interaccion de las especies de oro
con los soportes, fue necesario estudiar las propiedades estructurales, electronicas y
superficiales de éstos. Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron: microscopia
electronica de barrido (SEM) equipado con un EDS, para obtener la composicion quimica;
adsorcion de nitrogeno empleando la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET), para
conocer el area superficial; espectroscopia de UV-vis en el modo de reflectancia difusa,
para determinar la naturaleza de las especies de oro y propiedades electrénicas de ceria;
microscopia electrénica de transmision (TEM), para estimar la distribucion del tamafio de
particulas de oro; espectroscopia de fotoemision por rayos X (XPS), para determinar la
naturaleza quimica y el contenido relativo de las especies de oro en los catalizadores;
espectrometria de masas (MS), para estudiar la actividad catalitica de los catalizadores y la
capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) de los soportes mediante pulsos de
hidrégeno; y, plasma inductivamente acoplado (ICP), para determinar la composicion
quimica elemental de las muestras preparadas.

Los resultados indicaron que las muestras de Al-Ce, Al-Ce-Zr y Al,O3; fueron
nanoestructuradas con diferente OSC. Se demostr6 que el uso de éstos soportes con
especifica OSC y aplicando un tratamiento térmico en oxigeno, controla el contenido
relativo y la estabilidad de las especies de oro en los catalizadores, obteniéndose alta
actividad catalitica en la oxidacion de CO a temperatura ambiente.

Palabras Clave: sol-gel, oxidos mixtos de Al-Ce-Zr, OSC, depdsito-precipitacion
catalizadores de oro, oxidacion de CO.



ABSTRACT of the thesis presented by Miguel Angel Estrada Arreola as a partial
requirement to obtain the MASTER OF SCIENCE degree in Physic of materials. Ensenada,
Baja California, México, Mayo 20009.

STUDY OF GOLD SPECIES ON THE MIXED OXIDES SUPPORTED WITH
DIFFERENT OXYGEN STORAGE CAPACITY.

The aim of current thesis was to study how oxides with different oxygen storage
capacity (OSC) can affect on the stabilization of gold species active in the reaction of CO
oxidation. The Al-Ce, Al-Ce-Zr and Al,0O; mixed oxides were synthesized by the sol-gel
method using organic metal precursors. The gold catalysts were prepared by deposition-
precipitation technique using urea as precipitant agent allowing high uniformity of
deposited gold particles in size.

Different techniques were used to study structural, electronic and surface properties
of supports and catalysts in order to evaluate the nature of interaction of gold species with
the support. The techniques were: scanning electron microscopy (SEM) equipped with EDS
to obtain the chemical composition, nitrogen adsorption using the Brunauer-Emmett-Teller
theory (BET) for determining the surface area of samples, UV-vis spectroscopy in diffuse
reflectance mode to evaluate the nature of the gold species and electronic state of ceria,
transmission electron microscopy (TEM) to estimate the average size of gold particles
formed, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) to study the nature and relative
contribution of gold species in catalysts, mass spectrometry (MS) to test the catalytic
activity of the catalysts, titration of samples with hydrogen pulses at high temperature in
order to estimate the OSC of supports and chemical analysis using inductively coupled
plasma (ICP) to determine the elemental chemical composition of prepared samples.

According to the data obtained, synthesized Al-Ce, Al-Ce-Zr and Al,O3 mixed
oxides are nanostructured and characterized with different OSC. It was shown that use of
supports with required OSC and catalyst temperature treatment in oxygen allows to control
stability and the relative content of different gold species and to prepare gold catalysts
highly active in CO oxidation at room temperature.

Keywords: sol-gel, OSC, Al-Ce-Zr, catalyst, gold, deposition-precipitation, CO oxidation
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| Introduccion

I.1 Importancia del estudio de los materiales

La ciencia de los materiales es una herramienta que contribuye a entender y mejorar
las propiedades en éstos; a su vez, abarca el estudio de las diferentes técnicas de obtencion
de materiales y caracterizacion, buscando siempre la optimizacién, sin perder de vista el

satisfacer las necesidades de la sociedad.

Recientemente se ha abierto un nuevo campo cientifico: la nanociencia. El estudio
de los materiales a escala nanométrica, debido a que con el cambio de tamarfio, éstos
modifican drésticamente sus propiedades. Una de las areas de estudio de la nanociencia es
la catélisis, donde ambas pueden interaccionar ya sea como catalizadores en la obtencion de

nanoestructuras, 6, mediante la sintesis de catalizadores nanoestructurados.

Integrando los avances en el estudio de los materiales con la aparicién de la nueva
ciencia, se hace posible la obtencion de materiales que con mejores propiedades al
compararse con los convencionales. Hoy en dia es una realidad encontrar en mdltiples
aplicaciones cientificas, tecnoldgicas y de uso comun en la sociedad, palabras con el prefijo
nano; por lo que su implementacion en sistemas para abatir problemas estratosféricos como

los relacionados al ambiente, son una realidad.

1.2 Catalisis

Etimologicamente la palabra catalisis proviene de dos palabras griegas, kata que
significa disminucion y lysis cuyo significado es romper, por lo que se hace referencia a la
disminucion de las fuerzas que inhiben la reaccion entre moléculas. El concepto de catalisis
estd intimamente ligado con el de catalizador. Entiéndase por catalisis al conjunto de
procesos a través de los cuales se altera la velocidad de una reaccion quimica sin afectar la
conversion en el equilibrio; lo anterior se logra mediante el empleo de un agente externo

conocido como catalizador, el cual cumplira con la funcién de modificar la velocidad de



reaccion estableciendo nuevas rutas o mecanismos de reaccion. La catalisis es un conjunto
de procesos a través de los cuales se incrementa la velocidad de una reaccion quimica sin
afectar la conversion en el equilibrio. Los catalizadores no alteran sus propiedades antes o
después de la reaccion quimica.

Para que se lleven a cabo Las reacciones quimicas es necesaria cierta cantidad de
energia (energia de activacion Ea), por lo que el efecto de los catalizadores es que modifica
el mecanismo de reaccion que consecuentemente disminuira la energia de activacion en la
reaccion de estudio. (Fuentes y Diaz, 1995).

El fendbmeno de la catalisis siempre ha estado presente en la naturaleza. Algunos
ejemplos de este fendmeno son: la fotosintesis de las plantas y la digestion en los seres
vivos. Se estima que la reaccion catalitica mas antigua, y que aln se emplea, es la
fermentacion del vino; la cual se cree empez6 hace 7000 afios.

Los hechos histdricos que llevaron a la consolidacién de la catalisis como una rama
de la ciencia fueron: en 1812 Thenard observéd la descomposicién espontanea del agua
oxigenada al adicionar polvos metalicos; en 1817 Sir Humphrey Davy reporté que un hilo
de platino en contacto con alcohol se torné incandescente y a la vez observé la formacion
de &cido acético; en 1825 Fumiseri sugiri6 que habia una posible dependencia entre la
adsorcion y la reacciéon quimica; en 1831 se realizo la primer patente para la oxidacion del
SO, utilizando esponja de platino; en 1834 Faraday hizo mencién al fenédmeno de
envenenamiento; en 1836 Berzelius agrupd todas estas observaciones atribuyéndolas a una

fuerza misteriosa capaz de destruir las uniones moleculares (Fuentes y Diaz, 1995).

1.2.1 Clasificacion de la catalisis

La catalisis se clasifica en 3 grandes grupos: homogénea, heterogénea y enzimatica.
Los catalizadores homogéneos se caracterizan por tener todas las especies cinéticamente
activas en una sola fase; la velocidad de conversion no depende de las concentraciones y no
presenta el fendmeno de envenenamiento. Algunas aplicaciones de la catalisis homogénea
son la oxidacion de olefinas con 6xido de propileno y formacion de triéxido de azufre

utilizando 6xido nitrico. La catalisis heterogénea se caracteriza por tener dos fases y una



superficie de contacto en la cual se lleva a cabo la reaccion. La fase gaseosa o liquida, es
una reserva de moléculas por reaccionar, o bien, moléculas que no reaccionaron. Una
ventaja de este tipo de catélisis es que facilmente se separa el catalizador de los reactivos y
productos. La catalisis enzimatica es una mezcla organica que generalmente contiene una
proteina con un coloide liofilico; se caracteriza por ser altamente selectiva y se lleva a cabo

a bajas temperaturas (Fuentes y Diaz, 1995).

1.2.2 Catalisis heterogénea

Con la finalidad de mejorar las propiedades de los catalizadores se propone
modificar algunas caracteristicas como: aumentar el area superficial, mejorar la estabilidad
térmica, aumentar la estabilidad de sitios activos y mejorar la dispersion de los sitios
activos. Para lo anterior, es necesario utilizar catalizadores soportados, qué se caracterizan
por tener dos fases: una cinéticamente activa y otra que mejora sus propiedades.

Algunos factores que influyen a la desactivacion (disminucién de sitios activos) de
los catalizadores son: moléculas que se adsorben fuertemente, formacion de carbén en la
superficie (coquificacion), la reconstruccion térmica de la superficie con disminucién del
area superficial (sinterizacion) y la pérdida de la fase activa por desgaste del catalizador.
También es necesario que los catalizadores presenten movilidad de atomos y cargas
electromagnéticas en la superficie para facilitar el efecto de quimisorcion; ademas se debe
tomar en cuenta el sitio donde se lleva a cabo la quimisorcion: superficie de la fase activa,
interface fase activa-soporte 0 soporte. Para evitar la desactivacion, se han estudiado
diferentes tipos de materiales en las reacciones con mejor estabilidad y mayor eficiencia.
En la tabla | se muestran algunos tipos de sélidos analizados y las reacciones donde se

emplean (Fuentes y Diaz, 1995).



Tabla I. Tipos de sélidos utilizados en las diferentes reacciones cataliticas.

Tipos de sdlidos Reacciones Catalizadores

Hidrogenacion dehidrogenacion,

hidrélisis (oxidacion) Fe, Ni, Pt, Pd, Ag, Rh, Ru

Conductores

NiO, ZnO, MnO,,

Oxidacién Dehidrogenacion Cr,0s,

Semiconductores

(6xidos y sulfuros) .
Desulfuracion (hidrogenacion) BI,05-MoO; WS,

MoS,
Aislantes (6xidos) Deshidratacion Al,O3, SiO,, MgO
Isomerizacién polimerizacion SiO, - Al,O4
Acidos
Craqueo, alquilacion Zeolitas

Con el objetivo de mejorar la selectividad y la actividad, el factor clave a estudiar es
la interfase soporte-fase activa, donde se estima que los catalizadores presentan mayor
actividad catalitica. Debido a lo anterior, el estudio de los catalizadores ha cambiado, ya
qué no es suficiente conocer los materiales a utilizar en las diferentes reacciones o cuéles
podrian formar el mejor sistema de catalizador. También se ha resaltado la importancia de
identificar la formacion de los sitios activos (tratamiento térmico, interaccion con el
soporte, entre otros) para poder prevenir el fendbmeno de desactivacion.

La formacion de pequerias particulas de metales a menudo provoca inestabilidad de
la fase activa, ya que es necesaria poca energia para que éstas tiendan a unirse nuevamente,
perdiendo su actividad catalitica. Para evitar este efecto es necesario estabilizar y dispersar
las especies metalicas. Las probabilidad de formar sitios activos en los metales (fase activa)

depende de la disponibilidad de los sitios totales en la superficie, por lo tanto es necesario



un aumento en el area superficial. (Bond y Thompson, 1999). Por otra parte, ningun
método de sintesis puede controlar completamente el tamafio de particula, por lo que es
necesario estudiar la distribucion de tamafio de particula. Muchos de los métodos de

sintesis buscan ubicar el tamafio de particula en un intervalo muy pequefio.

1.2.3 Impacto de la catalisis

El empleo de catalizadores logra disminuir el tamafio de los reactores utilizados y la
temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccién; consecuentemente, obtener el producto
deseado en menor tiempo y, si se encuentra un sistema catalizador apropiado, aumentar la
eficiencia de conversion y selectividad en la reaccion (disminucion de productos
secundarios).

En el area de produccion, se estima que en la industria de la transformacion
quimica, alrededor del 90% de los procesos utilizan un catalizador. En cuanto a la
proteccion del medio ambiente, el 80% de las reacciones son autocataliticas, para el resto es
necesario utilizar un catalizador (Lambert y Pacchioni, 1997). En la actualidad se estima
que el impacto econdmico de utilizar los procesos cataliticos es de 10 000 millones de
dolares por afio, esta cifra se estimé para el afio 2005 y fue reportada por el Institute for
Interfacial Catalysis (I11C). (Institute for interfacial Catalysis, 2005). Entre los procesos
cataliticos mas importantes se encuentran: sintesis de amoniaco, en la cual se utiliza el
hierro; sintesis de acido sulfarico utilizando éxido de vanadio; descomposicion del petrdleo
y refinacion de las gasolinas con zeolitas (Fuentes y Diaz, 1995).

El aumento en los volumenes de produccién ha incrementado el consumo de
energia en sus diferentes formas. Especificamente, la energia calorifica producida mediante
la quema de los combustibles fosiles, ha contribuido directamente a la contaminacion
ambiental, debido a que las reacciones de combustioén incompletas incrementan la cantidad
de contaminantes emitidos a la atmosfera (CO, CO,, CHy4, H2S, NOy) los cuales causan
desequilibrios ambientales, como el efecto invernadero, la inversion térmica y las lluvias

acidas (Lambert y Pacchioni, 1997).



Dentro de las principales fuentes de contaminacion del aire se encuentran los
medios de transporte. Sin embargo, otro factor de gran impacto es la cantidad de industrias
que han aumentado su produccion, pero a un enorme costo social, originando mayor
contaminacion del ambiente, lo cual recae directamente en el deterioro de la salud humana
y del ecosistema. En la figura 1 se muestran los diferentes factores que contribuyen en la

contaminacién ambiental.

Figura 1. Principales fuentes de contaminacion del aire.

1.3 Antecedentes

1.3.1 Catalizadores de oro

Uno de los catalizadores mas utilizados en los Gltimos afios son los que contienen
oro como fase activa. La aplicacién del oro en las reacciones cataliticas, data de 1970,
cuando se revela una baja actividad en las reacciones de hidrogenacién utilizando oro
(Haruta, 2004). Sin embargo, en 1997 el grupo de Haruta descubre buena actividad



catalitica del oro a temperaturas entre 25° C y -70° C, las cuales son excepcionalmente
bajas para un sistema catalitico. La clave del descubrimiento, es la preparacion de
nanoparticulas de oro soportadas en oxidos con propiedades de dxido-reduccion (redox),
empleando coprecipitacion y deposito-precipitacion como métodos de sintesis. El tamafio
de particula de oro se controlo variando la acidez de la solucion que contiene las sales
precursoras (figura 2). De esta forma se encontrd que el tamafio de la particula de oro con
diametros menores a 5 nm presenta mayor actividad en la reaccion de oxidacion de CO

como se muestra en la figura 2 (Haruta, 1997).
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Figura 2. Dependencia del pH con la actividad catalitica. A la izquierda se muestra como depende el
tamafio de particula de oro del pH y a la derecha la dependencia de la actividad catalitica con el
tamafio de particula de oro (Haruta, 1997).

La cantidad de fase activa en el catalizador también es importante. Andreeva y col.,
en el 2002, estudiaron catalizadores de oro soportados con 5%, 3% y 1% en peso de oro. La
mejor relacion fue con la cantidad de 3% en peso de oro (Andreeva et al., 2002).

La cantidad de variantes para el estudio de los catalizadores de oro es muy amplia;
sin embargo, entre los factores que afectan a la actividad catalitica se encuentran: la forma
y tamafio de la particula depositada, el tipo de soporte y la actividad catalitica de las
diferentes especies de oro (cumulos, cationes y nanoparticulas). Dado el impacto de cada
uno de los factores, es necesario estudiarlos individualmente. Por lo que a continuacion se

especifica como afectan los diferentes factores a la actividad catalitica del oro.



1.3.2 Tamarfio y forma de las particulas de oro

La importancia de tener particulas pequefas en las especies de oro, es debido a que
se aumenta el &rea superficial y con ello, los defectos superficiales como escalones y
esquinas. Consecuentemente, se disminuye el nimero de coordinacion (numero de atomos
vecinos), aumentando asi, la facilidad para quimisorber moléculas. Los cambios en las
propiedades del oro con el tamafio de particula son atribuidos a cambios en la configuracion
electronica, formando asi un oro con diferente estado de oxidacién ¢ con una configuracion
electronica distinta a su estado basal.

El grupo de Haruta, en el 2002, demostr6é que los catalizadores de oro no eran tan
activos como los de paladio, por efecto del tamafio de particula de oro; esto se debia a la
temperatura de fusion. El oro tiene una temperatura de fusion de 1064 °C y el Pd de 1554
°C; de tal forma que al realizar el mismo método de sintesis, el tamafio de particula de Pd
era de 5 nm y el de Au de 30 nm. Para corregir esto, el grupo decidid sintetizar
catalizadores de oro por diferentes métodos. Con el método de deposito-precipitacion,
controlaron el tamafio de particula de oro, debido a que depende del pH al cual se lleve a
cabo la sintesis, como se muestra en la figura 2 (Haruta, 2002). Este mismo grupo, estudio
diferentes tipos de soportes, como 6xidos y algunos hidréxidos de metales de transicion.
Siendo éstos ultimos los mas activos, logrando conversiones del 50% de CO a temperaturas
menores de 0° C, presentaron desactivacion al cabo de 6 semanas. El catalizador mas
estudiado fue el que presentaba mayor estabilidad, no el més activo cataliticamente. Por lo
que se enfocaron en la sintesis de soportes de rea superficial mayores de 50 g/m?, esto para
aumentar la dispersion de las especies de oro en el soporte y evitar la formacion de especies
de oro de mayor tamafio (Haruta, 2002)

Haruta y colaboradores, en el afio 2002, utilizaron diferentes métodos de sintesis de
los catalizadores de oro, logrando demostrar como el método de sintesis afecta a la
actividad catalitica y como es que el soporte influye en la formacién de sitios activos. El
método de depdsito-precipitacion produjo una interaccién mayor entre el soporte y la fase
activa, formando de esta manera particulas de oro semiesféricas, que resultaron ser

cinéticamente mas activas, a diferencia de los catalizadores de platino, en los cuales no se



presentd este efecto (figura 3). También observaron un aumento en la selectividad de los
catalizadores de oro, en la reaccion de oxidacion del propeno, cuando las particulas
presentaron forma semiesférica (figura 3). A través del microscopio de transmision, les fue
posible presentar evidencia directa de la formacion de este tipo particulas de oro. En la
figura 4 se muestra una micrografia del catalizador de oro soportado en TiO,. (Haruta,
2002).
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Figura 3. Efecto del la interaccion oro soporte en la actividad catalitica (izquierda) y la selectividad
(derecha) (Haruta, 2002).
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Figura 4. Micrografias obtenidas con TEM, mostrando los diferentes planos cristalinos formados en el
catalizador sintetizado con DP (Haruta, 2002).
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El nimero de coordinacion de los &tomos de oro también es un factor que afecta a la
actividad catalitica. Si se considera una particula teérica como la que se muestra en la
figura 5, la cantidad de atomos con un determinado namero de coordinacién depende del
tamafno de la particula de oro; sin embargo, se puede cambiar el modelo teérico y asi
modificar esta simulacion. Se espera que los a&tomos con menor nimero de coordinacion
(esquinas) tengan la mayor probabilidad de quimisorber y sean sitios cinéticamente méas
activos (Schimpf, et al., 2002).
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Figura 5. Dependencia de la frecuencia de aparicion de 4&tomos con diferente nimero de coordinacién
con el tamafio de particula de oro (Schimpf et al., 2002).

En el trabajo de Lépez y col. del afio 2004, se muestran célculos de teoria funcional
de la densidad (DFT, por su acronimo en inglés), en relacion a las energias de enlace de CO
y dtomos de oxigeno sobre particulas de oro. En dichos célculos se determiné la relacion
que tiene el nimero de coordinacion de los atomos de oro con la energia de enlace entre el
O-Au y el CO-Au. En la figura 6, se aprecia que la energia con las que se encuentran
unidos tanto el oxigeno como el CO a la superficie de oro, es menor para cumulos
conformados por 10 4&tomos que para atomos en las esquinas, aristas o superficies de Au
(111). Por lo tanto concluyeron que los &tomos de oro con menor nimero de coordinacion
tienen mayor probabilidad de presentar una quimisorcion disociativa y formar sitios

cinéticamente mas activos (L6pez et al., 2004).
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Figura 6. Efecto del nimero de coordinacion de oro en la quimisorciéon de oxigeno y monoéxido de
carbono (Lépez et al., 2004).

Otros célculos tedricos, muestran que la actividad catalitica estad en funcion de la
frecuencia de conversion de CO a CO, por gramo de oro por segundo (TOF, por su
acronimo en inglés) y de la velocidad por atomo de oro (AR por su acronimo en inglés);
ademas, dependen del didmetro de la particula de oro y del tipo de consideraciones que se

realicen como se muestra en la tabla I1.

Tabla I1. Dependencia del nUmero de coordinacién del oro con la actividad catalitica en funcién del
didmetro.

Consideracion TOF AR
Velocidad uniforme en toda la superficie Constante | d™*
Velocidad determinada por el perimetro del los sitios activos d?t d?
Velocidad determinada por los escalones d?® dte
Velocidad determinada por las esquinas d? d?
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1.3.3 Efecto del soporte en los catalizadores de oro

Haruta y col. en el 2005, sintetizaron catalizadores de oro soportados en Fe,O3 y
Co304 por el método de coprecipitacion; y por deposito-precipitacion, los catalizadores
fueron soportados en MgO, TiO; y Al,O3. Realizaron andlisis de actividad catalitica para
comparar la eficiencia de diferentes sistemas catalizadores, encontrando que el mas activo

es el catalizador de oro sobre el soporte de Fe,O3 (Figura 7) (Haruta, 2005).
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Figura 7. Oxidacién del CO para diferentes catalizadores en funcién de la temperatura.(1) Au/a-
Fe,O3 (Au/Fe = 1/19, 400 °C), (2) 0.5 % wt Pd/ y -Al,O3 (impregnacién, 300 °C), (3) Au polvos, (4)
Co030, (carbonato, 400 °C), (5) NiO (hidratado, 200 °C), (6) a-Fe,O; (hidratado, 400 °C), (7) 5 wt%
Au/ a-Fe,O3 (impregnacion, 200 °C), y (8) 5 wt% Au/y-Al,Os(impregnacion, 200 °C) (Haruta, 2005).

Por otro parte, en fechas recientes se ha demostrado que se puede presentar mayor
probabilidad de una quimisorcién en materiales que presenten movilidad de oxigeno, como
es el caso del CeO,, aportando asi una nueva ruta para que se lleve a cabo la reaccién. El
Oxido de cerio, presenta mayor movilidad de los &omos en la superficie y es capaz de
estabilizar a las especies de oro. Uno de los aspectos importantes es el tamafio de grano del
oxido de cerio, ya que con tamafios menores se espera un aumento en las vacancias de
oxigeno. El CeO; tiene la propiedad de formar un 6xido con capacidad redox, es decir,

puede pasar de su estado de oxidacién Ce** al de Ce®* formando vacancias de oxigeno o



13

liberando oxigeno de su estructura. A esta capacidad de movilidad de oxigeno se le conoce
como capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC, por sus siglas en ingles).

En el trabajo realizado por Suk-Yin Lai en el 2006 se utiliz6 6xido de cerio
comercial con baja area superficial (LS) y otro sintetizado en el laboratorio con mayor area
(HS). A estos Oxidos se les aplicaron tratamientos térmicos (calcinaciones) a 300° C, 500°
C y 700° C en atmdsfera de aire; nuevamente se determind su area superficial para estudiar
el efecto del tratamiento térmico. Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla Ill. En
la figura 8 se observan las pruebas de actividad, donde el catalizador méas activo fue el
calcinado a 500° C, que tiene un area superficial menor que el calcinado a 300° C; el efecto
se atribuye a la presencia de compuestos como el agua y cloro que no se han evaporado a
300° C, disminuyendo la actividad catalitica. En la figura 9 se muestran los perfiles de
reduccién con temperatura programada (TPR por su acronimo en inglés) para los cuatro
catalizadores. Se observo un mayor consumo de H; del catalizador Au/CeQO,, que es el de
mayor area (Suk-Yin, 2006).

Tabla 111. Area superficial de los 6xidos de cerio calcinados.

S get después de la
Cantidad de ., 2
Muestra calcinacion.(g/m?)
oro (%W)
300 °C 500 °C 700 °C
CeO, LS - 6.7 6.7 55
Au/Ce0O, LS 0.7 7.0 6.3 6.4
CeO, HS - 65.5 60.7 29.1
Au/CeO; HS 15 84.6 78.7 43.0

Con los perfiles obtenidos de TPR, se concluy6 que hay una mayor interaccion entre
las especies de oro y el soporte, debido a que el soporte con mayor area superficial es el que
proporciona mayor consumo de hidrégeno, lo que indica mayor cantidad de sitios para

oxidar.
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Porcentaje de conversion de CO.

300 400 500
Temperatura de reaccion. °C

Figura 8. Actividad catalitica en la oxidacion del CO, las linea discontinuas representan a los soporte LS
y las continuas a los de HS. [1 CeO, LS 300; < Au/CeO, LS 300; A Au/CeO, LS 500; O Au/CeO, LS

700; ECeO, HS 300; €®Au/CeO, HS 300; ® Au/CeO, HS 500; A Au/CeO, HS 700 (Suk-Yin Lai,
2006).

Hidrégeno consumido.

Temperatura. °C

Figura 9. Perfiles de TPR para los catalizadores (a) CeO, LS- 300, (b) Au/CeO, LS 300,(c) CeO, HS
300, (d) Au/CeO; LS 700 (Suk-Yin Lai, 2006).

Sin embargo, otro de los factores a estudiar es el aditivo, los cuales generalmente se
emplean para estabilizar el catalizador. En el trabajo realizado por Jinming Hua y col. En el
2005 para la formacion de CO; y H, a partir de agua en fase vapor y mondxido de carbono,

se muestra que al adicionar diferentes metales se presentan modificaciones de la actividad
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catalitica y la estabilidad. Las pruebas de actividad catalitica de los catalizadores dieron
como resultado que al adicionar Bi, Ti 6 Mn al soporte de Fe,O3, éstos se comportan como
un veneno, disminuyendo la actividad catalitica y la estabilidad. Para los metales Zn, Cr y
Cu, se observd un pequefio aumento en la actividad catalitica y en la estabilidad; sin
embargo, los que presentaron la mejor actividad fueron los catalizadores con La, Mn y Zr
con una conversion aproximada al 90% y buena estabilidad. Los resultados se muestran en
la figura 10 (Jinming et al., 2005).
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Figura 10. Actividad catalitica y estabilidad de los catalizadores con diferente mezcla de 6xidos. A
temperatura de 473 K, con una relacion 1:1 de vapor — gas (Jinming et al., 2005).

1.3.4 Las especies de oro y su influencia en la actividad catalitica

Las especies de oro en los catalizadores producidos no siempre son del mismo tipo,
ya que se pueden presentar cimulos, nanoparticulas 6 cationes de oro; por esta razon se ha
provocado un debate entre los investigadores, al tratar de demostrar cual de ellas es la
cinéticamente mas activa. Salisbury y col. en el afio 2000, mostraron que el oro oxidado
tiene sitios activos en los catalizadores; por la sintesis de cumulos de oro con diferentes
cantidades de atomos, se relaciond cuél de ellos tenia la mayor actividad catalitica. La
sintesis de los cumulos se realizd evaporando atomos de un cilindro hueco de oro, los

cuales se analizaron en un reactor por medio de pulsos realizando dos corridas con
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diferentes concentraciones de oxigeno, para poder identificar al cimulo capaz de producir
oxigeno mas reactivo, ya sea peroxido (O,") o un estado de oxidacion mayor (superoxo). En
la figura 11 se observan las pruebas de actividad de los cumulos utilizando espectrometria
de masas. Los resultados muestran que los cumulos con un ndmero impar de atomos
presentan una actividad muy baja, mientras que los 4&tomos con numeros pares son muy
activos. ElI cimulo maés activo es el que estd conformado por 6 atomos (Salisbury et al.,

2000).
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Figura 11. Dependencia del tamafio del cimulo con la conversion, a dos concentraciones de O,
diferentes (Salisbury et al., 2000).

En el estudio realizado por Concepcién P. y colaboradores en el 2006, se determino
la presencia de especies de oro diferentes a las metalicas, y poder corroborar la fijacion y
estabilizacion de éstas en los catalizadores, en la figura 12 se muestra el resultado de un
analisis de adsorcion de CO empleando la espectroscopia de infrarrojo, en muestras de
Au/CeO, a -183 °C, incrementando la presion del gas. En el inciso (A) se observa la
muestra fresca, en el (B) se encuentra la muestra reducida a 100 °C y en el (C) la muestra
esta reducida a 300 °C. El pico que se observa en la longitud de onda de 2154 cm™
corresponde a la adsorcion de CO en la especie Au”, la cual demuestra ser la mas estable.
De manera similar la especie metalica (Au®) se encuentra a 2102 cm™. La especie que

demostré ser menos estable fue la registrada a 2130 cm™ que corresponde CO adsorbido en
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sitios de Au-O pues desaparece cuando se reduce a 300 °C (Concepcion et al., 2006). En

conclusién, las especies cationicas son cinéticamente mas activas a temperaturas bajas.

(\‘ - A ‘o ~ B _— c
/\\ - s /\ 1%

A A | SEEUA\ VAN | A\ -

oef

Longtud de onda, nm
Figura 12. Influencia del tratamiento sobre el contenido de las especies de Au, (A) fresca, (B)
reducida a 100 OC y (C) reducida a 300 9C (Concepcion et al., 2006).

Este grupo también estudio la correlacion entre la conversion catalitica de la
oxidacion de CO y el contenido de diferentes especies de Au (figural3). El estudio indico
que la relacién de especies de oro en mayor cantidad son las especies catidnicas, por lo que

se concluye que las especies cinéticamente activas son las especies cationicas.

Conversion de CO, %

T T T

1 2 3
Au(l) + Au (111 Au®

Figura 13. Correlacion entre conversion catalitica de la oxidacion de CO y contenido de diferentes
(Concepcion et al., 2006).
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Después de la revision en la literatura, se puede apreciar que la formacion de una
especie de oro cinéticamente activa no solo depende del tamafio, soportes o especies de oro,
también se puede modificar cambiando la configuracién electronica del atomo de oro
formando un estado excitado. Aun no se determina completamente como se puede formar
el estado excitado, sin embargo hay varias teorias sobre de los factores que pueden influir.
Para formar un estado excitado del oro existen dos posibles rutas (i) la transferencia de un
electron del orbital 5d al orbital 6s formando especies de oro con una configuracion de la

- +
le ) s1 6;

siguiente forma Au (ii) la transferencia de electrones del oro hacia el soporte

formando la configuracion electronica Au d**? s'*.

Zhengping Hao y col. en el 2000 plantearon una tercer ruta para la formacion de
estados excitados; sometieron el catalizador fresco a diferentes tratamiento térmicos para
oxidar las especies de oro en la muestra y asi formar especies diferentes a las de Au®" las
cuales se deben a la presencia de sodio y cloro en los precursores y pasar a un estado de
oxidacion de Au'*, que se ha reportado como el més activo para la oxidacion del CO

(figura 14) (Zhengping et al., 2000).

Electrones transferidos de orbitales5d a6 s
Au d'%s' Au d'"%s'*®

Electrones transferidos de orbitales d extemo al soporte

Au d'%6s' Au*d'*%6s'

Activacién por el tratamiento 5
Au*t d®6s® Sal Precursora Au® d'%%s' Catalizador

Figura 14. Diferentes rutas de activacion para las especies de Au (Zhengping et al., 2000).
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I.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Formar sistemas de catalizadores de oro soportado en Oxidos mixtos de Al-Ce-Zr

con diferente movilidad de oxigeno; ademas, estudiar qué tipo de soporte puede estabilizar

a las especies de oro cinéticamente mas activas en la reaccion de oxidacion de CO.

1.4.2 Objetivos particulares

Preparar los soportes: Al,O3, Ce-Zr-O, Al-Ce-0, Al-Ce-Zr-0O, por el método sol-gel

empleando sales precursoras organicas.

Estudiar estructura, estado electronico y composicion de los soportes (XRD, BET,
ICP, EDS, UV-vis).

Estimar de la capacidad de almacenamiento de oxigeno de los soportes.

Preparar los catalizadores de oro por el método de depdsito-precipitacion (DP) con

urea.
Estudiar la estructura y la composicién de los catalizadores (TEM, ICP, UV-vis).

Estudiar la naturaleza y la estabilidad de las especies de oro después de diferentes
tratamientos térmicos con diferentes técnicas espectroscdpicas como, UV-vis, XPS,

espectrometria de masas.

Evaluar la actividad catalitica en la reaccién de oxidacion de CO a CO..

1.5 Justificacion

Una vez que se conocen los factores que pueden influir en la actividad catalitica de

los catalizadores de oro, es facil deducir que la actividad depende primordialmente de la

particula de oro formada, tanto del tamafio como de la forma de ésta. Como se mencioné en

los subtitulos anteriores, esta cualidad de los catalizadores de oro, dependera de la
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interaccion que se logre entre la fase activa y el soporte, lo que exige a la investigacion la
busqueda de los soportes adecuados para ello.

Los materiales que se proponen estudiar en este trabajo de investigacion forman un
sistema complejo (soporte-fase activa), pero a la vez apropiado, ya que se conforma por el
Al,O3 que tiene un area superficial extensa, capaz de dispersar el resto de las especies y
proporcionar estabilidad térmica; el CeO, proporciona movilidad de oxigeno en la
superficie y en el bulto; finalmente el ZrO, puede aumentar la cantidad de defectos en el
Ce0, y modificar su OSC.

El presente trabajo experimental es un estudio de las propiedades fisico-quimicas de
los soportes de 6xidos mixtos de Al-Ce-Zr preparados por el método de sol-gel. Ademas,
incluye un analisis del efecto del método de sintesis en las propiedades electronicas y la
capacidad de almacenamiento de oxigeno del CeO,, asi como las especies de oro que se
pueden estabilizar en el soporte. También se espera obtener informacion sobre estabilidad
las especies de oro que son cinéticamente mas activas en la reaccion de oxidacion de CO y
estudiar los posibles cambios en las especies de oro después de aplicar tratamientos

términos en diferentes atmadsferas.

1.6 Alcances

La investigacion pretende desarrollar un sistema catalitico (fase activa-soporte)
basado en el oro, que mejore su actividad y estabilidad al probarse en la reaccion de
oxidacion de CO; ademas de estudiar la evolucion de las especies de la fase activa después

de diferentes tratamientos térmicos.

1.7 Hipotesis

Se espera que al incrementar la capacidad y movilidad de oxigeno en los soportes,
aumente la estabilidad y la cantidad de las especies de oro cinéticamente mas activas para

la reaccion de oxidacion de CO.
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Il Materiales y Métodos

Debido a la complejidad de la preparacion de los materiales, este capitulo se ha
dividido en varias secciones. En la primera parte, se plantea el desarrollo experimental para
la sintesis de los soportes, se presenta una explicacion general del método empleado. En la
segunda etapa, se describe el deposito de la fase activa en los soportes, al igual que la
descripcion de la técnica empleada. Finalmente se describen las técnicas de caracterizacion

aplicadas.

I1.1 Preparacion de los soportes

La preparacion de los soportes se realizd por la técnica sol-gel empleando
precursores organicos; este método permite obtener alta pureza y cambios en propiedades
fisicas como: distribucion de tamafio y volumen de poro. Ademas controla la
homogeneidad del sélido a nivel molecular y permitir la preparacion de muestras a
temperaturas menores de 700 °C. También hace posible introducir varios componentes en
un solo paso y preparar muestras nanoestructuradas con diferente morfologia. (Haruta M.
2004)

11.1.1 Descripcion del método sol-gel empleando precursores
organicos

Un sol es una suspension estable de particulas sélidas coloidales en un liquido. Un
gel es un sélido poroso continuo entrecruzado que contiene una fase liquida. En la figura 15

se presenta el diagrama de flujo del procedimiento general del método de sol-gel organico.

El método consiste basicamente de 4 etapas principales: la formacion de un
hidrogel, el envejecimiento, la eliminacion del solvente y el tratamiento térmico. Para la
formacion del hidrogel, es necesaria una dispersion coloidal de los componentes dando
paso a la hidrolisis, la cual permite la formacion de un complejo que propicia la aparicion

de la red sélida en la condensacion. La hidrdlisis y la condensacidén son reacciones de
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desplazamiento nucleofilico, en las cuales la reactividad de los érgano-metélicos depende
de la carga parcial del &tomo metélico y de su ndmero de coordinacion. En la hidrolisis se
lleva a cabo el rompimiento del enlace carbono-metal, dando lugar a los alcoxidos
metalicos (R-O-M), los cuales durante la condensacién formaran la solucion sélida
deseada. Durante la etapa de condensacion se forman cadenas grandes con ramificaciones,
donde se incorporan los diferentes metales que se desean en la solucion sdlida y
posteriormente se presenta la formacion del gel. La forma en la cual se llevan a cabo las

reacciones de estas dos etapas se encuentran en la tabla IV.

Disolucidn de sales precursoras metal-orgéanicas.

L Adicién del Agua, &cido o base para la hidrdlisis-condensacion.

L Formacion del gel.

L Envejecimiento del gel.

L Evaporacion del solvente.

L Formacion del xerogel

L Formacidn de los 6xidos mediante tratamientos térmicos

Figura 15. Diagrama general del método de sintesis.

El envejecimiento o maduracion es el tiempo entre la formacién del gel y la
remocion del solvente, en este proceso se unen redes y se puede estabilizar mecanicamente
el gel. A lo largo del poro hay liquido remanente por lo que el gel no es estatico y puede
sufrir transformaciones estructurales, ademas de que los grupos funcionales que
permanecen en la superficie pueden seguir condensandose después del punto de
gelificacion y modificar la estructura del gel originando un gel de menor volumen, de tal

forma que el solvente es expulsado, a este fendmeno se le llama sinterizacion.
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Tabla IV. Reacciones que intervienen en la formacion del gel.

Hidrolisis Condensacion

—M,—OR + H,0 » —M,—0H +R—OH
—MZ—GR +H2£| — —MZ—GH +R—0H —Hl—GH +XG—M2—>—H1—0—H2— +X—-0H

—~M,—OR +H,0 » —M,—OH + R—OH

Donde —M—OR es el compuesto ]
o Donde X puede ser un grupo alquil o un
organometalico y —M—OH el compuesto | =
. hidrogeno.
alcoxido

El secado es la evaporacion del solvente en la red del gel; la presion capilar asociada
con la interfase liquido-vapor dentro del poro puede ser muy grande para los poros
pequefios. La diferencia en la presion se debe a de los diferentes tamafios de poro y esta
diferencia puede provocar un rompimiento en la estructura del gel. Por otro parte, el
proceso de secado determina el tipo de gel que se obtendrd; si se realiza un secado por
arriba de las condiciones criticas (secado supercritico) se obtiene un aerogel, que es un
solido con mayor porosidad (98% del sélido es poro); pero, si se utiliza un secado ordinario
a temperaturas y presiones por debajo de las condiciones criticas, se obtiene un xerogel, el
cual se caracteriza porque aproximadamente el 50% del material esta constituido por poros.

Finalmente la calcinacion se realiza en presencia de un gas reactivo (aire, O, 6 Hy) 0
inerte (N2, Ar 6 He) para formar los 6xidos y quemar los residuos organicos de la muestra.
La exposicion de la muestra a altas temperaturas por un largo periodo de tiempo, puede
provocar la sinterizacion y, como consecuencia, una disminucion del area superficial, por lo
que es importante la eleccion adecuada de los gases a utilizar, las rampas de calentamiento
y temperaturas finales de calentamiento. Las reacciones que se llevan a cabo pueden
generar calor o consumirlo, de tal forma que este factor también debe ser tomado en cuenta.

Las caracteristicas fisicas del solido obtenido, dependeran de parametros tales como la
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temperatura, velocidad de calentamiento, tiempo empleado para cada etapa y los gases

utilizados.

La principal desventaja del método son los cambios de algunos pardmetros durante
la sintesis, como lo son: el pH, la cantidad de solvente y la temperatura. El tamafio de la
particula formada depende de los parametros anteriores, ya que estos modifican la

velocidad en las reacciones de hidrélisis y condensacion.

11.1.2 Sintesis de los soportes de Oxidos mixtos Al-Ce-Zr por el

metodo de sol-gel empleando precursores organicos

El éxito de cualquier experimento radica, no solo en el procedimiento experimental,
sino en la seleccién adecuada de los reactivos, los cuales deben cumplir con ciertas
caracteristicas y propiedades para satisfacer las necesidades del experimento. Los reactivos

utilizados se presentan en la tabla V.

Tabla V. Compuestos empleados en la sintesis.

. ] o Compuesto a
Material Férmula Quimica Pureza Marca

obtener

Tetraclorourato Acido (I11) hidratado HAuUCI, « xH,0 99.9% AlfaAesar Au(OH);
4,2-Pentadianato de Cerio (1V) C15H,:Ce0g-xH,0 75.6% AlfaAesar CeO,
4,2-Pentadianato de Zirconio (1V) CyoH208Zr 99% AlfaAesar ZrO,
Sec-butdxido de Aluminio AI[O(CH3)CHC,H;s]s 95% AlfaAesar Al;0,

Etanol C,H¢O 95% AlfaAesar

A través del método de sol-gel empleando precursores organicos, fueron preparados
oxidos mixtos; llamados asi dada la intervencion de varios elementos. Las estequiometrias
propuestas fueron: Al,O3 100%, Al,O3 90 % CeO, 10%, Al,O3 70 % CeO, 30%, Al,03; 90
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% CeO, 5% ZrO, 5%, Al,03 70 % CeO, 15% ZrO; 15%, CeO, 60% ZrO, 40%. Como
referencia se uso el CeO, comercial (AlfaAesar 99.99 %).

La metodologia seguida se baso en lo reportado por Gabriela Pérez Osorio en el
2004. EIl procedimiento para obtener 15 gramos de soporte consistio en disolver las sales
precursoras en cantidades estequiomeétricas. Las sales organo-metalicas precursoras de Ce y
Zr se disolvieron en etanol y se agitaron durante dos horas; las disoluciones formadas
fueron agitadas durante 3 horas a una temperatura constante de 90 °C. En la etapa de
hidrolisis se agregd agua gota a gota, durante 8 horas con agitacion y temperatura
constantes. Transcurrida la hidrolisis, se mantuvo la temperatura a 90 °C durante 10 horas.
Una vez formado el gel, se continud con la agitacion durante dos horas mas
(envejecimiento). Posteriormente, se evapora el solvente a una temperatura de 90 °C
aplicando vacio con una bomba mecanica, formandose el xerogel. Pasado este periodo, el
compuesto fue retirado y sometido a un calentamiento a 450 °C en flujo de N, con una
rampa de calentamiento de 5 °C/minuto, lo anterior con la finalidad de descomponer parte
de los componentes organicos que aun permanecen en las muestras y, ademas, secarlas
completamente. Finalmente, se realizd la calcinacion en presencia de oxigeno a 650 °C, con
una rampa de calentamiento de 5 °C/minuto, asegurandose con esto la completa
eliminacion de los componentes orgéanicos (Pérez G., 2004). ElI compuesto obtenido fue
molido en un mortero y colocado en un recipiente herméticamente cerrado. En la figura 16,

se presenta el diagrama de flujo seguido en la sintesis de los soportes.

En la figura 17, se observa el equipo utilizado para la sintesis de los soportes, se
hacen notar los instrumentos primordiales que ayudan a controlar las condiciones

(temperatura y flujo del refrigerante) importantes durante el proceso.
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4,2-Pentanodiato de Cerio (V) 4,2-Pentanodiato de Zirconio (1V)
en etanol en etanol

Agitacion durante 2 horas

y

Sec-butdxido de Aluminio

Agitacion a 90° C durante 3 horas

v
Formacién del sol

Adicion del agua para la hidrolisis
\ 4
Formacion del gel

Agitacion a 90° C durante 4 horas

\4

Envejecimiento del gel

Vacio a 90° C durante 12 horas

Formacién del xerogel

N, a 450 °C durante 12 horas y
0, a 450 °C durante 5 horas

\ 4
Formacién de los éxidos

Figura 16. Diagrama de la sintesis de los soportes.



Bomba para alimentar
agua al refrigerante

Figura 17. Imagen del equipo empleado en la sintesis de los soportes.

Para aplicar el método sol-gel y obtener los 6xidos mixtos, se requirié conocer las
cantidades estequiométricas de cada una de las sales organicas precursoras, por lo que se
realizaron una serie de calculos matematicos que garantizan la efectividad del método. A
continuacién se presentan las ecuaciones y un ejemplo de los célculos realizados para
obtener las cantidades de cada una de las sales precursoras en la sintesis de un 6xido mixto.
El ejemplo de 6xido mixto que se detalla a continuacion es el de CeO, 30 % peso y Al;0,

70 % peso. En la tabla VI se muestran los parametros necesarios para determinar la

 Fya

M - || Refrigerante
[ | CIN

-

-

cantidad en peso del precursor organico.

Tabla V1. Peso atémico de los metales y fraccion en peso del soporte a sintetizar.

I.L,H

Matraz bola

! R \

J 4
-8
—

Manta de
calentamiento

Elemento | Peso atdmico del metal (g/gmol) | % w 6xido
CeO, 140.12 30
Al,O; 26.98 70
ZrO, 91.22 0

Controlador de
Temperatura

:
R \!
A N
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Para determinar el porcentaje de los metales presentes en el compuesto se utiliz6 la

ecuacion (1):

PAy

X = —x X .
WM PAM +PM02 * Aoxido (l)

Donde:
M=Al, Ced Zr
Xww = fraccion en peso del metal, u.a.
PAw = peso atomico del metal, g/gmol.
PMo. = peso molecular del oxigeno, g/gmol.
Xsxido = fraccién en peso de 6xido, u.a.

Sustituyendo para los valores de Ceg 30Alp.700; se tiene:

Xy = M0 03— 02442
Wee = 140.12ﬁ+32ﬁ7* =
26.98%
Xuw o, 0.7 = 0.3706

26989 +32-9_
mol mol

La ecuacion (2) se empled para calcular la cantidad de metal en la mezcla de

oxidos:
Wy = XWM * Wr (2)

Donde:
W = peso del metal, g
W = peso total, g

Sustituyendo los valores correspondientes y considerando 15 gramos de muestra:

we, = 0.0814 * 15 g = 3.66g
wy = 0.4765 x 15 g = 5.56¢g



29

La ecuacidn (3) se aplicd para calcular el peso del éxido correspondiente:

Wy
Woxido = Xw sy (3)
Donde:
Woxido = peso del oxido, g.
Sustituyendo:
3.66g
Woxido de Ce = 55227 — 4.59
5.56g

Wexido de Ce = m = 105g

Para confirmar que las cantidades los Oxidos son los correctas se recalculo la
fraccion en peso del 6xido con la ecuacion (4).

Wéxidoi
Oxido Woxidoi T Woéxidoj ( )
Donde:
Xsxido = fraccién en peso del 6xido, u.a.
Sustituyendo:
4.5
Xoxido de Ce = 451105 0.30
10.5
Xoxido de Al = 451105 0.70

La cantidad de la sal organica precursora se determino por medio de la ecuacion (5).

()

Wprecursor organico — o - W PMPrecursor ]
PAy Pureza
Donde:
W precursor organico = P€SO del precursor organico, g.
PAm = peso atomico del metal, g/gmol
PMorecursor = peso molecular del precursor organico, g/gmol.

Pureza = fraccion del compuesto deseado en la solucion, u.a.
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15g *4.5g 1437 g/mol
Wprecursor organico Ce — [ = 15-129
140.12 g /moll  0.756
15g *10.5g 246 g/mol
Wyrecursor organico Al = 27 % 2 g /mol 1 ] = 101.29g

Los célculos anteriores se realizaron para cada uno de los compuestos a sintetizar.
Sin embargo la forma en la cual se etiquetaron las muestras fue en funcion de su fraccion
molar, las cuales se obtienen con las ecuaciones (6) y (7).

Xu,
= 6
Ny PA,, (6)
Donde:
nv = nimero de moles del elemento, mol
Ny
Yy =—
M= (7)

Donde:
Ywm = fraccion molar del elemento, u.a.
nt = nUmero totales de moles, mol.

La tabla VII muestra los resultados obtenidos al aplicar las ecuaciones (6) y (7),

ademas de las etiquetas para cada compuesto sintetizado.

Tabla VII. Etiquetas para los diferentes éxidos sintetizados.

Compuesto Etiqueta
Al,O; Al,O;
Al,05 90 % CeO, 10% Alg 335C€0,01300.602
Al,0; 70 % CeO, 30% Alp.347C€0,04400.600
Al,O3 90 % CeO, 5% ZrO, 5% Al 352C€0.006Zr0.00900.609
AlL,O; 70 % CeO, 15% ZrO, 15% Al 333C€0,0212r0.0300.61
Ce0, 60% ZrO, 40% Ce0.289Z10.26900.442
CeO, comercial CeO, comercial
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Esta fue la primera etapa de preparacion de las muestras, en la cual se logré obtener
los dxidos mixtos que seran utilizados como soporte de la fase activa, la cual fue el oro

(Au), como se ha mencionado.

11.2 Preparacion de los catalizadores de oro.

Existen varias técnicas desarrolladas para realizar el deposito de Au en los soportes.
La técnica que permite obtener tamafio de particula homogeéneo y mayor cantidad
depositada de oro en el soporte, es la de depdsito-precipitacion (DP). Haruta lo implementa
utilizando NaOH como agente precipitante (DP-NaOH). Sin embargo, cuando se utiliza
urea como el agente precipitante, permite la adicion gradual y homogénea de iones a través
de toda la solucion provocando el incremento del pH y la precipitacion de hidroxidos
metalicos en solucion. Los primeros en recurrir a esta técnica para el deposito de oro fueron
G. Bond y D. Thompson en 1999 (G. Bond y D Thompson, 1999).

11.2.1 Preparacion de los catalizadores por el método depdésito-
precipitacion (DP).

Los catalizadores fueron preparados aplicando el método DP-Urea, ya que éste
permite obtener tamafios de particulas del orden de nandmetros y una elevada carga de oro
en el soporte garantizado casi el 100 % de efectividad del método (Zanella R, et al.,2002).

El procedimiento seguido para el desarrollo del método DP-Urea, fue propuesto por
Zanella y col. en el 2002. Consistio en colocar 1 g del soporte en una solucién que contenia
al precursor de oro (HAuCl, 0.0016 M y urea 0.42 M). El pH inicial fue aproximadamente
de 3. La solucion formada se someti6 a una agitacion por 4 horas a temperatura constante
de 80 °C, con un incremento en el pH hasta el punto de neutralizacion (pH = 7). Durante
este proceso se presentd la formacion de grupos OH por la descomposicion de la urea
(Zanella R, et al., 2002).

CO(NH); + 3H,0 — 2NH;" + CO, + 20H
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De esta forma fue posible descomponer a la sal precursora de oro por la reaccion del
grupo OH" formado, debido a que la sal precursora de oro es &cida, resultando en la

formacion de un hidroxido de oro.
AuCl; + 30H — 4CI" + Au(OH)3|

Estas dos reacciones se llevaron a cabo simultaneamente y por esta razon se
presentd el aumento del pH, ya que se presentd la neutralizacion del acido presente en la sal
precursora de oro. La formacion de los hidroxidos de oro pude formar dos productos
intermediarios Au(OH)** y Au(OH),".

Después del deposito, se realizd la separacion de la solucidon precursora por
decantacion; se prosiguid con dos etapas de lavados de los solidos, en la primera con
hidréxido de amonio (NH,OH) 25 M, y la segunda con agua des-ionizada. El
procedimiento de lavado se repitid por varias veces para eliminar el contenido de los
aniones de cloro residuales. Posteriormente se realizd un secado a temperatura ambiente
por 24 horas. El sélido obtenido fue almacenado en un lugar obscuro y bajo refrigeracion.

En la figura 18 se muestra el diagrama con las condiciones en cada etapa de la sintesis.

La forma en la cual se realizaron los calculos se muestra en las ecuaciones (8) y (9).

La cantidad de gramos del precursor de oro se calculo con la ecuacion (8):
Whauct4 =/M * PMypycpa * Wsoporee * 0.1LH,0/gsoporte (8)

Donde:
Whaucl4 = peso de precursor de oro, g
M = molaridad de solucién, mol/l.

Wsoporte = P€SO del soporte, g.
La cantidad de urea se determina por la ecuacion (9):

Wyrea = M * PMyeq * Wsoporte * 0.11 HZO/gsoporte (9)
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Donde:
Wurea = Peso de la urea, g.

M = molaridad de la solucion, mol/I.

Dispersion del 6xido en
solucion del precursor de
0ro y urea.

Agitacion durante 2
4—

v horas a 25°C
Calentamiento y
agitacion constantes de
la solucion.

Agitacién durante 4
—_—
horas a 80°C v

Separacién de fases

,,‘—( Decantacion

Lavado.
Lavados con NH,OH 25 ¢
M y agua des-ionizada

Secado.

<«— | Conausenciade luz a
v 25°C
Caracterizacion.

Figura 18. Esquema de las condiciones para el depésito de oro empleando el método de depdsito-
precipitacion con urea.

En la figura 19 se muestra el equipo utilizado para realizar el deposito de las
particulas de oro empleando la técnica anteriormente descrita. Seguido de ésta, se encuentra
la tabla VIII, donde se dan a conocer las etiquetas con que seran identificados los

catalizadores a partir de este momento.
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Figura 19. Equipo utilizado para la preparacion de los catalizadores. A la izquierda el deposito
realizado en soporte activo de CeO, y a la derecha el depésito en el soporte inerte de Al,Os.

Tabla VIII. Etiquetas para identificar los catalizadores.

Catalizador

Au/CeO,

AU/A|203

Au/Alg 385Ce0 01300 602

Au/Alg 347Ce0.04400 609

Au/Alg 38,Ce0.006Z0.00800.609

AU/Alg 335C€0 021210.0300 61

AU/Ce.289Z10.26900.442

1.3 Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacion de los soportes es una etapa importante para comprender las
propiedades de los materiales que finalmente se obtuvieron. Dentro de las caracteristicas
estudiadas se encuentran las propiedades estructurales, electronicas y superficiales. A
continuacion se describen los equipos y las técnicas de caracterizacion requeridas en esta

etapa.
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11.3.1 Composicion quimica elemental (EDS)

Existen varias técnicas para analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos
presentes en una muestra a analizar; una de ellas es la técnica de energia por dispersion de
electrones (EDS por sus siglas en inglés) con la cual se puede obtener un espectro donde
aparecen los elementos que se encuentran en las muestras. El equipo que se utiliz6 para
realizar este analisis fue un microscopio electronico de barrido Jeol JSM-5300 integrado
con un analizador de energia por dispersion de electrones Thermonoran, modelo SuperDry
Il con ventana para la deteccion de elementos ligeros. La corriente utilizada fue de 25 kV
del haz de electrones, utilizando un filamento de tungsteno. La presién de operacion del
equipo fue de 1 x 10™ Torr.

Se pesaron aproximadamente 0.01 g de las muestras. Cada una de las muestras se

adhirié a una cinta de grafito previamente colocada en un portamuestras.

11.3.2 Adsorcion de N, (BET)

El area superficial es una medicion que determina la cantidad total de espacio
disponible en los sélidos; en catalisis es importante, ya que es un parametro al que se le
atribuye la dispersion de la fase activa. El area superficial de las muestras se determind por
medio de adsorcion de N, a su temperatura de ebullicion (-196 °C). Esta técnica de
caracterizacion se realiz6 usando un equipo modelo Micromeritics Gemini 2360, en el que
las muestras fueron introducidas en un bafio de N,. Se aplicé la ecuacion de BET
(Brunauer-Emmett-Teller) (ecuacion (10)), en el intervalo de linealidad de la isoterma de
adsorcion, a presiones relativas p/p° de 0.05 a 0.3, donde p es la presion vapor y p° la
presion de saturacion de N.

Se peso aproximadamente 0.1 g de muestra y después se colocaron en los tubos
dentro de los cuales se llevo a cabo el experimento. Previamente, las muestras fueron
tratadas en flujo de argon a 300 °C por 1 h. Esto fue realizado en un degasificador

FlowPrep 060, el cual permite calentar e inyectar un flujo de gas inerte a la muestra. Lo
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anterior con la finalidad se remover impurezas adsorbidas sobre la superficie de las
muestras.
Para ampliar la comprension de la técnica, brevemente se presentan los principios
fundamentales, en los que se basan los resultados presentados por el equipo de analisis.
Ecuacion de BET:

P 1 C—-1Np
Vio—p% V.C ' [er:];ﬁ (10)
Donde:
V = cantidad de gas adsorbido a la presion de trabajo, .
p = presién atmosférica, torr.
p° = presion de saturacion a la temperatura de adsorcién, torr
C = constante de velocidad de adsorcion relacionada exponencialmente con la energia de
adsorcion, u.a.
Vm = Volumen ocupado por la monocapa, |.
La Unica variable en el equipo fue la cantidad de gas adsorbido, por lo que los
demas parametros como volumen de la monocapa y constante de velocidad de adsorcidn, se

pueden calcular una vez gue el equipo proporciona la forma lineal de la ecuacion de BET.

11.3.3 Estructura Cristalina (XRD)

Con la difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) se establecieron los
diferentes planos cristalinos de las muestras y los cambios en el tamafio de cristales
presentes en cada reflexion de los patrones de difraccion. La caracterizacion se llevo a cabo
en un Difractometro de Rayos X, Philips modelo X’Pert, en el cual el tubo de rayos X esta
fijo y tanto el portamuestras como el detector estdn en movimiento. Las condiciones de
operacion que se utilizaron fueron: una radiacion Cu-Ka con una longitud de onda 1.54 nm,
un voltaje de 45 kV y una corriente de 40 mA,; una velocidad de paso de 0.02 26/min en el
eje de las abscisas, en un intervalo de analisis de 20° a 80°.

Una vez obtenidos los patrones de difraccion e identificados los planos cristalinos

en cada reflexién, se realiz6 la estimacion del tamafio de cristal para cada fase. La ecuacion
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(11), propuesta por Scherrer, permitié determinar el tamafio de cristal en cada plano
cristalino empleando factores obtenidos del patron de difraccion de cada una de las

muestras.

KA
dc " Bcosé (11)

Donde:
d. = didmetro del cristal, nm.
A = longitud de onda de la radiacién, nm.
© = angulo de difraccién, radianes.
K = constante de Scherrer, radianes.
B = ancho del pico a la altura media, radianes.
La constante de Scherrer se toma dependiendo de la morfologia del cristal, los
valores que se toman estan en un intervalo de 0.89 a 1.39, para ésta estimacidn se uso un

valor de 1.

11.3.4 Estado electrénico (UV-vis)

Con UV-vis se obtuvieron espectros de absorbancia de cada una de las muestras, en
los cuales se distinguieron transiciones electrénicas en el régimen de las longitudes de onda
en estudio: ultravioleta (UV 190-370 nm), visible (Vis 370-700 nm) y cercano ¢ infrarrojo
(NIR 700-850 nm). La reflectancia difusa se presenta cuando los materiales son
regularmente absorbentes a la longitud de onda incidente y cuando la penetracion de la

radiacion es grande en relacion a la longitud de onda (figura 20).

Figura 20. Esquema del fendmeno de refletancia difusa observando en un sélido.
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Los espectros de adsorcion de radiacion en la zona del UV-vis, en el modo
reflectancia difusa se obtuvieron con un espectrofotometro Varian Cary 300 Scan,
utilizando intervalo de longitud de onda entre 190 nm a 850 nm y una velocidad de barrido
de 600 nm/min. Se utiliz6 un blanco de referencia PTF Halon Varian (teflon). Los
espectros para los soportes se midieron en unidades de absorbancia, posteriormente se paso
a unidades de reflectancia y a funcion de reflectancia, con la finalidad de obtener las
unidades Kubelka-Munk (K-M) que son las unidades mas adecuadas cuando se realiza
mediciones en reflectancia difusa. La metodologia usada para obtener las unidades de
funciones de reflectancia y unidades K-M, se presenta en la serie de ecuaciones (12), (13) y
(14) (Escobedo et al., 2006).

Se calculo la reflectancia con la ecuacion (12).

1 (12)
104

R =
Donde:

A = absobancia, u.a

R = reflectancia, u.a
El calculo de la funcion de reflectancia se realizo con la ecuacién (13):

(1-R)?
R (13)

f(R) =

Donde:
f(R) = funcion de reflectancia, u.a.

Finalmente el calculo para obtener las unidades en Kubelka-Munk se realiz6 con la
ecuacion (14).

Fl=M) = (F(R) * hv)? 1)

Donde:
f(K-M) = funcién Kubelka Munk, eV?.
h = constante de Planck. eV x s

v = frecuencia, s™
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Los espectros para los catalizadores (de Au) se midieron unidades de absorbancia,

pero en esta ocasion no solo se sustrajo el blanco de referencia, sino que también se resto el

espectro el soporte utilizando en cada caso, con la finalidad obtener Unicamente las sefiales

caracteristicas de las especies de oro. Se realizaron tratamientos térmicos con temperatura
programada a temperaturas de 50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 215 °C, 230 °C, 250 °C, 300

°C y 350 °C, en flujo de O, y H,. En la figura 21 se muestra un ejemplo de los espectros, a

la izquierda sin sustraer el soporte y a la derecha con la sustraccién de soporte, ambos

tomados después de TPR a 350 °C.

T T T T T T T
1.8 -

Au/AlCe O __ despuésde TPR

0.385 0.013 7 0.602

Soporte fresco Al . Ce O

0.385 0.013 ™ 0.602

164

1.4

124

1.04

0.8

Absobancia, u.a

0.6

0.4

0.2
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T T T T T T T
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Absorbancia, u.a.
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0.6

0.4
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T
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Figura 21. Espectros de UV-vis de los catalizadores de oro sin sustraccion del soporte y con sustraccion.

En el caso de los catalizadores de oro, la técnica de UV-vis en el modo de

reflectancia difusa, permite identificar dos especies de oro. Una, el plasmon debido a la

presencia de oro metalico (Au®); otro, por la presencia de la banda de transferencia de carga

entre el oro y el oxigeno (Au-0), las posiciones de estas sefiales se observan en la figura 22.
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Figura 22. Espectros de UV-vis para el catalizador de Au soportado sobre el 6xido mixto con
composicidn Ceggag Alg 3470 ¢ 69 @ diferentes temperaturas.

11.3.5 Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)

La OSC es un factor importante cuando se realizan reacciones de oxidacion, ya que
indica la cantidad de oxigeno con la que el sélido puede contribuir durante la reaccion. La
OSC estéa relacionada a la estabilizacion de las especies activas en los catalizadores. esta
propiedad de los soportes fue determinada utilizando dos equipos: Altamira Instruments
con analizador TCD y filamento de tungsteno, corriente de 30 mA, y un volumen de lazo
de 50 pL; y un espectrémetro de masa HIDEN HPR-20 que trabaj6 a un vacio de 10° Torr
y un volumen de lazo de 46 pL.

Se pesaron aproximadamente 0.1 gramos de muestra en un reactor de vidrio en
forma de U y se colocaron en un horno cilindrico. Se realizaron pulsos de H, a temperatura
de 620° C, para realizar la medicion de la OSC de cada uno de los soportes por medio de la
reaccion entre H, y el oxigeno de la estructura ([O]) de cada uno de los soportes. Los
pulsos se realizaron aplicando un tratamiento térmico a la muestra con flujo de 80 ml/min

de O, y una rampa de calentamiento de 20° C/min hasta alcanzar los 620° C, en esta ultima
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temperatura se mantuvo por 30 minutos, para saturar a las muestras con oxigeno; se cambid
a un flujo de gas inerte (Ar y/o Helio) con una velocidad de flujo de 80 ml/min, para
limpiar la superficie, despues se realizaron los pulsos de H; con el volumen de lazo cada 2
minutos a temperatura de 620° C. El Ar se utilizd como trazador para corregir cambios en

la sensibilidad del equipo y poder observar el inicio y el final del pulso.

Pulsossin reactor

Y

A
160000 -,—L| —H, »
—

140000 - —Ar

120000
100000 -
80000 -

50000

INntensidad, u.a.

40000 -

20000

0 -l . ,
800 1600 2400

Tiempo,s
Figura 23. Grafico de los pulsos de H, empleando el espectrémetro de masas.

En la figura 23 se observa que los primeros 4 pulsos de H, no pasan por la muestra
siendo necesarios para hacer una calibracion de la cantidad de H, que realmente se tiene en
cada experimento. Después de que el H; pasa por la muestra y el nivel del pico se vuelve
constante en cada pulso, se realizaron nuevamente 4 pulsos sin que el H, pase por la
muestra con la finalidad de conocer la estabilidad del detector. La figura 24 muestra los
primeros pulsos dentro del reactor, donde se observa el aumento en la intensidad del pico
de H, en cada pulso.
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Figura 24. Primeros pulsos de H, cuando el gas pasa por la muestra.

La diferencia entre el H, que no reacciona y el H; total en el pulso sin reactor
permite calcular la cantidad H, que se esta consumiendo en cada pulso, que es la misma de
oxigeno disponible de la estructura de las muestras. En la reaccion se puede observar que se

tiene un relacion 1:1 entre H, en fase gaseosa y el oxigeno de la estructura.
Hy + [O]superficie — H0

Para poder realizar un andlisis adecuado de los resultados que se pueden obtener de
este tipo de analisis se hicieron una serie de calculos, la secuencia en la cual se realizaron
estos célculos se muestra en las ecuaciones (15) a la (21). Como primer paso se calcul6 las
areas en cada pulso (&rea bajo la curva) y se realiz6 una comparacion con los pulsos sin el
reactor para conocer la cantidad de H, inicial y poder determinar la cantidad de H,

consumido en cada pulso usando la ecuacién (15).

H, inicial — H, del pulso

Xcw, =

(15)

H 2 inical



43

Donde:
Xchz = conversion de H, en cada pulso, u.a.
H2 inical = cantidad de H, del pulso inicial, pmol.
H2 del putso = cantidad de Hy que no se consume en el pulso.

La normalizacion de estos valores para las diferentes muestras se realiz6 utilizando
el tiempo residencia, definido como el tiempo en el que el gas tiene contacto con la
superficie de la muestra. Por medio de la ecuacion (16) se aplico dicha normalizacion.

XcH2
v = (16)

Donde:
Xn = conversion normalizada, s™.
T = tiempo residencia, s

El tiempo residencia se puede calcular con la ecuacién (17):

_F
=y (17)

Donde:
F = flujo total del gas, ml/s.
V = volumen de la muestra, ml
El volumen de la muestra se puede conocer con la ecuacién (18):

=2 (18)

Donde:
V= volumen de la muestra, ml
w = peso de la muestra, g
p = densidad de la muestra, g/ml
Para realizar la normalizacion en eje de la variable independiente se tomd en cuenta
la cantidad de oxigeno tedrico en la superficie del CeO, y la cantidad de oxigeno disponible

experimental. La normalizacion se realiz6 utilizando la ecuacion (19).
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_ 0SCg
~ 0SCy (19)

Donde:
0 = fraccion del oxigeno disponible, u.a.
OSCe = capacidad de almacenamiento de oxigeno experimental, pumol/g.
OSC+ = capacidad de almacenamiento de oxigeno tedrico disponible en una monocapa,
pmol/g.
La OSC experimental (OSCg) se determino con la ecuacion (20).

HZ inical — Hdelpulso

Wi, (20)

0SCy =

Donde:
Wm = peso de la muestra, g

La OSC teorica (OSCy) se estim6 empleando la ecuacion (21) utilizando el valor
reportado de por Bond y Thompson de 19,46 pmoles de O/ m? (Bond y Thompson, 1999).

0SCp = 19.46*;43*;:53 (21)

Donde:
A = érea superficial, m%/g
Xce = fraccion molar de CeO, en el soporte, u.a.

Utilizando las ecuaciones anteriores y datos experimentales, se obtuvo el grafico
que se muestra en la figura 25. En ella se observo la presencia de tres factores importantes,
el oxigeno en la superficie, el oxigeno del bulto y el nivel de difusion de oxigeno del bulto
en los materiales. Se realizd la estimacion del oxigeno Unicamente de la superficie,
considerando que la contribucion del oxigeno del bulto se comporta de forma lineal hasta el

nivel de difusion (figura 26).
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Figura 25. Grafica de OSC después de aplicar la normalizacion en dos ejes.
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Figura 26. OSC de la superficie del material.

De esta forma se pueden obtener los valores del oxigeno unicamente de la superficie

para las diferentes muestras.
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11.3.6 Reduccién y oxidacion con temperatura programada

Los analisis de TPO (oxidacién) y TPR (reduccion), son utiles para conocer los
cambios que presentan las muestras en funcion de la temperatura. Los anélisis indican a que
temperatura reacciona la fase activa o se presenta la descomposicién de los precursores o
remanentes de la sintesis. Esta técnica es utilizada para cuantificar la cantidad de gas que
esta reaccionando en la fase gaseosa y poder estimar la propiedad redox de los materiales.
Las pruebas se llevaron a cabo en un micro-reactor de vidrio en forma de U, colocando
aproximadamente 0.1 gramos de la muestra en él; el flujo total fue de 80 ml/min con 20 %
del gas reactivo (H, u Oy) y 80 % de He como gas de arrastre; se utiliz6 una rampa de
calentamiento de 20 °C/min hasta llegar a 350 °C. La identificacion de los gases fue por
espectrometria de masas utilizando un equipo HIDEN HPR-20 operando a una presién de
10°° torr.

11.3.7 Composicion quimica elemental (ICP)

El analisis cuantitativo y cualitativo de los elementos presentes en la muestras, se
puede realizar mas apropiadamente, cuando se analiza todo el material (superficie y bulto).
La técnica de plasma acoplado inductivamente (ICP por sus siglas en ingles) puede analizar
todo el material; sin embargo es necesaria una preparacion muy laboriosa de las muestras.
Como requisito para realizar las mediciones, fue necesario disolver completamente las
muestras usando una mezcla de acidos. El equipo utilizado fue el ICP Emission
Spectrometer Varian Liberty 110 bajo las siguientes condiciones: presién de Ar para
producir el plasma de 150 KPa, temperatura del plasma 1500° C, velocidad de la bomba
para inyectar la solucion de las muestras a 25 rpm con un diametro interno del tubo de 2
mm, tiempo de estabilizacion del equipo 15 s, tiempo de andlisis de 10 s, y tiempo entre
analisis para limpiar las lineas de inyeccion de muestra de 30 s.

Se pesaron aproximadamente 50 mg de las muestras y se colocaron en un tubo de
vidrio para someterlo a un tratamiento térmico y eliminar el agua sobre la superficie,

posteriormente se colocaron en un recipiente de vidrio y se agregaron 10 ml de agua regia
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(HNO3, HCI en proporcidon 3:1) de dos en dos ml, con la ayuda del ultrasonido, la cuba de
calentamiento se mantuvo en agitacién a 40 °C hasta la disociacion completa del sélido.
Los estandares de cada uno de los elementos a analizar y para las curvas de calibracion
fueron: Ce 1000 ppm AlfaAesar, Zr 1000 ppm AlfaAesar, Al 1000 ppm y Au 1000 ppm
AlfaAesar. Se prepararon concentraciones a 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm y 100 ppm,
respectivamente, aforados a 100 ml. La concentracion de patrones se calculé con la
ecuacion (22). Para la medicion de los volumenes se utilizaron pipetas calibradas.
=22 @2)
Donde:
C, = concentracion de la solucién patron, ppm
V1 = volumen que se debe de tomar de la solucién patron, ml.
C, = concentracion deseada, ppm
V, = volumen al que se realiza el aforo, ml
Sustituyendo para 5 ppm:

V= Sppm » 100ml &l
1= " 1000ppm 0T

Los porcentajes en peso tedrico, fueron tomados de calculos anteriores (seccion

11.1.2). La ecuacion (23) se utilizd para el calculo de las partes por millén (ppm) tedricas.

= (23)
pmm = -

Donde:
ppm = partes por millon, mg/l.
w; = peso del componente i, mg.
V = volumen de la solucion, I.

El calculo del peso de cada componente se muestra se realizo con la ecuacion (24).

(24)
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En la tabla IX se muestra la cantidad de cada metal en fraccion peso, asi como el
volumen al cual se realiza el aforo para poder calcular las partes por millén del metal en la

solucion final.

Tabla IX. Estimacion de las ppm de cada metal en las muestras

Xw Volumen de aforo,
Elemento , . Wde muestra, 9 ppm, mg/l
tedrico ml
Au 0.03 0.0504 250 6.05
Al 0.37 0.0504 250 48.39
Ce 0.24 0.0504 250 74.59

La tabla X muestra los resultados que proporciond el equipo, los cuales fueron
corregidos utilizando las intensidades obtenidas previamente con la calibracion.

Tabla X. Resultados obtenidos de la calibracion del equipo para ICP.

Concentracion, ppm | Intensidad, u.a
0 1829
10 61850
20.1 109900
49.9 291400
100 597000

Se graficd la concentracién en ppm en funcién de la intensidad (figura 27), para
obtener una correlacion entre las dos y poder conocer la ecuacion corrigiendo los resultados

obtenidos.
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Figura 27 Correccion de la calibracion del andlisis de ICP.

La metodologia que se realiz6 para la correccion anteriormente mencionada, para la
calibracion del equipo se describe a continuacién. Empleando los valores obtenidos de la
intensidad registrada por el equipo y las ppm para cada elemento (tabla X), se obtuvo una
ecuacion determinada para cada elemento y de asi poder obtener la ecuacion que permitio

determinar valores mas adecuados de las concentraciones (ppm). Por ejemplo para el Au.
ppm = —1E — 9 * int> + 0.043 = int — 0.2036
Donde:
int = Intensidad del plasma, u.a.
Sustituyendo:
ppm = —1E — 9 %+ 866.8° + 0.043 * 866.8 — 0.2036 = 3.58 ppm

Las fracciones en peso se determinan por la ecuacion (26):
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ppm*V
w; = W—T (26)

El peso total de la muestra debe ser medido en mg.

Sustituyendo:

_ 3.58ppm x 0.25]

= 1.78 u.
Wau 50.4mg Bu.a

11.3.8 Estimacidn de tamafio de particula (TEM)

La caracterizacion por esta técnica se realizd cuando el oro se depositd en los
soportes nanoestructurados. Lo anterior se debe a que con TEM se aprecio la interaccion
fisica entre el soporte y la fase activa. Ademas se conocio el tamafio de las particulas de oro
depositadas. Las iméagenes de TEM fueron tomadas en un equipo Jeol 2010 a 200 KeV

como voltaje de aceleracion; la presién base de la camara fue de 10® Pa.

Las muestras fueron finamente molidas y dispersadas en alcohol isopropilico,
posteriormente se depositan en una rejilla de cobre recubierta con una pelicula delgada de

carbon.

La estadistica en la estimacion del tamafio promedio de particula se realizd
contando como minimo 200 particulas de Au como las que se pueden observar en la figura
28.

Figura 28. Identificacion de las particulas de Au en las imagenes utilizando TEM.
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11.3.9 Estado de oxidacion del oro (XPS)

La técnica de XPS permitio determinar los ambientes quimicos en la superficie de
los catalizadores; para este trabajo se analiz solo el oro. Los anélisis de XPS fueron
obtenidos en un sistema modificado de ablacion laser, Riber LDM-32, usando un programa
de analisis Cameca Mac3. La presion base en la cdmara de anélisis fue de 1 X 10™° torr,
una fuente de rayos X usando la linea de emision k, de Al a 1486.6 eV, el angulo de

despegue del electrdn fue 45 °.

Las muestras fueron montadas en laminas delgadas de aluminio y después fueron
introducidas a la cdmara de andlisis. La posicion de los picos del XPS fue corregida

utilizando el pico 1s del C situado a 284.5 eV.

En la figura 29 se muestra un espectro obtenido en XPS donde se puede observar la
presencia de las diferentes especies de oro en la superficie. La deconvolucion del espectro
experimental se realiz6 usando gausianas, los pardmetros que se fijaron segin el manual del

equipo y valores reportados en la bibliografia se presentan en la tabla XI.

Au/Ce___ Zr_ _ -Al O__ Después de TPO

0.021 0.03 0.338 ~ 0.61

3000 -
O Experimental Au4af
— AU 7/2
2500 A AU 5/2 >
Al (o]
(U. u1+ OO \
S 2000 - Au o
= ] Au o
s —— Aproximacion
‘s 1500 A °
=
&
=
— 1000 4
500 -
(0] T
94 80 78

Energia de Enlace, eV

Figura 29. Espectro experimental de XPS para el Au.
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Tabla XI. Parametros utilizados en la deconvolucion.

Especie Pico 472, eV Pico 42, eV
AU’ 84 87.67
Au** 85.5 89.17
Au** 87 90.67
Au®* 81-83 84.67-86.67

La relacidn de areas del pico 7/2 y 5/2 se mantuvo constante en un valor de 0.75.

La ecuacién (27) se utilizd para calcular la fraccion de cada especie que se

encuentra en la superficie.

= (27)

Donde:
Fsau = La fraccion de la especie de oro, u.a.
As au = Area de la especie de oro, u.a.

A7 = Area de las especies totales de oro., u.a.

11.3.10 Funcionamiento del reactor para la oxidacion de CO vy
descripcién del método

Las pruebas de actividad catalitica permitieron medir la eficiencia de los
catalizadores en la reaccién de oxidacion de mondxido de carbono; con esto fue posible
obtener el grafico de temperatura contra porcentaje de conversion a CO,. El equipo
utilizado para la determinacion de la actividad catalitica consistié de un micro-reactor de
vidrio en forma de U con un volumen interno de 1ml, un horno con el cual se puede
mantener el control de la temperatura, y un termopar para la medicion de la temperatura
dentro del micro-reactor. Por otro lado se encuentra una serie de tanques de suministros de

gases, incluyéndose las valvulas y reguladores de los flujos masico. Por ultimo se tiene
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acoplado a todo este sistema un espectrometro de masas HPR-20 Hiden que a su vez
incluye programas para registro de temperatura. El diagrama del equipo se muestra en la
figura 30.

Se colocaron aproximadamente 0.05 g de muestra, sobre una cama de fibra de
cuarzo, en el micro-reactor de lecho fijo, posteriormente fue colocado dentro del horno. La
prueba consistié en hacer pasar, a través del micro-reactor, un flujo de 80 ml/min de una
mezcla estequiométrica que consiste de 1% en volumen de CO y 0.5 % en volumen de O,
de CO, 0.5 % de O,, utilizando He como gas de arrastre. La actividad se determind a

temperatura ambiente durante un periodo de 30 minutos.

0 Fitro de gas
1,2 - Valvulas de 6 vias VICI
34 - Vabrulas de 4vias swegelok

Trarapa erapacada con tarmices enfriados con nitrdgeno licuido

£ ﬁi Venteo
IED Regulador d flujo masico, 100 mlmin

Regulador de flujo masico, 10 ml/min

Lazo para pulso

MS Hiden

Figura 30. Esquema del sistema de reaccién, reduccién y oxidacion con temperatura programada.
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En la figura 31 se muestran los perfiles obtenidos por la técnica de espectrometria
de masas, para la reaccion de oxidacion de CO.

1.0

—— CO depués del reactor
0.8 CO sin reactor E
= CO, convertido

= (O, después del reactor

Concentracién, %

50 100 150 200 250
tiempo, s

Figura 31. Perfiles de concentracion obtenida con el espectrometro masas durante la reaccion la
oxidacion de CO a temperatura ambiente.

La conversion de CO se determind utilizando la ecuacion (28):

(28)

Donde:
[CO]s = concentracion de CO sin reactor, u.a.
[CO]pr = concentracion de CO después del reactor, u.a.

Para el calculo de la frecuencia de conversion (TOF) se utilizé la ecuacion (28).

Fr+yx*Xco

TOF = (28)

Nay
Donde:

TOF = frecuencia de conversiéon de CO, mol de CO/mol de Au*s

Xeo = conversién de CO, u.a.
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F+ = flujo total, moles/s
y = fraccion molar de CO, u.a.
Nay = contenido de oro activo en la muestra, mol.

Para la estimacion de la cantidad de sitios activos se tomd en cuenta el didmetro de
la particula de oro. Para la estimacidon de los sitios disponibles se establecié que los atomos
cinéticamente activos de oro se encuentran en la superficie de las particulas. La manera en
la que se visualizo esta disposicion de atomos de oro sobre la superficie de oro es mostrado

en la figura 32.

i o Atomos de oro activos
Atomos de oro inactivos

Figura 32. Esquema de las particulas de oro cinéticamente activas.

La forma en la cual se realizaron los célculos se muestran en las ecuaciones (30) a la
(34). La cantidad de a&tomos de oro en la superficie de una particula depositada de oro se

estimé empleando la ecuacién (30).

A PA
Auosuperficie = ASAu (30)
s Au

Donde:
Auosuperﬁcie = Atomos de oro en la superficie de particula de oro, u.a.
As pay = Superficie de una particula esférica de oro determinado por TEM, nm?.
As au = Superficie de un 4&tomo de oro de acuerdo al didmetro (0.358nm), nm?.
La cantidad total de atomos se calculd con la ecuacion (31).

V
Auo totales = A (31)

VAtomo Au
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Donde:

Vp A = Volumen de una particula de oro determinado por TEM, nm®.

V Awomo au = Volumen de un atomo de oro de acuerdo al didmetro (0.358nm), nm?.
Altaies = Atomos totales de oro, u.a.

La fraccion de atomos de oro metélico activo se determind por la ecuacion (32):

Auosuperficie
Fac auo = A, (32)
Donde:
Fac auo = Fraccion de oro metalico activo, u.a.
Finalmente el nmero de moles totales de oro se calcul6 con la ecuacién
(34).
Mgy = Frgc * Gy x W (34)

Donde:
Cau = Contenido de oro de el catalizador, mol/g.
w = Peso de muestra, g.

Nau = NUmMero de moles de oro, mol.
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111 Resultados

Este capitulo se ha designado para presentar los resultados de la caracterizacion de
los sistemas obtenidos como se mostro el capitulo Il. El anélisis cuidadoso y adecuado de
los resultados permitird establecer conclusiones sobre qué tipo de soporte puede estabilizar

a las especies de oro mas activas.

I11.1 Composicion quimica de los soportes por EDS

En la figura 33 se presentan un ejemplo de espectro resultante tras someter al
soporte etiquetado cOMO Al z35Ceq 0212000061 @l analisis EDS. En él, se proporcionan el
analisis quimico elemental en % peso y % atdmico de cada elemento involucrado en la
estequiometria del soporte. En la tabla XII se presentan los resultados para todos los

materiales sintetizados.

Realtime: 128.0
Livetime: 100.0

4 3819

2864

1509

6.250 7.500 8.750 10.000

0.000 1.250 2,500 3.750

5,000
X-Ray Energy (KeV)

Quantitative Results for Spectrumi
Analysis: Bulk  Method: Standardless
Acquired 26-Aug-2008, 15.0 KeV @10 a¥/channel
Element Weight %  Atomic %
o 4098 60.53
Al 40,43 35.41

< 8.39 142
Total  100.00

Figura 33. Espectro de EDS de la muestra Al 333Ce0,021Zr0.0300.61-



Tabla XII. Resultados del anélisis quimico elemental por EDS.

X atémico X atémico
Muestra Elemento . L.
experlmental teorico
0] 0.602 0.603
Al 0.386 0.381
Al .382C€0.006Z10.00900.609 Co 0.004 0.006
Zr 0.009 0.008
@] 0.600 0.602
A|0,385C90_0130()_602 Al 0.394 0.385
Ce 0.006 0.013
0] 0.605 0.610
Alg333Ce0,021210.0300.61 é: gggg 882?
Zr 0.016 0.030
0] 0.600 0.609
A|o_347C€0_04400_509 Al 0.377 0.347
Ce 0.073 0.044
0] 0.655 0.442
Cep.2802Z10.26900.442 Ce 0.070 0.289
Zr 0.272 0.269
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Se obtuvo que los soportes que contenian Al en su estructura, presentaron

concentraciones mayores tedéricamente que experimentalmente. Los resultados mostraron

que en las muestras solo se tienen los elementos deseados en los soportes. Sin embargo se

sabe que la principal desventaja de esta técnica de andlisis es el area que analiza (menor de

una micra), por lo tanto los resultados no son del todo representativos.

111.2 Propiedades estructurales

La difraccion de rayos X es una de las técnicas utilizadas para conocer las

propiedades estructurales de los materiales, ya que es posible la identificacion de las fases

cristalinas. El patrén de difraccion obtenido del 6xido de aluminio (figura 34), presenta la

aparicion de dos tipos de alimina: y-alimina y x- alimina; lo anterior fue concluido al
compararse con las fichas 00-0029-0063 y 00-0004-0880 de la base de datos (JCPDS-
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ICCD, 2000). Para la muestra de 6xido de cerio se usé como referencia la ficha 00-0034-
0394; y para la mezcla de 6xidos de Ce y Zr la ficha 00-0038-1437 que tiene fracciones

molares Ceg 053300.6667Zr 0.28-

100 4

Lu.a

z0

Intensidad,

T
40

T T T
50 &a

28

Figura 34. Patron de difraccion de rayos x para la alimina sintetizada comparandola con las

aliminas de referencias.

En la figura 35 se observan los patrones de difraccién de los soportes de CeO,, y

Al-Ce-0O, es posible distinguir los picos representativos a las fases cristalinas del CeO,. En

el caso de las muestras con Al-Ce- O se presenta una disminucion de intensidad y aumento

del ancho de las reflexiones que corresponden al CeO, comercial; desapareciendo la

mayoria de los planos cristalinos de este compuesto. Por otra parte, para el Al,O3 se aprecia

el mismo efecto, sin embargo la intensidad de las sefiales es mayor comparado con los de

CeO,.

En la figura 36 se observan los patrones de difraccién de los 6xidos de Ce-Zr-O, Al-

Ce-Zr- O y Al,O3. Claramente se notan las sefiales de los planos cristalinos principales

correspondientes a la alimina en la muestra de 6xido mixto que la incluye. Sin embargo, no

se distinguen las sefiales correspondientes a los planos cristalinos del 6xido de Ce-Zr;

efecto que se presenta cuando el tamafio de los cristales de los elementos es tan pequefio,

que no es posible detectarlos con esta técnica.



Intensidad, u.a.

Figura 35. Patrones de difraccion de los 6xidos de Al-Ce sintetizados, CeO, comercial y Al,Os.

Intensidad, u.a.
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Figura 36. Patrones de difraccion para los 6xidos de Al-Ce-Zr.
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En la tabla XIII se presentan los valores del tamafio de cristal de las muestras,

estimado mediante la ecuacién de Scherrer (ecuacion 11); los planos cristalinos estudiados

fueron aquellos que presentaron las reflexiones con mayor intensidad. Como resultados se

obtuvieron estructuras clibicas centradas en las caras en todos los cristales analizados.

Tabla XII1. Picos principales de las muestras tomadas como referencia.

CeO AlyOs Ce0.289210.26900.442
Poszigién Ta(rr:lr?]r)lo Posggién T?r:rr:)ﬁo, Posicion 20 Ta(m)'o
28.6 452 45.8 5° 29.8 12°
33.1 38° 66.8 6" 345 8°
475 34° 49.7 9°
56.4 332 59.1 7°
59.1 36°
69.4 36°
76.7 31°

% Picos del CeO,, ° Picos del Al,O5 y © picos del Ceg 25020 26900.442

En la tabla XIV se muestran los resultados de tamafio de cristal para los compuestos de

Ce0, y Al,Os, para los 6xidos mixtos de Ce-All.

Tabla XIV. Tamafio de cristal de los 6xidos de Al-Ce.

Alo.335C€0.01300.602 Alo.347Ce0.04400.609
Posicion 2 6  Tamaiio, (nm) Posicion 26  Tamafio, (nm)

28.6 3b 28.6 9P
323 3b 32.3 9°
46.0 3 46 5

47.6 8"
66.8 5 56.4 gP

66.9 52
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Finalmente, la tabla XV, integra el valor de tamafio de cristal para las reflexiones de
CeO, y Al,03, en los dxidos mixtos de Al-Ce-Zr.

Tabla XV. Tamafio de cristal de los 6xidos de Al-Ce-Zr.

Al 338C€0.021210.0300.610 Al 338C€0.021210.0300.610
Posicion 20 Tamafio, (nm) Posicion 20 Tamafio, (nm)

45.9 42 45.9 32

66.9 5° 66.7 22

El efecto de disminucion del tamafio de cristal, se puede presentar por varios
factores: (i) el método de sintesis utilizado puede disminuir el tamafio de cristal del las
muestras por efecto de las reacciones de hidrolisis-condensacion; (ii) la formacién de

cristales de los diferentes 6xidos puede inhibir el crecimiento de los planos cristalinos.

111.3 Propiedades superficiales

Los resultados del area superficial seran empleados para el calculo de la OSC, ya
gue es necesario tomar en cuenta este factor para conocer el contenido de oxigeno en la
superficie de los soportes; ademas, se busca comprobar que el método de sintesis permite
obtener materiales capaces de dispersar de manera mas efectiva la fase activa. En la tabla
XV1 se presentan los resultados de area superficial de los soportes.

Al analizar los resultados de esta del area superficial, se confirma que el método sol-
gel aumenta el area superficial. Es posible establecer una estrecha relacién entre este valor
y el de tamafio de cristal, ya que las muestras que presentan menor tamarfio de cristal son
aquellas que cuentan con mayor area superficial. Claramente las muestras de 6xidos mixtos

tienen mayor area superficial que los 6xidos puros.



Tabla XVI. Resultados de area superficial Sger.

Soporte Area superficial, (m?/g)
Al;03 206
CeO, comercial (Alfa Aesar) 22
Alo 385C€0.01300.602 340
Alg 347C€0,04400 609 271
Z10.2690C€0.28900.442 36
Alo 382C€0,006Z10.00900.603 266
Alo 338C€0,021210.0300.610 298

111.4 Estado electronico del 6xido de cerio
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Por medio de la espectroscopia de UV-vis se pueden apreciar los cambios en el

estado electrdnico del 6xido de cerio. Los espectros obtenidos en unidades de absorbancia

se presentan en la figura 37. En ellos, se puede observar la diferencia entre los soportes del

oxido de cerio comercial y las mezclas de 6xidos sintetizadas, principalmente por el cambio

en sus pendientes. El espectro del oxido de aluminio no presenta una absorcion

significativa de energia, sin embargo al provocar cambios estructurales de este material se

modifica la absorcion de energia.

El punto en el cual comienza la absorcién de energia es un valor importante, ya que

permite calcular la energia minima requerida para promover los electrones de su banda de

valencia a la banda de conduccidn (energia de brecha prohibida).
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Figura 37. Espectros de absorcion en unidades de absorbancia.

Aplicando las ecuaciones (12) y (13), se realizo un cambio en las unidades del eje

de las ordenadas, a unidades f(R) (figura 38). Siguiendo con el camino establecido para

obtener los resultados en unidades de energia, se debe realizar este paso.

20 H

—Ce___7r

200

1 L 1
- Al-:u 55508-3 -3150-3 60
Al-:u :u?ce-:u 0 uO-J 608
- Al-:u 5azce-J -J-Jszr-:i -J-JQO-J 603
Al-:u 55608-3 -:mzr-:u 030 T 0.610
02897 0269 042
T T T T
400 450 500

longitud de onda, nm

Figura 38. Espectros UV-vis en unidades de funcion de la reflectancia.
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Con la finalidad de obtener un valor apropiado de la energia de brecha prohibida, se
utilizaron las unidades Kubelka-Munk (K-M) siguiendo la metodologia descrita en la
seccionll.3.4. La energia de brecha prohibida esta asociada a cambios en la estructura de
los materiales y a la cantidad de defectos en el 6xido de cerio. La figura 39 permite apreciar
la forma en la que se determind gréficamente estos valores. Siguiendo el mismo
procedimiento se obtuvieron los valores correspondientes de la energia de la banda

prohibida.

9000 T T T T T T T T T

Al Ce, .0,.., (3:36)

0.04 " 0609

8000

7000

6000

5000

4000

KM., ua.

3000 H

2000

1000 +

R e T T e
30 32 £34 36 3.3 40 42 44 48 48 50

Energia, eV

Figura 39. Espectro de UV-vis en unidades Kubelka-Munk.

En la Tabla XV1I se presentan las estimaciones de la energia de la brecha prohibida.
Las muestras se etiquetan en funcion del contenido en fraccion molar de Ce, el 6xido de

cerio comercial tiene una fraccién molar de 0.333 u.a.

Tabla XVII. Energia de brecha prohibida de los soportes.

Contenido de Ce en fraccién molar, u.a. | Energia de Brecha prohibida
0.006 3.28
0.013 3.36
0.021 3.14
0.044 3.35
0.289 3.05
0.333 3.37




66

Se realiza la medicion de la energia de gap después del tratamiento térmico con H,
con la finalidad de relacionar los cambios en la energia con la presencia de defectos
estructurales (se sabe que este gas provoca la aparicion de defectos superficiales debido a la
reduccion del soporte). Durante los experimentos, se presentan cambios instantaneos en el
color de los solidos reducidos (fenémeno de reoxidacion). En la tabla XVIII se muestran
los cambios de energia de brecha prohibida: primeramente en las muestras frescas, después
de someterlas a la reduccion térmica y finalmente, transcurrido un mes de realizar la
reduccion. En la tabla se muestran los resultados que indican la fraccion no reducida y la

faccion que se redxida en cada muestra.

Tabla XVIII. Porcentaje de reduccion y reoxidacion de las muestras.

Contenido EqFrescos, | EgTPR, | Eg TPR mes Fraccion no Fraccion de
de Ceen . NS
f " eV eV eV reducida reoxidacién

raccion

0.006 3.28 3.22 3.25 0.98 0.99
0.013 3.36 3.33 3.36 0.99 0.99
0.021 3.19 2.9 3.04 0.91 0.95
0.044 3.35 3 3.24 0.90 0.93
0.289 3.05 2.95 2.71 0.97 1.09
0.333 3.37 3.37 3.37 1.00 1.00

Los resultados resaltan que después de una reduccion térmica se disminuye la
energia de brecha prohibida. Una de las posibles causas de dicho efecto, se debe a que en el
Oxido de cerio puede formar mayor cantidad de vacancias de oxigeno por reaccion del
hidrégeno en fase gaseosa (véase seccion 11.3.5.). Sin embargo, el efecto también puede
presentarse por un cambio en la forma de los cristales de CeO,. Los 6xidos de Al-Ce-Zr
presentan una menor energia de brecha prohibida; cumpliéndose uno de los objetivos, pues
es una evidencia experimental de que se estdn modificando las propiedades del dxido de
cerio. La velocidad de reoxidacion es diferente para cada muestra, lo que indica que estan
interaccionando de diferente manera con el oxigeno y por lo tanto presentan diferente
movilidad de oxigeno, sin embargo no todas las muestras logran retomar su nivel inicial de

energia.
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El 6xido de cerio comercial no presenta cambios después del tratamiento, lo que
indica que es mas estable y, consecuentemente, serd més dificil crear defectos en él por un
tratamiento térmico, o bien la velocidad de oxidacion es mucho mayor que el resto de las

muestras.

I11.5 Capacidad de almacenamiento de oxigeno

La OSC depende de la estructura de los 6xidos, por lo que puede modificarse por
cambio en ésta como los son: tamarfio de cristal y/o creacion de defectos estructurales por
presencia de otros elementos o compuestos. El contenido de oxigeno disponible se
determina por la reaccidn de las muestras ante pulsos de hidrégeno a alta temperatura. Los
datos obtenidos se muestran en la figura 40.

Es posible observar que la conversion de hidrogeno depende la naturaleza de las
muestras, asi como del oxigeno disponible. Usualmente el nivel de conversion de
hidrogeno es alto en el primer pulso y decrece con el aumento en el nimero de pulsos,
hasta llegar a un nivel estable. Este nivel estable se le atribuye al transporte de oxigeno que
va del bulto a la superficie en el intervalo de tiempo de los pulsos. Las mediciones del
consumo de hidrégeno en estas condiciones permiten estimar la velocidad de difusion.

Los resultados fueron obtenidos siguiendo la metodologia descrita en la seccién
11.3.5; se presentan en la tabla XIX. El 6xido de aluminio no se analiza ya que es un éxido
que es muy estable y no es capaz de proporcionar oxigeno. Para el resto de las muestras se

reportan los resultados la OSC en la superficie.
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Tabla XIX. Resultado de la OSC en la superficie de las muestras.

Soporte Fraccion de monocapa, u.a.
CeO, comercial 0.71
Alo.385C€0.01300.602 0.54
Alo.347C€0.04400.609 0.33
Z10.2690C€0.28900.442 2.52
Alo.332C€0.006Z10.00900.603 0.72
Alo.338C€0.021210.0300.610 1.10
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La tabla muestra que uno de los objetivos planteados se ha logrado, ya que se tiene
diferente movilidad de oxigeno en la superficie de las muestras, esto permitira estudiar
como afecta a la estabilidad de las especies de oro. Se observa que las muestras con 6xidos
de Al-Ce-Zr tienen mayor contenido de oxigeno disponible en la superficie, aunque tiene
una menor cantidad de CeO, compardndolos con los 6xidos de Al-Ce. También se resalta
que la OSC depende del tamario de cristal de CeO, la muestra Alp335Ce0,01300.602 tiene un
tamafio de 3 nm y mayor OSC y la muestra Alp347Ce€004400.609 tiene un tamafio de 9 nm
pero menor OSC.

La figura 41 muestra la dependencia que tiene la OSC con la energia de la brecha
prohibida del CeO, (seccion I11.4.), se observa una dependencia inversamente proporcional
con el estado electrénico del CeO,, es decir a menor energia de la brecha prohibida las

muestras presentan mayor OSC en la superficie.
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Los resultados reportados son Unicamente del oxigeno disponible en la superficie,
por lo que es posible afirmar que los defectos estructurales que se provocan en los soportes
estan localizados en la superficie.

Finalmente las mediciones para la contribucion de oxigeno del bulto no se reportan,
ya que se presentan cambios significativos en la estabilidad de los equipos y las sefiales son
débiles, posiblemente podrian confundirse con ruido.

Hasta este punto se han presentado los resultados de caracterizaciones en los
soportes, Unicamente. Estos resultados permitirdn un mejor entendimiento del

comportamiento de la fase activa (oro) en los sistemas sintetizados.

111.6 Analisis quimico elemental de los catalizadores

La técnica de andlisis ICP permite determinar las concentraciones quimicas
elementales de los metales en las muestras analizadas. Una de sus desventajas es que solo
pueden analizar elementos como los metales. En la tabla XX se presentan los resultados de

andlisis realizado a las muestras sintetizadas en este trabajo de tesis.

Tabla XX. Resultados obtenidos del analisis quimico elemental con la espectroscopia ICP.

Catalizador Elemento (;/:e)épr?gg ex;ﬁ)riprﬁiz%tal
Au 3 3.9
Au/CeO,
Ce 81 79.1
Au 3 3.4
AU/ALLO;

Al 53 43.5

Au 3 2.6

Au/ Al 335C€0,01300,602 Ce 8 3.9
Al 48 40.2

Au 3 1.8

Au/ Alg 347C€0,04400.609 Ce 24 10.0
Al 37 35.1

Au 3 3.0

AU/ Al 355C€0,006Z10.00900.609 Al %8 w01
Zr 3 24

Ce 5 25

Au 3 2.3

Al 37 27.1

AU/ Al 338C€0,021210.0300 61 7r 14 61
Ce 9 7.3
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La mayoria de los elementos presentan una alta aproximacion entre las
concentraciones experimentales y teoricas. Sin embargo, al realizar mediciones extras a las
muestras para corroborar los resultados, en cada una, los valores obtenidos en cada analisis
eran diferentes. Se concluye que el equipo empleado para el analisis, no es lo
suficientemente estable para analizar las muestras preparadas en este trabajo y por lo tanto
los resultados obtenidos no son confiables.

I11.7 Propiedades de los catalizadores y evolucion de las especies de

oro con diferentes tratamientos térmicos

La contribucién relativa de las especies de oro (particulas, cimulos y cationes)
depende de la naturaleza del soporte empleado; de la atmosfera (tipo de gas) que se utilice
en el tratamiento térmico y de su estabilidad por efectos de la temperatura, o, por su
naturaleza. Para lo que fue necesario analizar simultdneamente los perfiles de TPR y los
espectros de UV-vis.

El analisis con temperatura programada en flujo de H, se presentan en la figura 42.
Se observa la evolucion de las especies de oro en funcion de la temperatura. Los perfiles
muestran 3 dominios en los intervalos de temperatura de 25 °C a 200 °C, de 200 °C a 275
°C y de 275 °C a 350 °C. En el primer intervalo de temperatura los espectros de UV-vis
muestran que conforme se aumenta la temperatura cambia el estado electronico de las
especies de oro, ya que se observa un cambio en la posicion de la sefial correspondiente a la
transferencia de carga entre el oro y el oxigeno (436 nm hasta 456 nm). Al analizar los
perfiles de TPR se confirma la descomposicién térmica de los componentes del precursor
de Au (urea, agua) y la formacion de compuestos como: CO, CO; y N,. El desplazamiento
de la sefial de transferencia de carga se debe a la descomposicién térmica del precursor de
oro (formacion de Au-O y Au(OH);3) que se lleva a cabo en la superficie de los
catalizadores. Sin embargo no se detecta la presencia de Au metélico debido a que no
observa la sefial que corresponde al plasmén. En el segundo intervalo se presenta la
reducciéon quimica de los precursores de Au con H, acompafiada con la formacion de

nanoparticulas de Au® (plasmon a 532 nm), ademas de la formacion y desorcion de NHz y
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N.O. La cantidad estimada de H; para reducir el oro es de 152 umol/g y la cantidad de H;
consumido durante TPR es de 366 umol/g, por lo que se asume que parte del H, esta
reaccionando con el éxido de cerio del soporte. La reduccién del CeO, masico se puede
detectar a partir de 400 °C, pero es posible disminuir esta temperatura por la presencia de
oro con tamafio nanométrico. (Andreeva et al., 2002). Se puede proponer que el H;
reacciona con el soporte en presencia de las particulas metélicas finas. La presencia del
oxido de nitrégeno en los productos de desorcion es una evidencia directa de que el NH3
esta reaccionando con el oxigeno de la superficie de los catalizadores (precursor de oro u

oOxido de cerio).
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Figura 42. A la izquierda el perfil de consumo de H, y gases desorbidos durante TPR y a la derecha los
espectros de UV-vis después de TPR a ciertas temperaturas.
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Finalmente, en la tercera parte del analisis no se observé ningun cambio relacionado
al plasmon, lo que significa que se pueden estabilizar las especies de oro metalico sobre los
soportes sintetizados. También la sefial de transferencia de carga indica la presencia
especies cationicas en las muestras reducidas.

El analisis con temperatura programada en flujo de O, se presentan en la figura 43, se
observa que hay intervalos parecidos a los anteriores, pero con diferente contribucién de las
especies desorbidas y consumidas. Presentan menor cantidad de NHj3; desorbido, pero

mayor cantidad de NO y N0, por la reaccién de NH3 con O, en fase gaseosa.
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Figura 43. A la izquierda el perfil de consumo de O, y gases desorbidos durante TPO y a la derecha
los espectros de UV-vis después de TPR a ciertas temperaturas.
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El anélisis con temperatura programada en flujo de O, se presentan en la figura 43.
Se observa que hay intervalos parecidos a los anteriores, pero con diferente contribucion de
las especies desorbidas y consumidas. Presentan menor cantidad de NH3 desorbido, pero
mayor cantidad de NO y N,O, por la reaccion de NH3 con O, en fase gaseosa. Después de
los tratamientos con oxigeno se presenta un corrimiento hacia mayor longitud de onda. El
efecto del corrimiento puede ser causado por el tratamiento térmico que descompone los
precursores del oro y también modifica las propiedades electronicas del soporte, por
consecuencia se provoca un cambio en el estado electrénico del plasmon. Los cambios en
el estado electronico del soporte dependen de su naturaleza (aislantes, semiconductores o

conductores).

I11.8 Distribucion del tamafio de particula de oro metalico después

de los tratamientos térmicos
Al cuantificar tamafio y cantidad de particulas de oro observadas y empleando los
histogramas resultantes (figura 44), se puede hacer una estimacién del tamafio promedio de

particula de oro.
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Se realiza la estimacion para las muestras después de TPR y TPO. Los resultados
obtenidos se presentan en tabla XXI. Al estudiar los resultados, se puede establecer una
dependencia del tamafio particula de oro con el tipo de tratamiento; de tal forma que
después del tratamiento téermico con flujo de Hy, el tamafio de particula de oro disminuye

notablemente.

Tabla XXI. Distribuciones de tamafio de particula de oro

Tamafo de particula de oro, nm
Catalizador — 50
Au-AL,O; ) 3.9
Au-CeO, 2.8 3.0
AuU-Ceo.013Al0.33500 603 3.8 5.8
Au-Ce.044Al0.34700 609 3.7 4.6
Au-Ceo.006Zr0.009Al0.38500.603 1.2 24
Au-Ceo.0212r0.03Al0.33800.61 1.6 12.4

Los cambios en el tamafio de particula de oro pueden ser causados por: el vacio
realizado durante el analisis, el tipo de soportes, el efecto de la atmosfera y/6 la interaccion
del haz de electrones de equipo con las muestras. Por ejemplo los anélisis de TEM
realizados por Akita T. y col. en el 2006, muestran como una particula de oro soportada
sobre CeO, disminuye su tamafio por efecto del haz de electrones durante el analisis (figura
45). Estos cambios se presentan en un intervalo de tiempo muy corto, observandose una
reduccion desde 3 monocapas hasta una monocapa de oro. Los autores proponen que el
oxido de cerio es reducido por el haz de electrones formando vacancias. Estas vacancias
pueden estabilizar dentro de ellas oro dispersado a nivel atomico provocando la

disminucion el tamario de particula de oro. (Akita et al., 2006)
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Figura 45. Interaccion de una particula de oro con 6xido de CeO, (Akita et al., 2006).

En general cuando el oro es soportado sobre un 6xido reducible y sometido a un
proceso de reduccion (por electrones o quimica), es posible alterar la estructura del soporte
creando vacancias o huecos (figura 46), en las cuales se lleva a cabo un reacomodo de los
atomos de oro (migracion de atomos de oro hacia las vacancias); consecuentemente, se
presenta una disminucion del tamafio de las particulas de oro. Para TPR se presentan tres
fendmenos de reduccion, (i) la reduccion los precursores de oro; (ii) la reduccion de soporte
activo; y (iii) finalmente la reduccion térmica, reducciones que siempre son méas baja que

en el caso de la oxidacion. Para TPO se presenta solo la reduccion de los precursores de oro



7

por efectos térmicos. Por lo tanto en el caso de TPO, la probabilidad de reducir el soporte
no es tan alta, de tal forma la particula de oro presentara un tamafio mayor comparado con
TPR.

Particulas metalicas grandes

oy ol H, H,0

X1
Area que Ceeryoz = Area que
proporciona ALO proporciona
las vacancias 2>3 Ce 0] las vacancias A|203

Ce-[1]

Figura 46. Efecto de las vacancias de oxigeno en la distribucién de tamafio de particula de oro.

111.9 Estado electronico del oro después de los tratamientos térmicos

Los catalizadores fueron analizados con UV-vis después de los diferentes
tratamientos térmicos. En los espectros se presentan dos sefiales: banda de transferencia de
carga y plasmon. La posicion (Amaxima) que corresponde al plasmén de oro se presenta en la
tabla XXII.

Tabla XXI1I. Posicion del plasmoén de Au de las muestras después de los tratamientos térmicos.

Catalizador Posicién del plasmén (Au®),nm

AU/Ceg 021710,03Al0 33800, 61 TPR TPO
AU/Ceo,006Zr0.009Al0.38500 603 518 523
Au/CeO, 508 555
AU/Ceq013Al0 38500 603 562 600
AU/Ce 044”9 34700 609 509 525
AU/AlLO; 532 543
AU/Ce,021Zr0,03Al0.33800. 61 500 530
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La tabla anterior muestra la dependencia del tipo de tratamiento térmico con la
posicion del plamon, ademés se observa un desplazamiento del plasmén hacia mayor
longitud de onda para todas las muestras cuando se realiza una oxidacion comparado con la
reduccion. ElI cambio en la posicion de plasmon, se debe a factores como la naturaleza de
los soportes (conductores, aislantes, semiconductores) y cambios estructurales (tamafio de
particula de oro).

Por ejemplo en el trabajo realizado por Tuzovskaya y colaboradores en el afio 2007,
se reportaron célculos teodricos del comportamiento del plasmén de Au soportado en zeolita
(aislante). Concluyen que cuando el tamafio de particula de oro aumenta se tiene un
desplazamiento del pico del plasmén hacia menor longitud de onda (Tuzovskaya et al.,
2007). En este caso, se tiene dos tipos de soportes: (i) el Al,O3 que es un aislante; (ii) el
Ce0,, ZrO, semiconductores, por lo que se espera que el comportamiento del plasmon sea
mas complicado. Se realizo una correlacion entre el tamafio de particula la posicion
plasmon para las muestras que se estan estudiando. La correlacién se presenta en la figura
47.
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Figura 47. Dependencia del tamafio de particula de oro con la posicion del plasmon.
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En la figura anterior se observa que no existe relacion entre el tamafio de particula y
la posicion del plasmén de oro. Con la finalidad de encontrar una correlacion entre el
corrimiento de la sefial que corresponde al plasmon y la naturaleza de los soportes se
realizaron dos estimaciones. La primera de ellas, consiste en distribuir la sefial entre las dos
partes del soporte (Al,O3 y CeO,) considerando la posicion y el ancho para el plasmén de
las nanoparticulas de oro en alimina y en ceria. La contribucion del oro soportado en estos
oxidos al plasmon se realizo tomando en cuenta el porciento en peso de cada oxido. En la
figura 48 se muestra esta estimacion a la izquierda. La curva azul corresponde al plasmon
de oro en la alimina, la curva verde al plasmon de oro en ceria, finalmente la curva roja es
el resultado que se obtiene de la estimacion tomando en cuenta las fracciones en peso de los
oxidos. La correlacion entre la cantidad en porciento en peso de la mezcla de 6xidos de Ce-
Zr con la posicion del plasmon se muestra a la derecha de la figura. La estimacion realizada

y los datos experimentales no presentan una gran diferencia.
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Figura 48. Estimaciones de la dependencia de la posicién del plasmén con las propiedades eléctricas
del soporte. A la izquierda la distribuir la sefial del pico obtenido en funcién de su porciento en peso,
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Finalmente, se puede afirmar que las particulas de oro se depositaron en dos
diferentes sitios del soporte en alimina y en ceria (ceria-zirconia). Por consecuencia la
posicién del plasmon depende de la cantidad relativa de la mezcla de 6xidos de Ce-Zr.

En la tabla XXIII se hace la comparacion de la posicion (Amaxima) de la banda de
transferencia de carga entre el (Au-O) para las muestras frescas y las muestras después del
tratamiento a 150 °C.

Tabla XXIII. Posicion de la banda de transferencia de carga de las muestras.

Posicion de la banda de transferencia de carga (Au-O),
Catalizador nm -
Fresca TPR(150°C) | TPO(150°C)
439
Au/Ce0212Zr0.03Al0.33300. 61 420 439
421
Au/Cep 006Zr0.009Al0.38500.603 405 420
Au/CeO, 430 430 430
Au/Cep 013Al0.38500 603 435 441 440
Au/Ceg.044Al0 34700609 436 456 458
AU/ALO; 325 325 325

Las muestras frescas presentaron diferencia en la posicion de la banda de
transferencia de carga; en el soporte inerte (alimina) hay mayor energia en la banda de
transferencia de carga. Para los soportes que incluyen ceria y los éxidos de Al -Ce-Zr se
disminuye este valor. Por lo cual se puede proponer que la posicion de esta banda depende
de la naturaleza del soporte (cantidad de defectos, oxigeno activo disponible y area
superficial). En el CeO, hay especies de oro con menor energia de transferencia de carga,
comparado con la alimina, ya que el CeO, es un oOxido reducible que proporciona oxigeno

activo, el cual puede interaccionar con el precursor de oro y asi modificar la energia de la
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transferencia de carga. Los Oxidos mixtos de Al-Ce-Zr proporciona una mayor dispersion
(tienen mayor &rea superficial) de los defectos estructures y del oxigeno activo disponible,
razon por la cual es posible esperar cambios en la naturaleza del precursor de oro y como
resultado se observan cambios en la posicion de las especies de oro con transferencia de
carga.

La temperatura de 150° C no es suficiente para descomponer los precursores de oro
(figura 43), sin embargo se observan diferentes cambios en la posiciéon de la banda de
transferencia de carga para los diferentes soportes. Por ejemplo la alimina y ceria no
presentan cambios en la posicion de la banda de transferencia de carga a diferencia de los
Oxidos mixtos. La alumina no puede proporcionar cambios en los precursores de oro por ser
soporte inerte, mientras que la ceria tiene poca area superficial (22 m?/g) comparado con el
resto de los soportes, por lo tanto la probabilidad de afectar a la naturaleza de los
precursores de oro es menor. Los 6xidos mixtos de Ce-Zr-Al presentan alta area superficial
(mayor de 260 m?/g) y alto contenido de oxigeno activo, de tal forma que aumenta la
probabilidad de interaccion del soporte con los precursores de oro, modificando la
naturaleza de ellos.

Comparando los tratamientos térmicos (TPR y TPO), no se observan cambios
significativos en la energia que corresponde a la banda de transferencia de carga, por lo que
se puede concluir que la temperatura de 150° C no es suficiente para reducir los precursores
de oro ni los soportes.

La estabilidad es un factor importante en los catalizadores, por lo que es necesario
estudiar las especies presentes y como evolucionan con el tiempo. En la figura 49 se
muestran los espectros de UV-vis de los catalizadores después de los tratamientos térmicos
(a 350 °C) y el cambio que presentaron después de 6 meses de realizar el tratamiento.

En los espectros de UV-vis se observa que los soportes que proporcionan mayor
cantidad de oxigeno disponible en la superficie presentan mejor estabilidad de las especies
de oro y después de un tratamiento con oxigeno debido a que este tratamiento no provoca

cabios tan significativos en el soporte y los precursores de oro.
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Figura 49. Espectros de UV-vis para los catalizadores de oro soportados. Las curvas negras indican las
muestras a 350 °C sin tratamiento, las rojas después de TPR, las verdes después de TPD y las azules
después de TPO. Las lineas mas gruesas indican que son las muestras después de 6 meses de realizar el
tratamiento térmico.
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I11.10 Estado de oxidacion del oro después de los tratamientos

térmicos

La técnica de XPS proporciona informacion sobre el contenido de las diferentes
especies de oro en la superficie de los catalizadores; mediante la deconvolucion de su
espectro, es posible determinar la contribucion de cada una de las especies. En este trabajo
de tesis se detecta la formacion de tres especies: oro catiénico 17 y 3, oro metalico y
particulas finas de oro con carga parcialmente negativa (menores del nm). Los andlisis de
XPS se realizaron con porciones nuevas de cada muestra para cada tratamiento térmico.

Al aplicar la metodologia descrita en la seccion 11.3.6 se obtiene el contenido
relativo de las especies de oro para cada catalizador. Con los resultados es posible
establecer la influencia que tiene el tipo de soporte y de tratamiento térmico en la
estabilizacion de las especies de oro.

En la figura 50 se muestra la contribucion de las diferentes especies de oro en los
catalizadores antes de cada tratamiento (muestras frescas).
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Figura 50. Distribucion de las especies de oro en los catalizadores frescos.
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Los espectros de XPS detectan gran cantidad de oro metalico en todas las muestras
frescas, sin embargo en los espectros de UV-vis mostrados en la seccion 111.6 no se
encuentra éste tipo de especies en las muestras frescas ni en las muestras tratadas a
temperaturas menores de 150° C. Una de las razones, podria ser que al someter los
catalizadores frescos a vacio se puede provocar descomposicion de los precursores de oro y
en consecuencia la formacion de especies metélicas (Corma y Garcia, 2009). Sin embargo
el contenido relativo de las especies de oro depende del tipo de soporte. Se observa que la
cantidad de cationes y particulas finas de oro dependen entre si inversamente.

Al realizar el andlisis a un catalizador con un soporte inerte (Al,O3) después de los
diferentes tratamientos, se obtiene la distribucion de las especies de oro que se muestra en

la figura 51.

—m—Au” —e— AU’ Au’ —w— AU*
55 |
B |
50 - AlLO, /
45 - /'
4 | ]
40
) 1 [ ]
@ 35 —e
S 4 _—
& 30 e
[CR o
< 254
3 |
S 20
a |
15 - T
1 v
10 4 T
i A4
. \
1 v
0 T T T T
Fresco TPO TPD TPR

Figura 51. Distribucion de las especies de oro en Au/Al,O; después de los diferentes tratamientos
térmicos.

En la figura anterior se aprecia la influencia en el contenido de especies catidnicas,
por el tratamiento térmico al que se somete el catalizador. En el caso de la muestra frescas,
se presenta el contenido mas alto de éstas especies; sin embargo estan van disminuyendo en
el siguiente orden de los tratamientos: TPO>TPD>TPR. También se observa que la

cantidad de oro metalico aumenta segun inversamente proporcional a la reduccion de las
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especies de oro catidnicas (oxigeno, helio, hidrégeno). El soporte de alimina sintetizado
por el método de sol-gel organico presenta gran cantidad de defectos estructurales, por lo
que es posible estabilizar particulas de oro pequefias, es decir particulas muy dispersadas.
Por ejemplo en la figura se observa un aumento en la cantidad relativa de particulas finas
(menores de 1 nm) hasta 55 % después de TPR, las cuales no son detectables por TEM. Sin
embargo otra parte de las particulas de oro detectables por TEM tienen un tamafio
promedio de 1.8 nm después de TPR.

La distribucion de las especies de oro en un soporte reducible (CeO, y Oxidos
mixtos de (Al-Ce-Zr) muestra otro comportamiento con los diferentes tratamientos
térmicos, comparado con un soporte inerte. En la figura 52 se observa un ejemplo de un

catalizador de oro sobre un soporte reducible.
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Figura 52. Distribucion de las especies de oro en el catalizador Au/Alg 333Ce0,021Zr0.0300.061-

La tendencia que muestran los soportes reducibles, basada en el contenido relativo
de las particulas finas de oro, disminuye segun el tratamiento de la siguiente manera:
TPR>TPD>TPO. Dicha disminucién es causa por efectos térmicos, ya que las particulas

finas tienden a unirse y formar particulas méas grandes (particulas metalicas). Sin embargo
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después de TPR, se observa el efecto contrario. Se propone que se presenta una
redispersion de algunas particulas metalicas, por efecto de la interaccion de éstas con los

sitios reducidos del soporte.

Finalmente, la caracterizacion de los catalizadores permitio establecer los procesos
que se estan llevando a cabo durante los tratamientos térmicos. En la figura 53 se muestran

los cambios de los precursores de oro y el soporte con los diferentes gases reactivos.
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Figura 53. Esquema de los procesos que se presentan durante los tratamientos térmicos.

De acuerdo con los perfiles de TPR en el intervalo de temperatura de 20° C a 200°
C, se observa la desorcion de CO,, H,O y Ny, por lo que puede se afirmar que la urea esta
reaccionado con el H,O vy se esta formado tanto CO, y vapor de H,O. Sin embargo el NH3
producido, puede adsorberse en la superficie de los catalizadores e interaccionar con los
precursores de oro. Durante este intervalo de temperatura se observa solo la banda de
transferencia de carga, por lo que se concluye que a estas temperaturas no es posible reducir
los precursores de oro y formar particulas metalicas, predominando las especies cationicas
de oro (figura 42 y 43).
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En el segundo intervalo de temperaturas de 200° C a 350° C, se observa la
formacion de particulas metalicas por la reaccion de los hidroxidos de oro con agentes
reductores (H, y/6 NHs), lo anterior corroborado en los espectros de UV-vis por la
presencia del plasmon. ElI H, también puede reaccionar con el soporte y provocar la
formacion de vacancias de oxigeno. La formacion de NO y N,O en flujo de H, es evidencia
directa de la oxidacion de NH; con las especies de oxigeno del soporte y/o oxigeno del
percusor de oro.

En los perfiles de TPO se presenta los mismos efectos que para TPR en el primer
intervalo de temperaturas, pero en el segundo intervalo (200° C a 300° C) se detecta una
cantidad mayor de NO y de N,O, ya que se dispone de mayor cantidad de O, en fase
gaseosa. La probabilidad de reducir a los hidroxidos de oro y el soporte disminuye cuando
se realiza TPO en comparacion con TPR. En la figura 54 se presenta la contribucién

relativa de agentes reductores (NH3 y Hy) durante TPR y TPO.

TRATAMIENTO CON H, TRATAMIENTO CON O,
Au(OH); +H; — +Hy0 + 3e Au (OH), +NH; _, + N,, NO, N,O + H,0 + +
CeO,+ H, _, Ce,0.+ H,0 + 1e CeO,+ NH; _, Ce,0;+ Ny NO, N,O + H,0O + 1
NH, + O
Au(OH); +NH, _, + Ny NO, N,O + H,0 + 3e- 3772 7 N2 NO, N:O + H,0

NH; +[0ls — N, NO, N,O + H,0
CeO,+ NH; _, Ce,0,+ Ny, NO, N,O + H,0 + 1e-

NH; + [Ols —» N, NO, N,O + H,0

Figura 54. Esquema de las reacciones de los agentes reductores (NHs y H,) y los agentes oxidantes
(O, y [O]s) con los precursores de oro y el soporte durante TPR y TPO.
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I11.11 Actividad catalitica para la reaccion de oxidacion de CO a

temperatura ambiente.

La actividad catalitica se estudio en la reaccion de oxidacion de CO a temperatura
ambiente, debido a que los catalizadores de oro tienen un nivel de actividad suficiente para
oxidar CO a esta temperatura.

En la figura 55 se muestran los perfiles de actividad catalitica para diferentes
catalizadores de oro, considerando que todos los moles de oro en las muestras son sitios
activos. La actividad catalitica se calcula usando unidades de TOF, las cuales indican los
moles de CO convertidos por segundo y por moles de oro. Cuando se realizan las

consideraciones anteriores se obtienen el nivel minimo de actividad catalitica.
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Figura 55. Actividad catalitica de los catalizadores de oro considerando que todo el oro es
cinéticamente activo.

El nivel de actividad de las muestras sintetizadas es mayor que las del 6xido de
cerio comercial; sin embargo, éste nivel disminuye con el paso del tiempo, efecto que se
puede asociar con: (i) cambio del estado electronico de los sitios activos consecuencia de
las transformaciones redox (O0xido-reduccidn) que se llevan a cabo durante la reaccion; y/o

(if) por bloqueo parcial de los sitios activos por adsorcion de CO, después de iniciar la
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reaccion. Las muestras después de TPO son més activas comparadas con las muestras
después de TPR. Ademas los catalizadores después de TPO tienen mayor cantidad de
cationes (Au'* y Au®*") comparéandolos con las muestras después de TPD y TPR, de acuerdo
a los datos de XPS. Dicho lo anterior se puede resaltar que las especies de oro
cinéticamente activas son los cationes de oro, de la misma manera que se reporta (Corma y
Garcia, 2009).

Para comparar los resultados obtenidos con datos de otros autores es necesario
hacer una consideracion, la cual es comun para catalizadores metalicos y consiste en que el
oro cinéticamente activo se encuentra en la superficie de las particulas metalicas de oro.

Los valores obtenidos a 25° C para catalizadores Au/CeO,, en el trabajo realizado
por Aguilar-Guerrero y Gates, fue de 0.056, mol de CO/mol de Au*s. El nivel de actividad
para estos catalizadores es cercano al catalizador de oro sintetizado en el presente trabajo
soportado sobre CeO, después de TPO, el cual es uno de los catalizadores que presenta
menor actividad catalitica como se muestra en la figura 55.

Con la finalidad de comparar adecuadamente los catalizadores en la figura 56 se
muestra los perfiles de actividad catalitica, considerando que solo los 4&tomos de oro sobre

la superficie son activos.
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Figura 56. Actividad catalitica de los catalizadores de oro considerando que los atomos de oro
cinéticamente activos se encuentran en la superficie de las particulas metélicas observadas en TEM.
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La actividad catalitica aumenta significativamente cuando se considera que los
atomos activos de oro se encuentran sobre la superficie de las particulas metélicas. También
se aprecia que la actividad para los catalizadores estudiados en el trabajo realizado por
Aguilar-Guerrero y Gates en el 2007 es menor, al compararse con los sintetizados en este
trabajo de tesis.

Sin embargo los catalizadores de oro tienen otras especies (cationes, cumulos y
particulas finas menores de 1 nm), no solo oro metalico, las cuales también contribuyen en
la actividad catalitica. De acuerdo a los analisis de XPS, se conoce la proporcion de las
diferentes especies de oro en los catalizadores. Si se realiza el célculo de actividad catalitica
tomando en cuenta todas las especies de oro, se disminuiria la actividad, ya que las especies
de oro metélico son aproximadamente el 50% Yy proporcionan una cantidad pequefia de
atomos activos, ademas el resto de las especies de oro representan mayor cantidad de sitios
activos, ya que tienen tamafios menores e incluso se pueden considerar como &tomos
aislados. Dicho lo anterior es evidente que para la estimacion adecuada de la cantidad de
sitios activos es necesario emplear técnicas mas avanzadas y asi lograr una medicion

estandarizada de la actividad catalitica.
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I\VV Conclusiones

. El meétodo de sintesis de sol-gel organico permite obtener Oxidos mixtos
nanoestructurados de Al-Ce y Al-Ce-Zr con alta &rea superficial, diferentes

propiedades electronicas y diferente movilidad de oxigeno.

. Se presenta una relacion inversamente proporcional de la OSC en la superficie de los

oxidos mixtos de Al-Ce-Zr y CeO, con la energia de la brecha prohibida de ceria.

. Se logré obtener catalizadores de oro con alta actividad catalitica en la oxidacion de
CO, usando soportes de 6xidos mixtos (Al-Ce-Zr) nanoestructurados y el método de

depdsito-precipitacion con urea en la sintesis.

. Se logré obtener catalizadores de oro con especies de oro muy dispersas. EI 50 % de
oro son cationes y particulas finas con tamafios menores de 1 nm, el restos son

particulas metalicas de oro con tamafios de 1.2 nm a 12.4 nm.

. El contenido relativo de las especies de oro en los catalizadores depende del
tratamiento térmico y de la naturaleza del soporte. Hay mayor contenido de cationes

de oro después de la oxidacion y para los soportes con mayor OSC en la superficie.

. El tamafio de particula de oro metalico depende del tratamiento térmico y las
propiedades del soporte; es menor para reduccion y para los soportes con mayor OSC

en la superficie.

. Las especies de oro tienen mayor estabilidad después de la oxidacion y en los

soportes con mayor OSC.

. La actividad catalitica de los catalizadores de oro en la oxidacion de CO a
temperatura ambiente, depende del tratamiento térmico y de la naturaleza del soporte;
es mayor para los catalizadores de oro soportados sobre Oxidos mixtos

nanoestructurados y después de la oxidacion.
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APENDICE A

DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de difraccion de rayos X permite la caracterizacion de la estructura
interna de los materiales cristalinos, es decir materiales cuyo arreglo atdbmico presenta una
periodicidad en tres dimensiones. El material puede presentarse en forma de polvos, cada

uno de los cuales puede estar compuesto a su vez por uno o varios cristales.

Los rayos X se obtienen haciendo incidir electrones de alta energia sobre un
“blanco” de un material metalico. Para la obtencion de los rayos x es necesaria una fuente
de electrones, una fuente de alto voltaje y un blanco metélico. Concretamente estas fuentes
Ilamadas también tubos de rayos x poseen dos electrodos uno que funciona como &nodo (el
blanco metalico) y otro como catodo (la fuente de electrones). El anodo se mantiene a
potencial de tierra, mientras que el catodo se encuentra a un potencial negativo del orden de
10-50 kV. EI cétodo estd formado esencialmente por un filamento que se caliente mediante

una corriente eléctrica.

Cada elemento quimico produce un conjunto particular de radiaciones
caracteristicas (también llamadas “lineas caracteristicas) las cuales son consecuencia de

las diferencias en la configuracion electronica de cada uno de ellos.

Si tenemos un haz de rayos X incidiendo sobre un cristal en forma especular,
ocurrird una dispersion de estos rayos de tal forma que se cumpla la condicién de Bragg

para la difraccion.

Como se puede ver de la figura, la diferencia de camino recorrido entre los dos
haces reflejados es de 2dsen(0). Para tener interferencia constructiva, se debe cumplir que
la diferencia de camino sea igual a un nimero entero de veces la longitud de onda de haz

(n)). Asi se tiene la condicion para la difraccion de Bragg.

Zdhkl =nAl (35)
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Relaciona el angulo 6 que forman el haz incidente y la familia de planos con la
distancia interplanar d y la longitud de onda A asociada con los rayos x.

Esta ecuacion expresa la condicién que deben cumplir los haces difractados por las
familias de los planos (h,k,l) para dar lugar a un pico de difraccion es decir cuando hay
interferencia constructiva entre los haces dispersados lo cual sucede si la diferencia entre el
camino de ellos es n veces la longitud de onda empleada en donde n es un nimero entero.
Para un polvo aparecen varios picos de diferente intensidad, estos se etiquetan de acuerdo a

la familia de los planos de la generacion.

Haz Haz
incidente difractado

“Planos - & - -

atomicos

Figura 57. Esquema de difraccién de rayos X.

ANALISIS EDS

El Microscopio Electronico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), es uno de
los equipos mas versatiles en el estudio y andlisis de materiales.

El equipo dispone de un cafion de electrones que se generan por efecto termo-iénico
en un filamento (catodo) de Tungsteno y se monocromatizan acelerandolos a travées de un
potencial (E) en un sistema sometido a vacio. La aceleracion se lleva a cabo por una

diferencia de potencial de 1000 a 30 000 volts. Se utilizan lentes magnéticas para crear
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campos que dirigen y enfocan el haz de electrones. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios.

Los electrones se detectan mediante un dispositivo fotomultiplicador de centelleo y
la sefial resultante se presenta en forma de distribucion bidimensional de intensidad que
puede verse y almacenarse como una imagen digital.

Se dice que un atomo esta en su “estado base” cuando su energia total es minima.
Cuando los electrones son movidos a niveles de energia superiores o sacados del atomo,
dejando un hueco en un nivel inferior, se dice que el atomo estara “excitado”. Para excitar
un atomo el haz electronico debe tener una energia méas alta que la energia critica para
sacar un electrén de un nivel dado. A esta energia critica se le conoce también como borde
de absorcidn. Las energias de los rayos X caracteristicos son clasificados de acuerdo con el
tipo de transicion que provoca.

Los rayos x se producen siempre que se bombardea un objeto material con
electrones de alta velocidad. Gran parte de la energia de los electrones se pierde en forma
de calor; el resto produce rayos x al provocar cambios en los 4&tomos del blanco como
resultado del impacto. Los rayos x emitidos no pueden tener una energia mayor que la
energia cinética de los electrones que los producen.

Los analisis de EDS (Espectrometro de Dispersion de energia de Rayos X) se
obtienen por la interaccion de electrones con la muestra, también pueden ser detectados en
un MEB equipado con un espectrémetro de dispersion de energia de rayos X. La deteccion
de rayos X se lleva a cabo con un detector de silicio dopado con litio. Este material tiene la
caracteristica de que produce pares de electron-hueco cuando un rayo X pasa por otro
material. Los electrones son atraidos por un electrodo de oro de potencial positivo que esta
colocado al frente del detector, y los huecos por una respectiva placa de potencial negativo
en la parte posterior del detector. Si los rayos X tienen mucha energia, entonces produce
gran cantidad de electrones y huecos y por lo tanto se detecta una corriente alta. Si los rayos
X tienen poca energia, la corriente detectada sera minima. De esta manera, y con la ayuda
de la electronica asociada, se detectan los rayos X de acuerdo con la energia que inciden. El
analisis de rayos X (EDS) identifica los elementos presentes en la muestra y en que

proporciones se encuentran. Los elementos quimicos detectados mediante el EDS se
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pueden rastrear en un &rea o en una linea sobre la muestra, obteniéndose un mapa o perfil
quimico de esa zona que revelara las posibles concentraciones de dicho elemento.

El poder de penetracion de los rayos es muy alto y todos los fotones que provienen
del volumen de interaccién contribuyen a la imagen de este tipo, limitando su resolucion a
1 um. La eficiencia de coleccion es baja puesto que los rayos X no pueden ser enfocados
con las lentes produciendo velocidades de barrido lentos y tiempos de conteo largos para

los analisis cuantitativos.

FUNCIONAMIENTO DE TEM

El microscopio electrénico de transmision consiste fundamentalmente de un cafion
de electrones (sin fuente de iluminacion), lentes condensadoras, lente objetiva, lentes
intermedias y lente proyectora. El cafion electronico es la Unica lente electrostatica que
tiene el microscopio electronico, las demés son lentes electromagnéticas. Para explicar la
amplificacion de la imagen figura 43 partiremos de la imagen producida por la lente
objetiva la cual sirve como objeto para la lente intermedia, la cual producirad una segunda
imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la imagen final en
una pantalla o una placa fotogréfica.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
sefiales los cuales pueden hacer una caracterizacion estructural y quimica. Los electrones
que interaccionan con la muestra se pueden clasificar en dos tipos transmitidos, aquellos
que pasan la muestra sin ser desviados de su direccion incidente y los difractados que si son
desviados de su direccion de incidencia. Los haces transmitidos y difractados son aquellos
que usa la lente objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio electrénico
de transmision. Como ellos pasan a través de la muestra portan informacion sobre las
caracteristicas estructurales de ésta.

El microscopio electronico cuenta con tres aperturas, las cuales realizan distintas
funciones. La apertura condensadora nos permite obtener un haz electronico mas
homogéneo, puesto que al no permitir el paso de los electrones que se han desviado

bastante del eje oOptico, reduce en gran medida la aberracion cromatica. La apertura



99

colocada después de la lente objetiva es utilizada para permitir el paso de un solo haz, del
conjunto de haces difractados, y el haz transmitido. Si la imagen producida dejando pasar
solo el haz transmitido, se dice que se observa una imagen de campo claro. El contraste de
este tipo de imagenes es producido por diferencias de intensidades, ya que se han excluido
los haces difractados: las regiones en las cuales se producen los haces difractados produce
una imagen de campo oscuro. La apertura localizada en el plano-imagen de la lente objetiva
se conoce como apertura de area selecta, nos permite seleccionar con alta precision el area

de donde se obtiene el patrén de difraccion.

ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X

En general, XPS se utiliza, comUnmente, para determinar los compuestos ¢ estados
de oxidacién que se forman en la superficie de un material. Es una técnica para caracterizar
el ambiente quimico de los metales en los catalizadores preparados, asi como la determinar
las concentraciones atémicas de dichos compuestos mediante espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X.

La espectroscopia de fotoemision estd basada en la absorcion de un foton por un
electron (efecto fotoeléctrico).
La energia de un fotdn estd dada por E = hv ; donde h = 6.62x10-34 Js y v = Frecuencia en
Hz de la radiacion.

El foton es absorbido por un atomo o molécula conduciendo a una ionizacion de los
niveles internos del atomo.

Proceso de fotoionizacion: A+hv=A"+¢’

Conservacion de la energia: E(A) + hv =E(A") + E(A)

Como la energia del electron esta representada por la energia cinética (KE), la

ecuacion de la conservacion de la energia en este proceso, se puede escribir como:

KE=hv-[E(A") - E(A)] (36)
Donde el ultimo término (el que estd entre parentesis) es la energia de enlace del

electron, por lo que la ecuacion queda como:
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KE=hv-BE (37)

La BE es la medida directa de la energia requerida para mover al electron desde su
nivel inicial al nivel de vacio y la KE del fotoelectron esta dada por la ecuacion anterior.
Si BE se mide con respecto al nivel de Fermi, entonces hay que tener en cuenta la
funcion trabajo (@) . Si la muestra no es conductora hay que tener en cuenta los efectos de
carga (OE),
KE = h v- BE- ¢- 5E (38)

La funcién trabajo se corrige para cada instrumento y los efectos de carga se

corrigen en cada medicion.
En la figura siguiente se muestran los procesos que se presentan cuando se excitan

rayos X o fotones.
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(a) Proceso fotoeléctrico (b) Proceso Auger

Figura 58. Procesos generados por la excitacion de rayos X o fotones.

Para cada elemento se tiene una energia de enlace caracteristica asociada con los
orbitales atdmicos internos, es decir cada elemento va a producir un espectro con un

conjunto caracteristico de picos.
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Las fuentes de rayos X mas comunes son: radiacion de Al Ka: hv = 1486.6 eV y Mg
Ko: hv=1253.6 eV.

Los fotoelectrones emitidos tienen una energia cinética entre 0 y 1250 ¢ 0 y 1480,
respectivamente; y, el IMFP para estos electrones es muy pequefio, lo cual hace a esta
técnica sensible a la superficie.

El camino libre medio ineléstico (IMFP) es una medida de la distancia promedio
recorrida por un electrén a traves de un solido antes de que sea dispersado inelasticamente;
esto es dependiente de la energia cinética inicial del electron y de la naturaleza del solido.

La energia de enlace se puede considerar como la energia de ionizacién del tomo
para el nivel particular involucrado. Debido a que hay una variedad de posibles iones para
cada tipo de atomo, hay una correspondiente variedad de energias cinéticas para los
electrones emitidos. Sin embargo, hay una probabilidad diferente, o seccion eficaz, para
cada proceso.

Los requerimientos basicos para un experimento de foto emisién son:

1. Una fuente de radiacion de energia.
2. Un analizador de energia de electrones.

3. Ambiente de alto vacio.

ESPECTROMETRO DE MASAS

El espectrometro de masas permite determinar que moléculas estan presentes a la
salida del reactor. El espectrdmetro de masas se basa en las diferencias de masa entre
moléculas, cada molécula tiene una masa especifica la cual es evaluada por el equipo. Los
compuestos provenientes del reactor entran a una cdmara donde se ionizan los gases, los
cuales son analizados en la primera parte del espectrometro. La fuente de ionizacion es un
elemento importante para determinar qué tipos de muestras pueden ser analizadas por

espectrometria de masas.

Los iones se envian en un compartimiento de aceleracion y se pasan a través de una
lamina metalica. Se induce un campo magnético a un lado del compartimiento que atrae o

repele a cada uno de los iones con la misma fuerza (suponiendo que los iones tienen carga
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idéntica) aprovechando esta propiedad los iones son transportados por los campos
magnéticos o eléctricos al analizador total. El detector mide exactamente la distancia que se

ha desviado cada ion y de aqui se calcula el “cociente masa por unidad de carga”.

En el analizador total de masa los iones con cierta carga son desviados, asi como su
velocidad se ve afectada por la fuerza ejercida por los campos eléctricos y magnéticos, esta

fuerza puede ser explicada mediante la fuerza de Lorentz:

G (39)

Donde E es la fuerza del campo eléctrico, B es la induccién del campo magnético, q
es la carga de la particula, v es su velocidad y x simboliza el producto cruz o producto
vectorial entre la velocidad y la induccion del campo magnético. La fuerza de Lorentz
determina la relacion de masa/carga, estaticamente o dindmicamente. Basandose en este
cociente el analizador dirige los iones mediante la variacion del campo magnético o

eléctrico hacia el detector.

Para filtrar los iones de acuerdo a su relacion masa/carga se utiliza el método
denominado cuadrupolo; el cual consiste de 4 barras alargadas en formacién cuadrada,
conectadas eléctricamente entre si en pares opuestos. A dichos pares (polos) se les aplica
una tension de radiofrecuencia variable que sintoniza con un determinado ion. Cuando
existe sintonia entre el ion que esta pasando por ellas y la frecuencia aplicada, dicho ion
continta su camino sin problema, desviandose todos los demas no sintonizados fuera del
cuadrupolo y de esta manera no impactan en el detector. Los componentes del equipo se

muestran en la siguiente figura.

El elemento final del espectrometro total es el detector. El detector registra la carga
inducida o la corriente producida cuando un ion pasa cerca o golpea una superficie.
Tipicamente se utiliza un cierto tipo de multiplicador de electrones (electromultiplicador),
su funcionamiento se basa el efecto cascada producido al impactar un determinado ion (o

iones) en el mismo. Aplicando una diferencia de potencial entre sus extremos, se consigue
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el aumentar el factor de amplificacion, que vendra determinado por el nimero de subetapas

amplificadoras que componen el detector.

UV-vis

La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible es
una espectroscopia de fotones y una espectrofotometria. Utiliza radiacion electromagnética
(luz) de las regiones del visible y ultravioleta cercana (UV). La radiacion absorbida por las
moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones electronicas que pueden ser

cuantificadas.

La espectroscopia UV-vis se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de
moléculas, y ademas, para determinar el contenido. Se utiliza de manera general en la
determinacion cuantitativa de los componentes de soluciones de iones de metales de

transicién y compuestos organicos altamente conjugados.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcién de
radiacion ultravioleta — visible por una molécula o solido, causando la promocién de un
electron de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma

de calor. La longitud de onda (A) comprende entre 190 y 850 nm.

La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, éstos son
promovidos a estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacion electromagnética
de una frecuencia correcta, ocurre una transicién desde uno de estos orbitales a un orbital

vacio. Las diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales.

Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disolucion conteniendo un analito
absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada hasta I. Esta fraccion de
radiacion que no ha logrado traspasar la muestra es denominada transmitancia (T) (T =
I/10). Por aspectos practicos, se utilizara la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A

= -logT), por estar relacionada linealmente con la concentracion de la especie absorbente
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segun la Ley de Beer-Lambert: A = g-1-c (e: coeficiente de absortividad molar, 1: camino

optico, c: concentracion de la especie absorbente).

El instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible se Ilama
espectrofotometro UV-Vis. Mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestra (1),
y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra (lo). La relacién
I / lo se llama transmitancia, y se expresa habitualmente como un porcentaje (%T). La

absorbancia (A) depende de la transmision:
A =-log (%T) (40)

Las partes basicas de un espectrofotometro son una fuente de luz (a menudo una
lampara incandescente para las longitudes de onda visibles, o una lampara de arco de
deuterio en el ultravioleta), un soporte para la muestra, una rejilla de difraccién o
monocromador para separar las diferentes longitudes de onda de la luz, y un detector. El
detector suele ser un fotodiodo o un CCD (siglas en inglés de charge-coupled device:
dispositivo de cargas [eléctricas] interconectadas). Los fotodiodos se usan con
monocromadores, que filtran la luz de modo que una sola longitud de onda alcanza el
detector. Las rejillas de difraccion se utilizan con CCDs, que recogen la luz de diferentes

longitudes de onda en pixeles.

Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo

La técnica de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
MS, del nombre en inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), es una variante
de las técnicas de analisis por espectrometria de masas. Las ventajas principales de esta
técnica radican en la alta precision, bajos limites de deteccion y bajo costo econémico, se
puede analizar la mayoria de los elementos e is6topos presentes en la tabla periddica de
manera simultanea en pocos minutos. Ademas, desde los dltimos afios la utilizacion del
LASER acoplado al ICP-MS, permite el anlisis de elementos trazas y tierras raras en
minerales, fosiles, metales, semiconductores, entre otros. La técnica de ICP-MS combina

dos propiedades analiticas que la convierten en un potente instrumento en el campo del
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analisis. Por una parte obtiene una matriz libre de interferencias debido a la eficiencia de
ionizacion del plasma de Ar y por otra parte presenta una alta relacion sefial-ruido
caracteristica en las técnicas de espectrometria de masas. El plasma de acoplamiento
inductivo de argon es usado como una fuente muy eficaz de iones metéalicos. El espectro de
masas de esta fuente de iones es medido por medio de un espectrdmetro de masas
cuadrupolar. Esto es posible mediante una zona de interfase capaz de introducir los iones
del plasma a través de un orificio (Cono) por medio de una unidad de vacio diferencial y

posteriormente dentro del filtro cuadrupolar de masa (Skimmer).

El sistema de inyeccion de la muestra liquida se realiza mediante un sistema
nebulizador. Este sistema consigue la atomizacion, por efecto Venturi, del flojo del liquido

que entra en el dispositivo por medio de una bomba peristaltica.

Se puede definir un plasma como cualquier volumen de gas con parte de sus
moléculas o0 atomos ionizados y coexistiendo a alta temperatura (8000° C) en una mezcla de
iones, electrones, atomos neutros ¢ atomos excitados. La generacion del plasma se consigue
sometiendo un flujo de gas, que se conoce como gas plasmdgeno (Ar usualmente), a la
accion de un campo magnético oscilante, inducido por una corriente que oscila a alta
frecuencia. En el proceso de generacion del plasma, los iones de Ar y los electrones libres
presentes son acelerados siguiendo trayectorias anulares, debido a la alternancia del campo

magnético presente generado por un generador de radiofrecuencia.

Por efecto Joule, en este caso de friccion idnica y electrénica, se consiguen energias
altisimas, llegando a obtener temperaturas de hasta 8000° C en las zonas de méaxima

intensidad de campo.

Coexistiendo con el plasma se encuentran al menos las siguientes especies idnicas:
electrones (e-), iones de argon (Ar+), atomos de argén en estado fundamental (Ar0),
atomos de argon excitados (Ar*), moléculas de argon ionizadas (Ar2+), neutras (Ar20) y
excitadas (Ar2*). Con esta variedad de especies, es de esperar que se produzcan procesos

de recombinacion radiante del tipo:
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Ar+e---> Ar+ + 2¢ (41)
Ar+ +e---> Ar* + hv (42)
Ar* --> Ar’ + hv (43)

Este tipo de procesos explica el hecho de que el plasma aparente ser una llama,
cuando en realidad no lo es, no existe ningln proceso de combustion quimica convencional

en el proceso de generacion.

La antorcha donde se genera el plasma consiste en tres tubos concéntricos de
cuarzo. A los dos tubos méas externos les llega Ar en forma tangencialmente, mientras que

al mas interno le llega un flujo laminar.

El flujo de gas en estos tres tubos es variable. El interno proviene del nebulizador
(gas de arrastre) y es el que arrastra la muestra con el flujo. El tubo intermedio o gas
plasmdgeno posee un flujo de 0.5 I/min, mientras que en el externo el flujo es alto (15
I/min) y tiene el objetivo de estabilizar el plasma. La antorcha est4 rodeada por una espiral
de 2 a 4 vueltas (Load Coils) que transmite una radiofrecuencia al gas del interior de la
antorcha. EI material con el que esta construida la espiral es cobre y en su interior circula
agua con objeto de refrigerarla. La radiofrecuencia transmitida es de 27 a 40 MHz. La
espiral induce un campo electromagnético oscilante al final de la antorcha y en el interior
de la espiral. Una chispa de alto voltaje provoca la formacion de iones de Ar+ y electrones
en las paredes del tubo externo de la antorcha creando el plasma, el cual llega a la zona de
induccion y favorece el acoplado al campo oscilante. La radiofrecuencia origina colisiones
no elasticas entre Ar+ y los electrones, de modo que por efecto Joule, se alcanzan
temperaturas de hasta 10000 K, dando lugar a mas iones de Ar+ y excitando los atomos
presentes en el plasma hasta una energia caracteristica del primer potencial de ionizacion
del Ar de 15.76 eV.

En el nacleo del plasma se alcanzan temperaturas de hasta 10 000K. El nebulizador
perfora el plasma y las moléculas de muestra son calentadas por conduccién y radiacion

cuando atraviesan el plasma anular. En el centro del canal se alcanzan temperaturas de 5
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000 a 7 000 K. El plasma de Ar excita los &tomos presentes en la muestra a un estado M+.
Conociendo la temperatura en el canal central y los valores de las primeras energias de

ionizacion, se sabe que la mayoria de los elementos se ionizaran.

Tanto el plasma como los iones deben pasar desde condiciones atmosféricas a alto
vacio en el espectrometro de masas. Esto se hace gracias a la interfase de extraccion de
iones (ion extraction interface). La interfase posee dos conos de metal (Ni o Pt) con un
orificio central de 1 mm, a través de los cuales el plasma y los iones son extraidos al MS a
través de un nivel de vacio creciente. A la primera seccion se le denomina sampler y a
través de él se accede a una camara con un vacio a presion generada por la bomba
Turbomolecular. Una vez dentro de la camara principal, el gas es separado de los iones +y
bombeado hacia fuera. Los iones remanentes son extraidos y enfocados en el cuadrupolo a
través de las lentes idnicas. Las lentes ionicas tienen como objetivo enfocar el haz de iones

que entrard en el cuadrupolo.
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APENDICE C

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis se han publicado en un articulo de

una revista internacional, ademéas fueron presentados en 6 contribuciones en congresos

internacionales y 13 contribuciones en congresos nacionales, ademas de ser presentados en

2 seminarios.
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