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∗Tel. (5255) 56225103; Fax (5255) 56161535,

e-mail: gamaj@fisica.unam.mx

Recibido el 6 de febrero de 2010; aceptado el 3 de agosto de 2010

El presente trabajo reporta el estudio del desempeño de un catalizador con baja carga de oro depositado sobre un material compuesto de
dióxido de titanio-díoxido de silicio en funcíon de paŕametros como la relación TiO2:SiO2, la carga de oro, el ḿetodo de deposición de
oro, etc., y su efecto sobre la actividad catalı́tica medida como conversión de CO. Con base en los resultados obtenidos se logró mejorar la
actividad del catalizador consiguiendo oxidación de CO a temperatura ambiente y la estabilidad en los materiales después de 4 corridas de
conversíon de CO en un perı́odo de 5 d́ıas.

Descriptores:Catalizadores de oro; oxidación de CO; alta estabilidad; materiales compuestos TiO2/SiO2.

In this work the performance, measured as CO conversion, of a catalyst with low gold loading deposited on titanium dioxide: silicon dioxide
composite was studied as function of several parameters like: TiO2:SiO2 ratio, gold loading, gold deposition method, etc. Based on the results
obtained from the experiments an improvement of the catalytic activity of the material was achieved. CO oxidation at room temperature was
reached and high long catalyst stability after 4 catalytic runs during 5 days was observed.

Keywords:Gold catalyst; CO oxidation; high long catalyst stability; TiO2/SiO2 composites.
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1. Introducción

A pesar de que desde los años 70’s se encuentran en la lite-
ratura estudios de catalizadores de oro soportados sobreóxi-
dos [1], śolo hasta que Haruta y col. reportaron que pequeñas
part́ıculas de oro (< 5 nm) altamente dispersas sobreóxidos
met́alicos son muy activas en la oxidación de mońoxido de
carbono (CO) e H2 a bajas temperaturas [2] se despertó un
gran inteŕes en el desarrollo de catalizadores de oro. Sin em-
bargo, la implementación de estos catalizadores en aplicacio-
nes pŕacticas ha sido lenta hasta ahora, esto debido en parte
a la gran dependencia del desempeño de los catalizadores de
las rutas y condiciones de sı́ntesis durante la preparación de
ellos [3]. Adeḿas, las nanopartı́culas de oro tienden a aglo-
merarse, disminuyendo su actividad catalı́tica conforme cre-
ce su díametro [4]. Debido a la grańarea superficial y alta
estabilidad t́ermica de la śılice (SiO2) esta ha sido un ma-
terial muy atractivo como soporte para catalizadores, espe-
cialmente para usos industriales [5]. Sin embargo, materiales
de Au/SiO2 obtenidos mediante rutas de sı́ntesis similares a
las empleadas para obtener catalizadores de Au/TiO2 exhi-
ben una actividad catalı́tica pobre, debido a que las partı́cu-
las de oro sobre materiales inertes como el SiO2 suelen ser
grandes debido a la acidez de la sı́lice [6]. El mejor desem-
pẽno cataĺıtico del oro sobréoxidos reducibles, como el TiO2
o CeO2 se atribuye a la estabilización de las nanopartı́culas
por las interacciones ḿas fuertes metal-soporte [7]. Por otro
lado, el TiO2 tiene unárea superficial mucho menor que la
śılice, pero pertenece a la clasificación deóxidos reducibles
y semiconductores tipo n. Estudios recientes reportan el efec-

to positivo de TiO2 altamente disperso sobre sı́lice respecto
a la estabilizacíon de las partı́culas soportadas de oro [8]. En
general, los estudios se realizan con altas cargas de oro, alre-
dedor del 1 % al 3 %. Investigaciones a cargas menores son
muy escasas.

2. Experimental

2.1. Preparacíon de los catalizadores

2.1.1. Preparacíon del soporte de dióxido de titanio depo-
sitado sobre śılice (TiO2/SiO2)

El deṕosito de TiO2 sobre SiO2 se realiźo mediante procesos
sol-gel. Para lograr el sol, a 5 mL de una suspensión coloi-
dal comercial, (LudoxR©AS-40; 40 % en agua, con diáme-
tro de part́ıcula de 24 nm,́area superficial de 135 m2/g) o
suspensíon de śılice piroǵenica (Sigma-Aldrich con diáme-
tro de part́ıcula de 7 nm,́area superficial de 300 m2/g) se
agregaron lentamente las cantidades correspondientes de una
disolucíon al 20 % en isopropanol anhidro (Sigma-Aldrich)
de tetra-isoproṕoxido de titanio (98 % Sigma-Aldrich) bajo
fuerte agitacíon para lograr materiales con relaciones de 11 y
22 % en peso de TiO2. Al sol resultante se le permitió la ge-
lación por 3 semanas. El material resultante se secó a 200◦C
por 12 h.

2.1.2. Deposicíon de oro sobre el soporte

Previo a la deposición de Au sobre los materiales se pre-
paŕo una disolucíon de HAuCl4 (Sigma-Aldrich, 99.99 %)
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FIGURA 1. Efecto de la temperatura de activación de la muestra
sobre la actividad catalı́tica, para muestras activadas a 300 y 600◦C
en atḿosfera de hidŕogeno.

FIGURA 2. Efecto del soporte de la muestra sobre la actividad
cataĺıtica, para TiO2 depositado sobre sı́lice LudoxR© y śılice pi-
rogénica.

con una concentración de 1×10−4 M, de NaOH 0.1 M y de
urea 1.2 M.

A) Para el ḿetodo de deposición con NaOH (DP-NaOH)
el valor del pH de la disolución de HAuCl4 fue ajusta-
do a 9.0 ãnadiendo lentamente pequeñas cantidades de
la disolucíon NaOH. Acto seguido se adicionó el so-
porte de TiO2/SiO2 en una proporción de 1 g de sopor-
te por 50 mL de disolución. La suspensión resultante se
agitó vigorosamente por 2 h a temperatura ambiente,
para despúes separar el sólido por centrifugacíon. La
adición del soporte a la disolución disminuýo el valor
de su pH, por lo que fue necesario añadir, posterior-
mente, pequẽnas cantidades de disolución de NaOH
para reajustar el valor a 9.0. El material resultante se
sećo a 150◦C por 8 h. El material fŕıo se almaceńo en
viales sin cuidados especiales [3].

B) Para la deposición empleando urea (DP-Urea) alı́cuo-
tas de las disoluciones de HAuCl4 y la de urea se mez-
claron para obtener una dilución con una concentra-
ción de 0.42 M de urea y la cantidad necesaria de Au
en disolucíon. A esta mezcla se le agregó, bajo fuer-
te agitacíon, el soporte en una proporción de 1 g por
100 mL de disolucíon. Despúes de 24 h de agitación se

sepaŕo el śolido por centrifugacíon y se sećo a 150◦C
por 8 h y se almacenó sin cuidados especiales.

2.2. Actividad cataĺıtica

La determinaciones de la disminución de la concentración de
CO se realiźo en un microreactor de lecho catalı́tico de cuarzo
(∅DI=0.9 mm) a presión atmosf́erica (585 mmHg) conectado
en ĺınea a un cromatógrafo de gases Perkin-Elmer Clarus 500
equipado con un detector de ionización de flama y una colum-
na empacada. 40 mg de catalizador con una carga de 0.01 %
en peso fueron colocados en el reactor y este fue alimenta-
do con una mezcla de concentración certificada (Praxair) al
1 % de CO y 1 % de O2 en balance de nitrógeno (v:v), con
un flujo de 20 mL/min. Con el objeto de reducir el Au3+ del
ion [AuCl4]− a Au met́alico (Au0) las muestras del catali-
zador Au/TiO2/SiO2 se sometieronin situ a una corriente de
hidrógeno con un flujo de 60 mL/min a 300◦C y 600◦C por 2
horas. El porcentaje de conversión en funcíon de la tempera-
tura de reacción de determińo seǵun la Ec. (1):

%Convco = 100 ∗
(

1− A0

AT

)
(1)

Donde:% ConvCO = porcentaje de conversión de CO a la
temperatura de reacción TA0 = Área cromatogŕafica del CO
en ausencia de catalizador correspondiente a la concentración
inicial AT = Área cromatogŕafica del CO a la temperatura T
en presencia de catalizador.

2.3. Microscoṕıa electrónica

Microfotograf́ıas de alta resolución fueron tomadas con un
microscopio JEOL JEM-2010F FasTEM con un voltaje de
aceleracíon de 200 KV y una resolución punto apunto de 0.19
nm.

3. Resultados y discusíon

Actividad catalı́tica

Efecto de la temperatura de activación

Muestras de catalizador con cargas del 11 % de TiO2 y
0.01 % de Au fueron activadas en presencia de hidrógeno a
300 y 600◦C por 2 h. Las muestras que fueron activadas a
300◦C durante la primera corrida de oxidación de CO presen-
taron conversiones comparativamente menores que las mues-
tras activadas a 600◦C. Sin embargo, al emplear las mues-
tras activadas a 300◦C la curva de conversión de CO se des-
plaźo hacia temperaturas menores logrando conversiones ma-
yores en comparación con los resultados de la segunda corri-
da con la muestra activada a 600◦C, como se observa en
la Fig. 1. Cuando el catalizador es activado a 300◦C, la can-
tidad de hidŕoxido de oro convertido a oro metálico es com-
parativamente menor que en el catalizador activado a 600◦C,
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FIGURA 3. Efecto de la concentración de TiO2 (15 y 22 %)
en muestras Au/TiO2/SiO2 sobre la actividad catalı́tica (śılice
Ludox R©).

permaneciendo oro no reducido remanente sobre la superficie
del soporte, como es reportado en la literatura [10]. Por otra
parte, Haruta reporta que hidróxidos de oro pueden reaccio-
nar con el ox́ıgeno para produciŕoxidos de oro que son ines-
tables, los cuales pueden ser reducidos fácilmente a Au0 en
presencia CO para formar CO2 [11], respaldando esta hipóte-
sis. Lo anterior podrı́a explicar la mayor actividad durante el
primer ciclo de oxidacíon y, parcialmente el mejor desem-
pẽno del catalizador activado 300◦C durante la segunda corri-
da. Por otra parte, la muestra que fue activada a 600◦C no
presenta mejorı́a significativa, durante la segunda corrida de
oxidacíon de CO, en su actividad catalı́tica. Lo anterior pue-
de ser debido a que a mayores temperaturas se logra reducir
una mayor cantidad de oro proveniente del precursor, pero al
ser expuesta a una temperatura tan alta las partı́culas de oro
tienden a aglomerarse y aumentando ası́ su tamãno durante
el proceso de calentamiento (activación) [9,11]. Si bien, al
ser activadas a 300◦C el proceso de reducción del precursor
de oro a oro metálico es significativamente ḿas lenta, los re-
sultados mostrados en la Fig. 1, muestran una mejora en el
desempẽno cataĺıtico del material en función del tiempo, lo
cual siguiere que una reducción a temperaturas menores pue-
de resultar en un mejor desempeño del catalizador.

Durante la tercera corrida, los resultados obtenidos con
el material activado a 300◦C exhiben una ligera mejorı́a en
la respuesta, presentando un mayor porcentaje de oxidación
(Fig. 1), mientras que la muestra activada a 600◦C no pre-
sent́o ninguna mejoŕıa significativa. A pesar de que emplean-
do temperaturas menores para la activación de los catalizado-
res, la reduccíon de oro parece ser más lenta y que requiere de
un tratamiento en presencia de CO y O2 para lograr su mejor
desempẽno cataĺıtico, se disminuye la posibilidad del creci-
miento de las partı́culas reduciendo la pérdida de actividad
del material. Estos resultados son congruentes con la expli-
cacíon anterior y con lo reportado por Haruta [11] y Zanella
et al. [4,9] de que las partı́culas met́alicas de oro tienden a
crecer en tamãno al aumentar la temperatura. De la Fig.1 se
observa que ninguno de los materiales presentó pérdida de la
actividad catalı́tica despúes de tres corridas. Con base en es-

tos resultados obtenidos en estas muestras, los subsecuentes
materiales fueron activados a 300◦C en presencia de H2.

Efecto del soporte en la actividad

Los resultados de la actividad catalı́tica de muestras con las
mismas proporciones de TiO2 (11 %) y una carga de 0.01 %
de oro soportadas sobre dos diferentes sı́lices se muestran
en la Fig. 2, en la cual se observa una gran diferencia en la
respuesta de ambas muestras. El resultado es coherente con
los reportados por Moreau y Bond [12] quienes observaron
que al aumentar eĺarea superficial del soporte por arriba de
200 m2/g disminuye la actividad catalı́tica, logrando mayor
actividad cuando emplearon materiales conáreas superficia-
les entre 30 y 100 m2/g.

Efecto de la concentración de TiO2

De los resultados arriba discutidos se observa que el tipo de
śılice empleada tiene un papel importante en la actividad ca-
taĺıtica del material final. Con base en lo anterior y con el
objeto de estudiar el efecto de la cantidad de dióxido de ti-
tanio en el material sobre la actividad catalı́tica, se prepa-
raron muestras empleado sı́lice LudoxR© como soporte con
dos proporciones diferentes de TiO2 (15 y 22 %). Los resul-
tados del catalizador con una carga del 22 % de dióxido de
titanio muestran actividad catalı́tica a menores temperaturas,
alrededor de 50◦C por debajo, respecto al material con 15 %
de TiO2 (Fig. 3). Veneziaet al. reportan que catalizadores de
oro sobre TiO2/SiO2 con concentraciones menores al 5 % en
peso de TiO2 tienen mayor actividad comparativamente a la
de catalizadores con contenidos mayores de TiO2. Ellos cal-
cinan los materiales compuestos, con el fin de eliminar el di-
solvente y material orǵanico, antes de realizar la deposición
de oro. Discuten que al aumentar la concentración de TiO2

sobre el soporte de sı́lice, éste tiende a aglomerarse y formar
cristales de anatasa durante el proceso de calcinación a altas
temperaturas, originando un cambio estructural sobre la su-
perficie del soporte [13]. Taiet al., por su parte, explican que
estos cambios estructurales sobre la superficie de los materia-
les compuestos de TiO2/SiO2 hacen que la movilidad de las
part́ıculas met́alicas de oro sea mayor, aumentando la posi-
bilidad de coalescencia; provocando ası́, el aumento en el ta-
mãno de part́ıculas de oro y la subsecuente disminución de la
actividad catalı́tica [15]. Aśı mismo, Veneziaet al. concluyen
que, con bajos contenidos de TiO2, menores al5 > %, éste se
encuentra altamente disperso, permaneciendo de esta manera
con una estructura amorfa [13]. Estas observaciones [13,14]
son coherentes con los resultados de los estudios de espec-
troscopia de IR y de difracción de Rx realizados por Renterı́a
et al., donde se observa que el TiO2 no forma fases cristalina
por debajo de 600◦C [15]. Aśı mismo, Renteŕıa observa que
grupos alćoxido no hidrolizados permanecen presentes en el
material incluso después de haber sido tratados térmicamente
por 6h a 500◦C [15]. Se puede decir, con base a los resultados
obtenidos por Renterı́aet al., que el TiO2 se
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FIGURA 4. Efecto de la carga de Au (0.01 y 0.002 %) en muestras
de Au/TiO2/SiO2 sobre la actividad catalı́tica (śılice LudoxR©).

FIGURA 5. Efecto del ńumero de corridas sobre la actividad ca-
taĺıtica (śılice LudoxR©).

encuentra con una estructura amorfa incluso en los materiales
con contenidos mayores al 20 %, debido a que las muestras
de TiO2/SiO2 no fueron sometidos a temperaturas mayores a
150◦C antes de ser probadas como catalizadores.

Se ha reportado en diversas investigaciones que la acti-
vidad cataĺıtica depende de la carga de oro en los cataliza-
dores [11]. Muestras de TiO2/SiO2 al 22 % de TiO2 fueran
depositadas con dos diferentes cargas de Au empleando el
método DP-urea [8], los materiales obtenidos fueron emplea-
dos durante la oxidación de CO y como se muestra en la
Fig. 4. Estos dos materiales ya presentan actividad a tem-
peratura ambiente. En esta figura es claro que al disminuir
la carga de oro en un 80 % la actividad catalı́tica mejora, lo-
grando una conversión de CO del 50 % durante la segunda
corrida aproximadamente a los 138◦C en comparación con el
material con una carga de oro de 0.01 % que alcanzó la misma
conversíon alrededor de los 255◦C, es decir, 117◦C por en-
cima de la anterior. La disminución en la actividad catalı́tica
est́a relacionada con el aumento en el tamaño de las partı́culas
de oro sobre el catalizador, al aumentar la carga de oro, auna-
do a que el oro se deposita preferentemente sobre el dióxido
de titanio y no sobre la sı́lice [13], aumentando la posibili-
dad de crecimiento de las partı́culas. La Fig. 6a muestra una
micrograf́ıa de contraste Z, realizada mediante microscópica

electŕonica de transmisión (TEM) de alta resolución, en ella
se ve claramente como una partı́cula de oro se depositó sobre
un pequẽno casquete de TiO2 que crecío sobre una partı́cula
de śılice LudoxR©.

Est́a bien documentado que el tamaño de las partı́culas
met́alicas es de suma importancia en la actividad catalı́tica
de los catalizadores de oro [11] yéste aumenta al someter el
catalizador a altas temperaturas o con su empleo en la oxida-
ción de CO [4,9,11]. La muestra con una concentración del
22 % de TiO2 y una carga de 0.01 % de oro fue sometida a 2
corridas adicionales en un periodo de 5 dı́as. Se observa en la
Fig. 5 un desplazamiento hacia temperaturas más altas en la

FIGURA 6. a) b)Micrograf́ıa de contraste Z de muestras de nano-
part́ıculas de oro depositadas sobre TiO2/SiO2; concentracíon de
oro de 0.01 %.
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FIGURA 7. a) Micrograf́ıa de una nano partı́cula de oro tomada por
TEM. b) Espectro de dispersión de enerǵıa (EDS) realizado en el
TEM sobre la nanopartı́cula de oro.

tercera y cuarta corrida, de 49 y 58◦C al 50 % de conver-
sión, respectivamente; es decir, una disminución en la acti-
vidad cataĺıtica debido, presumiblemente, al crecimiento de
las part́ıculas de oro. Comottiet al., prepararon catalizado-
res de Au/TiO2 partiendo de una suspensión coloidal de oro
empleando alcohol polivinı́lico o glucosa monohidratada co-
mo agentes protectores de los coloides. Ellos observan que
estos catalizadores mejoran su actividad catalı́tica despúes
de varias corridas de oxidación de CO y, que a partir de la
cuarta corrida se observa una caı́da en la actividad catalı́ti-
ca [16]. Estas observaciones coinciden con el comportamien-
to de nuestro catalizador. Comotti explica que, esta mejorı́a
en la respuesta catalı́tica se debe a que el catalizador requie-
re de un tratamiento térmico ḿas prolongado en presencia de
ox́ıgeno, esto con el fin de eliminar los agentes protectores
que tienen un efecto inhibitorio en la reacción y, para lograr
la máxima activacíon del catalizador [16]. Poŕultimo, reali-

zan tratamientos térmicos a diferentes temperaturas y obser-
van que cuando se calientan los catalizadores por arriba de
los 400◦C las ṕerdidas en la actividad catalı́tica son mayo-
res. Los estudios de espectrofotometrı́a de IR de Renterı́a et
al. [15] revelan la presencia de grupos alcóxido no hidroli-
zados que permanecen sobre el sobre el soporte de Au/TiO2.
Estos grupos normalmente son eliminados por calcinación a
temperaturas arriba de los 500◦C, con la consecuente mo-
dificación estructural el TiO2 para formar cristales de ana-
tasa [13,14]. Estos grupos alcóxido persistentes en nuestros
materiales pueden actuar como inhibidores de la reacción
de CO y ser eliminados paulatinamente en presencia de O2

para que la actividad catalı́tica mejore durante las primeras
corridas como se observa en la Fig. 5. El decaimiento clara-
mente marcado de la actividad catalı́tica, a partir de la terce-
ra corrida, tiene explicación en el hecho de que estos mate-
riales durante las corridas catalı́ticas fueron calentados hasta
los 550◦C en cada una de ellas, lo cual coincide con los resul-
tados reportados por Comottiet al. [16]. Lo anterior supone
una explicacíon alternativa y complementaria del desplaza-
miento de las cuervas hacı́a temperaturas ḿas bajas.

Se plantean realizar análisis termograviḿetricos y t́ermi-
co diferencial para obtener datos que expliquen a detalle este
comportamiento.

Cabe destacar que, los resultados obtenidos en estas dos
últimas corridas son muy similares, las curvas se superponen
alrededor del 60 % de conversión y la diferencia de tempera-
tura entre la tercera y cuarta corrida al 50 % es de sólo 9◦C
despúes de 3 d́ıas, es decir, la ṕerdida de actividad es mucho
menor, lo cual indica que el material tiende a ser estable. De-
bido al deṕosito de díoxido de titanio sobre sı́lice LudoxR© y
a que la carga de oro es muy baja, la dispersión de oro en el
material no es homogénea (Fig. 6b).

De acuerdo al ańalisis qúımico hecho por TEM-EDS, la
composicíon de la part́ıcula mostrada en la Fig. 7, contiene
oro, titanio, silicio y ox́ıgeno, los cuales corresponden al ma-
terial Au/TiO2/SiO2, las sẽnales de cobre corresponden a la
rejilla en la cual est́a montada la muestra.

4. Conclusiones
El desempẽno, medido como actividad catalı́tica, de materia-
les compuestos de TiO2/SiO2, es sensible a parámetros como
el contenido de TiO2, contenido de oro, tipo de SiO2 que se
emplea, ḿetodo de deposición de las nanopartı́culas de oro
y la temperatura de activación de los mismos. Con base en
los resultados obtenidos durante el estudio, se logró mejorar
la actividad del catalizador consiguiendo actividad a tempe-
ratura ambiente y estabilidad en los materiales durante 5 dı́as
despúes de 4 corridas de conversión de CO.
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