REVISTA MEXICANA DE FiSICA S57(2) 30-35 ABRIL 2011

Estudio del desemp@éo de un catalizador Au/TiO,/SiO, en la reaccbn de
oxidacion de CO

J.A. Garéa-Macedd, R. Arreola-&nchez, M.A. Ros-Eniquez, V.M. Rentda-Tapia, y G. Valverde-Aguilar
Departamento de Estad®B&lo, Instituto de Fsica, Universidad Nacional A@Ghoma de Mxico,
Circuito Exterior Cd. Universitaria Coyoam. Mexico, D.F., 04510, Mxico,
*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 desémapke un catalizador con baja carga de oro depositado sobre un material compuesto de
dibxido de titanio-dbxido de silicio en fun@n de paametros como la rela@n TiO:SiO,, la carga de oro, el &todo de deposién de

oro, etc., y su efecto sobre la actividad ciizh medida como conversi de CO. Con base en los resultados obtenidos sé togjorar la
actividad del catalizador consiguiendo oxidatide CO a temperatura ambiente y la estabilidad en los materialesedaipdé corridas de
converson de CO en un pévdo de 5 dhs.

Descriptores:Catalizadores de oro; oxidé@ei de CO; alta estabilidad; materiales compuestos/Bi0..

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:SiO; 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; TiSiO, composites.

PACS: 82.65.+r; 81.16.HC

1. Introduccion to positivo de TiQ altamente disperso sobriice respecto

a la estabilizadin de las partulas 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.

A pesar de que desde loRas 70’s se encuentran en la lite-
ratura estudios de catalizadores de oro soportados éabre
dos [1], $lo hasta que Haruta y col. reportaron que péase
pariculas de oro{ 5 nm) altamente dispersas solinados
metlicos son muy activas en la oxidénide mobxido de 2. Experimental

carbono (CO) e Kl a bajas temperaturas [2] se desparh

gran inteés en el desarrollo de catalizadores de oro. Sin em2.1.  Preparacbn de los catalizadores
bargo, la implementaon de estos catalizadores en aplicacio- . e N
nesgpacticag ha sido lenta hasta ahora, esto debidg en par%el'l' I?reparamn ‘?‘?' soporte (_:ie Gxido de titanio depo-
a la gran dependencia del deseffipée los catalizadores de sitado sobre #ice (Ti0,/SI0,)

las rutas y con,diciones déme,sis durante la preparacide | gemsito de TiQ sobre SiQ se realib mediante procesos
ellos [3]. Ademas, las nanopddulas de oro tienden a aglo- sol-gel. Para lograr el sol, a 5 mL de una suspeEmsoloi-
merarse, disminuyendo su actividad ciied conforme cre- 441 comercial (Ludo®AS-40; 40% en agua, con afne-

ce su (.jéime,tro [4]. Debidp ala graiarea superficial yalta g de partcula de 24 nmarea superficial de 135 %g) o
est_ab|l|dad érmica de la #ice (Si0;) esta ha §|do un ma-  gyspendin de dlice pirogenica (Sigma-Aldrich con dime-
terial muy atractivo como soporte para catalizadores, espgq, de paricula de 7 nmarea superficial de 300 ¥y) se
cialmente para usos industriales []. Sin embargo, materialegy eqaron lentamente las cantidades correspondientes de una
de Au/SIG; obtenidos mediante rutas diatesis similares a  gisoluchn al 20 % en isopropanol anhidro (Sigma-Aldrich)
las empleadas para obtener catalizadores de Au/@Di- e tetra-isopropxido de titanio (98 % Sigma-Aldrich) bajo
ben una actividad caiéita pobre, debido a que las fatt-  ferte agitadin para lograr materiales con relaciones de 11y
las de oro sobre materiales inertes como el,30elen ser 55 o4 o peso de TiD Al sol resultante se le permitila ge-

grandes debido a la acidez de lace [6]. EIl mejor desem-  |5cjgn por 3 semanas. El material resultante sé se200C
pefio cataitico del oro sobréxidos reducibles, como el TiO por 12 h.

0 CeQ se atribuye a la estabilizani de las nanopddulas

por las interacciones &s fuertes metal-soporte [7]. Por otro 2 1 2. peposidn de oro sobre el soporte

lado, el TiG, tiene unarea superficial mucho menor que la

silice, pero pertenece a la clasificagideodxidos reducibles Previo a la deposion de Au sobre los materiales se pre-
y semiconductores tipo n. Estudios recientes reportan el efepai® una disolu@n de HAuUC) (Sigma-Aldrich, 99.99 %)
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FIGURA 1. Efecto de la temperatura de activaeide la muestra
sobre la actividad cafitica, para muestras activadas a 300 y8DO0
en atnbsfera de hidsgeno.
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FIGURA 2. Efecto del soporte de la muestra sobre la actividad
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—+—1aa600°C e sepab el Dlido por centrifugadin y se seg a 150C
—+ 222 Go0°C - por 8 hy se almacénsin cuidados especiales.
--+-3a600°C
i 1eachoNc 2.2. Actividad catalitica

® - 233 300°C

® 3aa 3002C

La determinaciones de la disminénide la concentragh de
CO se realid en un microreactor de lecho catilo de cuarzo
(W pr=0.9 mm) a presin atmosérica (585 mmHg) conectado
en linea a un cromagrafo de gases Perkin-Elmer Clarus 500
equipado con un detector de ionizatde flamay 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 concentiaticertificada (Praxair) al
1% de CO y 1% de ©en balance de nibgeno (v:v), con
un flujo de 20 mL/min. Con el objeto de reducir el Hudel
ion [AuCl,]~ a Au meélico (AW’) las muestras del catali-
=$-Sllice idox zador Au/TiG/SiO, se sometieroim situa una corriente de

Silice pirogénical //kk* hidrégeno con un flujo de 60 mL/min a 300y 600°C por 2

/ horas. El porcentaje de convdrsien funcbn de la tempera-
tura de reacéin de determia sedin la Ec. (1):

10 110 510 610

Temperatura ("C)

T

60
40 / — %Conve, = 100 * (1 - jo) Q)

m /

Donde% Conyo = porcentaje de convetsi de CO ala
‘ temperatura de reaési T Ag = Area cromatogafica del CO
Sl S ] ‘ ‘ ! en ausencia de catalizador correspondiente a la concémtraci
30 130 230 330 430 530

Temperstuca (€] inicial A7 = Area cromatogafica del CO a la temperatura T
en presencia de catalizador.

cataltica, para TiQ depositado sobrélxe Ludox® y silice pi- ] o
rogénica. 2.3. Microscogda electronica

con una concentraon de x10~% M, de NaOH 0.1 My de  Microfotografias de alta resolugn fueron tomadas con un
urea 1.2 M. microscopio JEOL JEM-2010F FasTEM con un voltaje de

A)

B)

i . aceleradn de 200 KV y una resolugn punto apunto de 0.19
Para el netodo de deposion con NaOH (DP-NaOH) .

el valor del pH de la disolubn de HAuUC]}, fue ajusta-
do a 9.0 &adiendo lentamente pediss cantidades de
la disolucbn NaOH. Acto seguido se adiciorel so- 3. Resultados y discugin
porte de TiQ/SiO, en una proporén de 1 g de sopor-

te por 50 mL de disoluéin. La suspenéi resultante se  Actividad catalitica

agitd vigorosamente por 2 h a temperatura ambiente, .
para despés separar elafido por centrifugadin. La  Efecto de la temperatura de activaai
adicion del soporte a la disolum disminuy el valor
de su pH, por lo que fue necesaribaair, posterior-
mente, pequias cantidades de disoloai de NaOH
para reajustar el valor a 9.0. El material resultante s
se® a 150C por 8 h. El material filo se almacemen
viales sin cuidados especiales [3].

Muestras de catalizador con cargas del 11% de; TyO
0.01% de Au fueron activadas en presencia dedlgieino a
00 y 600C por 2 h. Las muestras que fueron activadas a
00°C durante la primera corrida de oxidanide CO presen-
taron conversiones comparativamente menores que las mues-
tras activadas a 60C. Sin embargo, al emplear las mues-
Para la deposion empleando urea (DP-Ureajalo-  tras activadas a 30C la curva de conversin de CO se des-
tas de las disoluciones de HAuGI la de urea se mez- plaz hacia temperaturas menores logrando conversiones ma-
claron para obtener una diléci con una concentra- yores en comparagn con los resultados de la segunda corri-
cion de 0.42 M de urea y la cantidad necesaria de Awa con la muestra activada a 6@) como se observa en
en disolucbn. A esta mezcla se le agfediajo fuer- la Fig. 1. Cuando el catalizador es activado a°&)da can-
te agitacdbn, el soporte en una propodci de 1 g por tidad de hidoxido de oro convertido a oro nédico es com-
100 mL de disoludn. Despés de 24 h de agitami se ~ parativamente menor que en el catalizador activado &&00
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= tos resultados obtenidos en estas muestras, los subsecuentes

materiales fueron activados a 3@en presencia deH
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st Efecto del soporte en la actividad
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E -,’ / / Los resultados de la actividad cati@ia de muestras con las
§ “0 7 mismas proporciones de Ti(11 %) y una carga de 0.01 %
§ .,’ /,’ / de oro soportadas sobre dos diferentdises se muestran

20

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
gue al aumentar élrea superficial del soporte por arriba de
200 nt/g disminuye la actividad caféica, logrando mayor
FIGURA 3. Efecto de la concentram de TiQ (15 y 22 %) actividad cuando emplearon materiales éoeas superficia-

en mXuG%stras AU/TiQISIO, sobre la actividad cafihica (dlice les entre 30 y 100 ?ﬂig.

Ludox~).
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. . . Efecto de la concentragn de TiQ
permaneciendo oro no reducido remanente sobre la superficie

del soporte, como es reportado en la literatura [10]. Por otr@ye |os resultados arriba discutidos se observa que el tipo de
parte, Haruta reporta que hikidos de oro pueden reaccio- gjlice empleada tiene un papel importante en la actividad ca-
nar con el oigeno para producitxidos de oro que son ines- gjitica del material final. Con base en lo anterior y con el
tables, los cuales pueden ser reducidusiente a Alen  gpjeto de estudiar el efecto de la cantidad dxidio de ti-
presencia CO para formar GQL1], respaldando esta fife-  tanio en el material sobre la actividad c#teh, se prepa-
sis. Lo anterior poda explicar la mayor actividad durante el yz3ron muestras empleadiice Ludox® como soporte con
primer ciclo de oxidadin y, parcialmente el mejor desem- gos proporciones diferentes de BiQL5 y 22 %). Los resul-
peio del catalizador activado 300 durante la segunda corri- ta3dos del catalizador con una carga del 22 % daidd de
da. Por otra parte, la muestra que fue activada &60®  tjtanio muestran actividad catéta a menores temperaturas,
presenta mejda significativa, durante la segunda corrida degjrededor de 5C por debajo, respecto al material con 15 %
oxidacbn de CO, en su actividad cétada. Lo anterior pue-  de TjO, (Fig. 3). Venezizt al. reportan que catalizadores de
de ser debido a que a mayores temperaturas se logra redugiip sobre TiQ/SiO, con concentraciones menores al 5% en
una mayor cantidad de oro proveniente del precursor, pero kso de Ti@ tienen mayor actividad comparativamente a la
ser expuesta a una temperatura tan alta la$cpéas de oro  ge catalizadores con contenidos mayores de TEllos cal-
tienden a aglomerarse y aumentandosastaméo durante  cinan los materiales compuestos, con el fin de eliminar el di-
el proceso de calentamiento (activagj [9,11]. Si bien, al  splvente y material ofnico, antes de realizar la depoéiti
ser activadas a 30C el proceso de redudm del precursor  de oro. Discuten que al aumentar la concentrade TiG,
de oro a oro metiico es significativamentes lenta, los re-  sopre el soporte délige, éste tiende a aglomerarse y formar
sultados mostrados en la Fig. 1, muestran una mejora en glistales de anatasa durante el proceso de caléimacaltas
desempRo cataitico del material en funén del tiempo, l0  temperaturas, originando un cambio estructural sobre la su-
cual siguiere que una redudaia temperaturas menores pue-perficie del soporte [13]. Tait al., por su parte, explican que
de resultar en un mejor desenfpedel catalizador. estos cambios estructurales sobre la superficie de los materia-
Durante la tercera corrida, los resultados obtenidos coles compuestos de TiBiO, hacen que la movilidad de las
el material activado a 30C€ exhiben una ligera mejaren  parfculas meilicas de oro sea mayor, aumentando la posi-
la respuesta, presentando un mayor porcentaje de o&idacibilidad de coalescencia; provocand® & aumento en el ta-
(Fig. 1), mientras que la muestra activada a“6D@o pre- mafio de paficulas de oro y la subsecuente dismituncile la
senb ninguna mejda significativa. A pesar de que emplean- actividad catatica [15]. A9 mismo, Veneziat al. concluyen
do temperaturas menores para la activadle los catalizado- que, con bajos contenidos de Ti®nenores a > %, éste se
res, lareducdn de oro parece seras lentay que requiere de encuentra altamente disperso, permaneciendo de esta manera
un tratamiento en presencia de CO y@ara lograr su mejor con una estructura amorfa [13]. Estas observaciones [13,14]
desempio cataitico, se disminuye la posibilidad del creci- son coherentes con los resultados de los estudios de espec-
miento de las paitulas reduciendo lagsdida de actividad troscopia de IR y de difracoh de Rx realizados por Renir
del material. Estos resultados son congruentes con la expkt al, donde se observa que el Ti@o forma fases cristalina
cacbn anterior y con lo reportado por Haruta [11] y Zanellapor debajo de 60C [15]. AS mismo, Rentdr observa que
et al. [4,9] de que las patulas méhlicas de oro tienden a grupos aléxido no hidrolizados permanecen presentes en el
crecer en tanfeo al aumentar la temperatura. De la Fig.1 sematerial incluso desyas de haber sido tratad@micamente
observa que ninguno de los materiales préspatdida de la  por 6h a 500C [15]. Se puede decir, con base a los resultados
actividad catdtica despés de tres corridas. Con base en es-obtenidos por Rentaet al., que el TiQ se
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electibnica de transmiéin (TEM) de alta resoludn, en ella
se ve claramente como una peria de oro se depoéisobre
un pequéo casquete de TDque credd sobre una péicula

3 :

) ; de dlice Ludox®.

g ® K rg Est bien documentado que el taficade las paftulas

5 P ‘," —e— 12 Corrida Au=0.002% me#licas es de suma importancia en la actividad tatal

5 7 EPETT——— de los catalizadores de oro [11pgte aumenta al someter el

> Y <25 ! . .

§ ,--"" &« catalizador a altas temperaturas o con su empleo en la oxida-
(&) 26 —a&— la Corrida Au=0.01%

y cion de CO [4,9,11]. La muestra con una concendraciel
J Bk 22 % de TiQ y una carga de 0.01 % de oro fue sometida a 2

corridas adicionales en un periodo deiésd Se observa en la

Fig. 5 un desplazamiento hacia temperaturas mitas en la

25 125 225 325 425 525

Temperatura (°C)

FIGURA 4. Efecto de la carga de Au (0.01 y 0.002 %) en muestras
de Au/TiO,/SiO; sobre la actividad cafitica (dlice Ludox®).
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FIGURA 5. Efecto del imero de corridas sobre la actividad ca-
talitica (dlice LudoxR).

encuentra con una estructura amorfa incluso en los materiale
con contenidos mayores al 20 %, debido a que las muestra:
de TiG,/SiO; 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 catditica depende de la carga de oro en los cataliza-
dores [11]. Muestras de TiBIO, al 22 % de TiQ fueran
depositadas con dos diferentes cargas de Au empleando ¢
método DP-urea [8], los materiales obtenidos fueron emplea-|
dos durante la oxidaon 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 chied mejora, lo-
grando una convei@n de CO del 50% durante la segunda
corrida aproximadamente a los 2&8en comparadin con el
material con una carga de oro de 0.01 % que alzcémmisma
conversbn alrededor de los 25&, es decir, 117C por en-
cima de la anterior. La disminuim en la actividad cattica
est relacionada con el aumento en el tAmde las partulas
de oro sobre el catalizador, al aumentar la carga de oro, aunaf,
do a que el oro se deposita preferentemente sobréxdtdi .

de titanio y no sobre lailice [13], aumentando la posibili-  Ficura 6. a) b)Micrografa de contraste Z de muestras de nano-

dad de crecimiento de las paulas. La Fig. 6a muestra una parfculas de oro depositadas sobre Fi8IO,; concentradin de
micrografa de contraste Z, realizada mediante micopsta  oro de 0.01 %.
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FIGURA 7. a) Micrografa de una nano pacula de oro tomada por
TEM. b) Espectro de dispetsi de ener@ (EDS) realizado en el
TEM sobre la nanopddula de oro.

tercera y cuarta corrida, de 49 y &3 al 50% de conver-
sibn, respectivamente; es decir, una dismiaoaén la acti-
vidad catdltica debido, presumiblemente, al crecimiento de
las partculas de oro. Comottt al., prepararon catalizado-
res de Au/TiQ partiendo de una suspedsicoloidal de oro
empleando alcohol polivilico o glucosa monohidratada co-
mo agentes protectores de los coloides. Ellos observan q
estos catalizadores mejoran su actividad @#tal despés
de varias corridas de oxidaci de CO y, que a partir de la
cuarta corrida se observa unddzen la actividad cafi-

ca [16]. Estas observaciones coinciden con el comportamie
to de nuestro catalizador. Comotti explica que, esta reejor
en la respuesta catita se debe a que el catalizador requie-
re de un tratamient@tmico nmas prolongado en presencia de

oxigeno, esto con el fin de eliminar los agentes protectorew®

que tienen un efecto inhibitorio en la reaatiy, para lograr
la maxima activadin del catalizador [16]. Pailtimo, reali-
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zan tratamiento€tmicos a diferentes temperaturas y obser-
van que cuando se calientan los catalizadores por arriba de
los 400C las ferdidas en la actividad catata son mayo-
res. Los estudios de espectrofotorieetie IR de Rentéa et

al. [15] revelan la presencia de grupos&iio no hidroli-
zados que permanecen sobre el sobre el soporte de AU/TiO
Estos grupos normalmente son eliminados por calcimeai
temperaturas arriba de los 5@ con la consecuente mo-
dificacion estructural el Ti@ para formar cristales de ana-
tasa [13,14]. Estos grupos alddo persistentes en nuestros
materiales pueden actuar como inhibidores de la réacci
de CO vy ser eliminados paulatinamente en presencia;de O
para que la actividad catdita mejore durante las primeras
corridas como se observa en la Fig. 5. El decaimiento clara-
mente marcado de la actividad cd#iah, a partir de la terce-

ra corrida, tiene explicagh en el hecho de que estos mate-
riales durante las corridas catalas fueron calentados hasta
los 550°'C en cada una de ellas, lo cual coincide con los resul-
tados reportados por Comodi al. [16]. Lo anterior supone
una explicadn alternativa y complementaria del desplaza-
miento de las cuervas Hademperaturas as bajas.

Se plantean realizar alisis termograviratricos y &€rmi-
co diferencial para obtener datos que expliquen a detalle este
comportamiento.

Cabe destacar que, los resultados obtenidos en estas dos
Gltimas corridas son muy similares, las curvas se superponen
alrededor del 60 % de convebsiy la diferencia de tempera-
tura entre la tercera y cuarta corrida al 50 % esale 8°C
despis de 3 @hs, es decir, lagrdida de actividad es mucho
menor, lo cual indica que el material tiende a ser estable. De-
bido al dejbsito de doxido de titanio sobreikce LudoxR y
a que la carga de oro es muy baja, la disfersie oro en el
material no es homamea (Fig. 6b).

De acuerdo al alisis qumico hecho por TEM-EDS, la
composiocdbn de la paitula mostrada en la Fig. 7, contiene
oro, titanio, silicio y oxgeno, los cuales corresponden al ma-
terial Au/TiO,/SiO,, las séiales de cobre corresponden a la
rejilla en la cual et montada la muestra.

4. Conclusiones

El desemp#o, medido como actividad catita, de materia-
les compuestos de TiIBIO,, es sensible a pametros como

el contenido de Ti@, contenido de oro, tipo de SiQjue se
emplea, metodo de deposion de las nanopddulas de oro
ela temperatura de activani de los mismos. Con base en
0s resultados obtenidos durante el estudio, selaygjorar

la actividad del catalizador consiguiendo actividad a tempe-
ratura ambiente y estabilidad en los materiales durantass d

rgl_esptées de 4 corridas de conveyside CO.
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