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Nomenclatura

a: valor unitario de las celdas cristalinas

b: valor unitario de las celdas cristalinas

c: valor unitario de las celdas cristalinas

E: energia (eV)

F(R): funcidon inversa de la reflectancia difusa
h: constante de Planck (4.135x1071° m? Kgs)
L: longitud (nm)

M: peso (g)

R: porcentaje de reflectancia

s: factor longitudinal del haz de radiacion de XRD
T: temperatura (°C)

t: tiempo (hr, min, s)

a: coeficiente de absorcion de radiacion
f:angulo de difraccion

v: angulo de difraccion

A: cambio de valor numérico

&: vibracion molecular

0: angulo

n: ndmero de transicion electronica

A: longitud de onda (nm)

v: frecuencia (s1)

7: numero irracional (3.141592)

p: densidad

X: sumatoria

A: longitud en Armstrongs



Resumen

En esta tesis se abordan distintas técnicas para caracterizar catalizadores de oro (Au)
soportado en dioxido de titanio (TiO2), en su forma cristalina anatasa, con el fin obtener una
relacion directa entre el tamafio de particula de Au, y el cambio de color, causado por
tratamiento térmico y reactivos. Esto regularmente atafie al crecimiento de nanoparticulas,
donde a mayor tamafio, el color se vuelve méas intenso o cambia radicalmente, del mismo
modo se puede atribuir una parte del cambio de color a la evolucion de fases del soporte de
anatasa a rutilo. Los cambios del soporte afectan a las propiedades electronicas del
catalizador. Esto se observo a partir de la reduccion de la energia de brecha existente entre
las bandas de conduccion y valencia. La energia de brecha se pudo calcular usando los
espectros ultravioleta, generados midiendo directamente las muestras de catalizador y TiOo.
Todo lo anterior se hizo sintetizando AWTIO2 con distintas cargas metalicas desde 0.027-
0.47% de Au, que se sometieron a tratamientos térmicos a cada uno de los catalizadores en
atmosfera oxidante con un intervalo de temperaturas entre 120 a 800°C, garantizando que
ocurra el cambio de fase de anatasa a rutilo. Las fases se observaron por difraccion de rayos
X (DRX), donde las sefiales caracteristicas de anatasa se reducen cuando la temperatura de
tratamiento aumenta y en paralelo las sefiales del rutilo aumentan. Otra técnica fundamental
utilizada para determinar el tamafio de particula es la microscopia electronica de transmision
(TEM). Se observaron distintos didmetros de nanoparticula de oro depositados. Por lo que
haciendo un balance poblacional de particulas calculando la moda del didmetro
predominante, y de este modo se realizd para la carga metalica de 0.47% de Au a una
temperatura dada. Estos hallazgos se correlacionan con el cambio de color detectado en los
espectrogramas de la region visible del espectro electromagnético obtenidos a través de la
espectroscopia de ultravioleta-visible-cercano infrarrojo (UV-Vis-NIR). Los espectrogramas
dieron el primer acercamiento sobre lo que sucede en tamafios nano. La localizacion del
plasmon de superficie y la mezcla de colores de cada uno de los componentes de los
catalizadores, asi como la posibilidad de ubicar la tonalidad de cada catalizador en un punto
del espectro del color, asumiendo las técnicas, tal como se aplican en analisis de pigmentos
usando la reflectancia (R) y la funcion de Kubelka-Munk (F(R)), donde se guardan las
proporciones de la cantidad de luz reflejada sobre la superficie de los catalizadores, dando

una idea de la diferencia entre cada carga metélica y tratamiento térmico utilizado. Por tanto
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tener cargas metdlicas altas, tienden a formar nanoparticulas de mayor tamafio, las cuales
crecen por efectos térmicos lo que a su vez modifica el color. Esto afecta la reflectancia que
de inmediato altera la F(R) y al plasmén de superficie (PS). La contribucion general del
trabajo aqui presentado es tener una técnica que prediga el comportamiento de un catalizador,
que abarque efectos quimicos y fisicos, y a partir de un analisis simple de color proporcione
informacion sobre su estado en general.



Introduccion

En la historia los colores han formado una importante componente de la vida diaria.
Afortunadamente el ojo humano percibe una proporcion amplia de colores, casi todo el
espectro visible (380-780 nm). Algunos colores permiten distinguir entre frutos peligrosos,
inmaduros, o bien, observar espectaculos naturales como el arco iris. Después de millones de
afios de evolucién del érgano visual, puede afirmarse que el ojo es sin duda el principal
sentido con el que se percibe el mundo, en aquella inteligible region del tiempo llamada
prehistoria, el hombre comenzd a pintar los sucesos principales de sus vidas, asi las pinturas
rupestres como vestigio de su existencia. Esos murales, pintados con pigmentos minerales,
han permanecido durante milenios soportando condiciones adversas, por ejemplo, la
atmosfera oxidante y la humedad, que son factores de degradacion, ;como es posible? La
respuesta se encuentra en la naturaleza de los pigmentos utilizados. Los dxidos hierro (rojos
y naranjas), TiO2 y ZnO (blancos), son solo algunos ejemplos de los compuestos principales
de aquellos pinturas antiquisimas. Casos como Fe203 y TiO2 los cristales que los conforman
tienen una vida larga a pesar de estar sometidos a efectos como los del Oz, debido a que son

metales ya oxidados.

Con el pasar de las centurias llegaron las grandes civilizaciones: Mesopotamia, Egipto, etc.,
que utilizaban como medio de poder, sometimiento y comunicacion, grandes murales donde
describian triunfos en guerras, mitos, liturgias, leyes y un sin nimero de actos pertenecientes
al estado que la poblacion deberia respetar. Los murales eran adornados con vivos colores
obtenidos a partir de algunos pigmentos ya mencionados, agregando ademas colores azules
generados apartir de sales y éxidos de Cu y Co, verdes con Cr203, amarillos con CdS, al igual

que las pinturas rupestres, algunos murales ain permanecen en buenas condiciones [1].



Figura 1. Unos 25,000 a. C., los pintores de las cavernas utilizaban madera quemada, 10. Yeso, 6. Tierras,

3. En la edad de bronce, los egipcios usaban cinabrio, 2. Rejalgar, 4. Azurita, 5. Oropimente, 9. Y malaquita,
11. Que producian respectivamente pigmentos rojo, anaranjado, azul, amarillo y verde. Los romanos obtenian
pigmento purpura de un molusco, 8. Y un verde llamado verdigris, de la corrosion de placas de cobre, 7. Poco
después del afio 1200 d. C., los arabes descubrieron un método para extraer las particulas azules de una piedra

semipreciosa, el lapislazuli, 1. Consiguiendo el azul ultramar.

La tecnologia desarrollada por los artesanos perdurdé por muchas generaciones
transmitiendose de maestro al aprendiz, debido a este procedimiento las técnicas de sintesis
de las pinturas se perdieron, y otras continuaron su evolucion hasta la llegada del medievo.
En una época dominada por el misticismo y el radicalismo religioso, surgi6 como una rama
de las ciencias ocultas, la alquimia que experimentaba con distintas sustancias intentandolas
transformar en oro, sorprendentemente descubrieron que existian compuestos de CIl-Au* que
al ser mezclado con vidrio fundido se tornaba de color rojo, y usando AgNOs3 durante la
fundicion de vidrio este se volvia amarillo. Sin embargo estas formulaciones continuaban
sOlo en el saber de los artesanos maestros por lo que se mantenian en secreto perdiéndose
con los siglos, y no fue hasta muy entrado el siglo XX que analizando los vitrales
eclesiasticos se encontr6 no solo una formula de fabricacion, sino una relacion del color del
vidrio con el tamafio y forma de las nanoparticulas metalicas que lo componian, sin embargo,

a grandes rasgos la pregunta es ¢qué es el color?
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Figura 2. Relacién de tiempo con respecto al descubrimiento (sintesis) de ciertos colores organicos e
inorganicos [109].
El color es la reproduccion e interpretacion de los tonos de luz en los 6rganos visuales, que
se transmiten al cerebro humano y a otros animales, donde los fotorreceptores generan las
sefiales nerviosas que envian en la retina del ojo, separando las distintas longitudes de onda
de la region visible del espectro electromagnético. Un cuerpo cuando es iluminado absorbe
una porcién de las ondas electromagnéticas. La otra parte de las ondas que son reflejadas son
percibidas por el ojo, distinguiendo los colores segin las longitudes de ondas

correspondientes [1].

Curiosamente la mezcla de pigmentos se denomina sintesis sustractiva de color, tratandose
de pinturas, tintes o colorantes para crear colores, el blanco se obtiene si el pigmento o el
soporte son de color blanco, mientras que el color negro se obtiene de la incorporacion
completa de los colores cian, amarillo y magenta; una mezcla que absorbe todas las
longitudes de onda de la luz. Y por otro lado la transposicion de colores se denomina “sintesis
aditiva de color” y como resultado surge el color blanco que es la mezcla de todos los colores,

en tanto el negro es la ausencia de luz.

Cabe mencionar que hace algunos siglos, en Holanda se comenzd a estudiar el paso de luz

por cristales prismaticos, y el descubrimiento fue asombroso, la luz blanca podia ser
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descompuesta en todos los colores del espectro visible o dispersion refractiva como después
se conocid. Esta descomposicion se daba en la naturaleza con el arco iris, sin embargo, no se

conocia el efecto sino solo el espectacular fenémeno.

La vision humana es tricromatica debido a que existen tres tipos de células llamadas conos
en el ojo humano captando la luz roja, azul y verde, estos son los tres colores primarios
aditivos, cuya mezcla podemos percibir toda la gama de colores. Por esto se considera que la

vision es un sentido en el que radica en la habilidad de detectar la luz y de descifrarla.

La retina contiene a las células sensoriales que reaccionan de forma distintas a las longitudes
de onda de la luz. Los conos funcionan cuando los niveles de iluminacion son elevados (1.59
eV o0 7.48 Lux), captando radiaciones electromagnéticas, haces de luz, que daran lugar a
impresiones Opticas; son acumuladores de cuantos de luz, convirtiendo esta informacion en
impulsos eléctricos. Con la oscuridad los bastones se activan, y permiten distinguir el blanco

y negro, y los distintos grises [1].

Resumiendo la parte bioldgica de la vision, se puede decir que las sefiales se trasladan a través
del nervio Optico, hasta donde la actividad neuronal es determinante para percibir color y la
escala de grises o mejor dicho la luminancia. Estos hechos establecen las cualidades de la

vision a color que pueda ser expresada con las cualidades de luminosidad, tono y saturacion.

La energia que suministra la luz se transmite a través del espacio y tiene niveles de energia,
el comportamiento mostrado es como una onda que puede ser cuantificada en términos
longitudinales o mejor descrito como longitud de onda. Del espectro total, el ser humano es
capaz de observar una pequefia fraccion. Se denominada espectro visible a las longitudes de

onda que van desde 380 hasta 780 nm.

T
500 600

Wavelength (nm)

Figura 3. Regién Visible del espectro electromagnético. (Price, energymedc, 2009)

En 1666 Newton us6 por primera vez la palabra espectro en latin o “aparicion” al detallar sus
experimentos de Optica. Al observar como un haz incide sobre un prisma de vidrio triangular,

una porcion pasa a través del vidrio fragmentandose en diferentes bandas de colores y otra
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se refleja. También descubrié qua haciendo converger esos mismos haces descompuestos en
colores en un segundo lente podia reintegrar la luz blanca [106].

La luz blanca es similar a una mezcla de todo el espectro visible de luz. El color de la luz que
refleja un material es selectivo para absorber ciertas longitudes de onda luminosas, dichos
materiales son llamados un pigmento o tinte. Cuando la luz choca con un pigmento, una
fraccion de las ondas es absorbida por los enlaces quimicos, mientras las restantes son
reflejadas. El reflejado crea un espectro de luz con la apariencia de color. La luz solar tiene
un espectro relativamente uniforme y la apariencia de los pigmentos o tintes esta intimamente
ligada a la luz que reciben, y por tanto la luz solar es considerada un estandar para la luz
blanca. La luz artificial, tiende a tener grandes variaciones de su espectro visible. Bajo estas
condiciones, los pigmentos o tintes relucen de diferentes colores. Los pigmentos se usan para
recubrir una superficie, en tanto los tintes sirven para colorear materiales. Desde 1856

aparecieron los tintes sintéticos.

Los pintores durante siglos han intentado hallar una forma precisa de evitar las variaciones
de los colores, experimentando con mezclas para obtener el mayor espectro de colores
posibles, sin embargo existe un numero pequefio de colores a los que se les llamo colores
primarios, que con su mezcla se logran obtener més colores y se propusieron varias teorias.
La existencia de los colores primarios estaba probada (RGB), la ciencia tuvo que definir la
fisica de la luz y la parte biologica, para conocer cuéles son los verdaderos colores primarios.
El color puede generarse desde una fuente luminosa con un color determinado o tratarse de
un objeto que refleja la luz que recibe, reflectando un cierto color. De la mezcla se tienen las
sintesis sustractiva y aditiva.

Sustractiva: Los pigmentos al combinarse, absorben luz formando tonalidades méas oscuras.
Se nombra sintesis sustractiva a la energia de radiacion que se le despoja algo por absorcion.
El color inicial suele ser el color acromatico blanco, que aporta la luz, imprescindible para
que las capas de color logren conjugarse en forma de absorcion. En este caso los colores
primarios son el magenta, amarillo y cian, que sirven como filtros, el amarillo no deja pasar
las frecuencias azules, el cian no deja pasar al rojo y el magenta no permite pasar el verde.
La teoria de la mezcla de pigmentos y tintes parece tener un objeto dependiente de reflejar y

absorber ciertas regiones del espectro electromagnético.
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Segun la sintesis sustractiva, la cantidad de color filtrado puede variar del 0 a 100%. Cuanto
mayor sea el color, mayor es la absorcion y refleja menos, si no existe un color, entonces la
radiacion del espectro electromagnético correspondiente al color pasara por completo. Los
colores azul, verde y rojo son secundarios en la sintesis sustractiva y son mas oscuros. En las
composiciones sustractivas se inicia con los tres primarios claros (cian magenta y amarillo)
y conforme se van mezclando los nuevos colores se van oscureciendo, restandose asi luz.
Los ejemplos méas notorios de la sintesis sustractiva es la impresion en color, fotografia a

color.

C

Figura 4. Sistema de sintesis de color sustractivo cian, magenta, amarillo y negro (CMYK, siglas en inglés)
[96]

Las tintas que se usan principalmente como primarios son el cian, magenta y amarillo. El
cian es el inverso del rojo, actuando como filtro absorbiendo dicho color. EI magenta es el
opuesto al verde y amarillo el inverso al azul. Esta combinacion de colores cian, magenta,
amarillo y negro es llamada modelo de color CMYK. EI CMYK es un espacio de colores
sustractivos.
Aditiva: Es la emision de colores que se sobreponen creando tonos mas claros, en otras
palabras se obtiene un color de luz determinado por la suma de otros colores. El proceso
aditivo utiliza luz roja, verde y azul para obtener una gama de colores partiendo del
descubrimiento de Newton, que reproducia la luz blanca mezclando la luz que habia divido
con el prisma de cristalino. Thomas Young sumo los colores del espectro visible formando
luz blanca, con linternas de seis colores del espectro visible, superponiendo la luz emitida
lleg6 a un nuevo descubrimiento, solo hacian falta tres colores para formar los seis colores
del espectro y ademés sumando los tres primarios se formaba luz blanca. Alterando la

intensidad de la luz de color finalmente deja ver el espectro completo de estas tres luces. La
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ausencia de los tres se obtiene el negro, y la suma de los tres da el blanco. Los monitores,

televisiones son ejemplos comunes de la sintesis aditiva.

-

.
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Figura 5. Sistema de color aditivo con los colores primarios rojo, verde y azul (RBG, siglas en inglés) [97]

La obtencion de los colores secundarios son limitados, en especial el purpireo y verde, los
cuales tienen tendencia hacia tonos grisaceos. Es por esto que en la actualidad se substituyen

los colores primario azul y rojo, por el cian y magenta, obteniendo mejores resultados.

Los modelos de color han evolucionado y desde el primero propuesto por Newton, en una
configuracion de una linea recta (Figura 3), han existido propuestas como la del cientifico
empirico y poeta Johann Wolfgang von Goethe que propuso un circulo de color simétrico
(Figura 6 b), con su enfoque, Goethe propuso el papel fundamental del color magenta, el cual
establecido por el mismo Newton que también propuso con el tiempo, un circulo de color,
con siete angulos de color desiguales, este sistema no tenia la simetria que Goethe pensd
como caracteristica del color. Solo los colores espectrales podian considerarse como
fundamentales pensaba Newton. No obstante que los dos extremos del espectro de color rojo
y violeta, son de diferentes longitudes de onda, tienen semejanzas. Una perspectiva tedrica
de un circulo cromatico con doce colores estaria formado por los tres primarios rojo azul y
verde, de estos tres los 9 colores restantes (colores secundarios) se obtienen por sintesis
aditiva. En el mismo circulo cromatico se desarrolldo un método en el cual, de acuerdo con el
color elegido existe un color complementario en extremo contrario del mismo circulo, asi
dependiendo del sistema (RGB 0 CMY) se tiene la relacion del azul su opuesto es el amarillo,
color verde es el magenta, del rojo es cian. En el sistema RYB, por ejemplo el violeta es el
naranja y del amarillo es el azul. La cantidad en los tres colores primarios RGB, con los que
se componen por medio de adicion luminica, distinta a la clasificacion de los colores basicos

0 primarios de la pintura o pigmentos que predominan en un color. A medida que las
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cantidades de RGB se igualan, el color pierde saturacién hasta volverse en blanco o gris. El
negro y blanco no suelen considerarse colores, no apareciendo en el circulo cromatico, dado
que el negro la ausencia total de color y el blanco es la representacién de todos los colores.
Al combinarse el negro y blanco crean el gris, el cual también se marca en escalas o escala

de grises.

Figura 6. a) Circulo de color de Newton, b) circulo de color de Goethe. [98]

Existen tres propiedades que combinadas entre si, logran sintetizar toda la gama de colores,
por un camino diferente del de la combinacién de los colores primarios aditivos (RGB). El
tono o matiz es la posicion de un color en el circulo cromatico, que depende de las longitudes
de onda. Saturacion depende de la escala de grises y la distancia entre los colores, con mayor
saturacion un color sera mas intenso. Finalmente el brillo, que segin el modelo depende de
la luminosidad se da de acuerdo a la claridad u oscuridad del color, en donde el minimo valor

(cero) corresponde al negro y el maximo depende si se trata del modelo de luminosidad.

Con el pasar de los siglos, el conocimiento del color definio al espacio del color con el
estandar CIE 1931 (Comission Internationale de I'Eclairage), el cual es un modelo que
permite incorporar colores primarios con precision. Es el nombre del primer espacio de color
definido mateméticamente. La comision se establecio en 1931, basandose en una serie de
experimentos realizados a finales de los afios 1920 por W. David Wright y John Guild. Los
resultados experimentales se incluyeron en la especificacion CIE RGB, y se definieron con
precision los tres colores primarios de la sintesis aditiva de color, logrando recrear todos los

demas, del cual se derivo la especificacion del CIE 1931.

El modelo de CIE 1931 se relaciona no solo con cuestiones matemdticas, también con efectos
de la luz sobre los conos del ojo humano, como en el caso de Z es aproximadamente igual al

estimulo de azul (conos S), Y significa luminosidad, y X es una mezcla con respecto a la

15


https://es.wikipedia.org/wiki/Gris
https://es.wikipedia.org/wiki/Gris
https://es.wikipedia.org/wiki/Tono_(color)
https://es.wikipedia.org/wiki/Tono_(color)
https://es.wikipedia.org/wiki/Saturaci%C3%B3n_(color)
https://es.wikipedia.org/wiki/Saturaci%C3%B3n_(color)
https://es.wikipedia.org/wiki/Saturaci%C3%B3n_(color)
https://es.wikipedia.org/wiki/Luminosidad_(color)
https://es.wikipedia.org/wiki/Luminosidad_(color)
https://es.wikipedia.org/wiki/Luminosidad_(color)
https://es.wikipedia.org/wiki/Espacio_de_color_CIE_1931
https://es.wikipedia.org/wiki/Espacio_de_color_CIE_1931
https://es.wikipedia.org/wiki/Espacio_de_color_CIE_1931
https://es.wikipedia.org/wiki/Espacio_de_color
https://es.wikipedia.org/wiki/Espacio_de_color
https://es.wikipedia.org/wiki/Espacio_de_color
https://es.wikipedia.org/wiki/Espacio_de_color
https://es.wikipedia.org/wiki/Espacio_de_color
https://es.wikipedia.org/wiki/Espacio_de_color
https://es.wikipedia.org/wiki/Colores_primarios
https://es.wikipedia.org/wiki/Colores_primarios
https://es.wikipedia.org/wiki/Colores_primarios
https://es.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADntesis_aditiva_de_color
https://es.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADntesis_aditiva_de_color
https://es.wikipedia.org/wiki/Cono_(c%C3%A9lula)
https://es.wikipedia.org/wiki/Cono_(c%C3%A9lula)

sensibilidad del verde al rojo (conos L'y M) [1]. En el espacio de color CIE XYZ, los valores
de triple estimulo no son iguales a las respuestas en RGB. Un mapa carta completo de todos
los colores visibles es una figura tridimensional, debido a la estimulacion de distintos valores
de longitud de onda. En tanto el concepto de color puede ser dividido en dos, brillo y
cromaticidad. El color blanco es un color brillante, mientras que el gris se considera menos
brillante que el blanco. Por esto la cromaticidad del blanco y el gris es similar, y lo que difiere

es su luminosidad.

El espacio CIE XYZ fue disefiado, de tal forma que el pardmetro Y es una medida del brillo
de una determinad fuente de luz (lamparas de alta intensidad luminica o el sol). La
cromaticidad de un color es determinada a través de dos parametros derivados x y y, estos
valores son normalizados en funcion de los tres valores X, Y y Z. El espacio de color generado

por xy es conocido como CIE xyY, siendo el mas cominmente usado para especificar colores.

El diagrama de cromaticidad es una herramienta para detallar como el ojo humano percibe la
luz recibida de un color con su respectiva longitud de onda en la regién visible del espectro
electromagnético. Las variables x y y son matematicamente coordenadas de proyeccion de

una region del plano de proyeccion o mejor dicho del diagrama.

CIE 1931 Chromaticity Diagram

1931 2-degree Observer

Figura 7. Diagrama de cromaticidad de 1931

El diagrama cromatico (Figura 7). Esta region es la gama de la vision humana. La carta CIE
tiene forma de herradura que se observa coloreada. Cada punto representa una tonalidad

Unica con su respectiva longitud de onda. La recta en la parte inferior es conocida como linea
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purpura. Estos colores, no existen realmente en la luz monocroméatica. También cuando las
funciones matematicas de cromaticidad se resuelven, las soluciones no contienen valores
negativos. La construccion del diagrama CIE no cubre por completo la totalidad de colores
que es capaz de percibir el ojo humano, dado que son funciones matematicas y son solo una

representacion grafica.

Hasta este punto solo se ha mencionado al color como una propiedad que tienen ciertos
materiales o0 de forma general la materia, aunque suena pretencioso ya gque no toda la meteria
presenta color, sin embargo no es un objetivo de esta tesis tal discusion, simplemente se
hablara del color como una propiedad, pues bien esto que tiene ¢qué ver con la catalisis y los
objetivos que se fijaran?, en esencia todo los catalizadores como un material de
caracterizacion y estudio presentan en algunos casos cambios notorios de color bajo ciertas
condiciones ya sea reaccion, procesos térmicos, fotosensibilidad por abarcar los principales

e importantes.

El caso de andlisis y caracterizacion de este trabajo, se utilizd oro (Au) soportado en titania
(TiO2). Este catalizador presenta peculiaridades que muestran muy pocos metales, dado que
es un metal noble, regularmente se encuentra en estado reducido Au®, pero antes de continuar

con su descripcion hablemos un poco de él.

El oro es un elemento que ha fascinado a la humanidad desde hace milenios. Se vieron como

inmutables, que no cambian, la dltima declaracion de la riqueza v la belleza.

El oro ha sido utilizado en joyeria, por la consistencia de ser inerte quimicamente cuando
esta en forma metalica expuesto al aire y ambiente corrosivo (humedad). El oro ha fue visto
como principal fuente de experimentacion de los alquimistas que intentaron hacer a metales
de menor valor como el plomo (Pb), transformarlo y venderlo como el propio oro. Sin
embargo mas alld de su valor ornamental 0 monetario, tiene propiedades cataliticas, esto
siempre y cuando conserve tamafios de particula a nivel nanoescala. En esta escala la
oxidacion de CO a CO: se lleva a cabo a 197 K, este comportamiento es Unico, que sorprendid
en gran medida a la comunidad cientifica [2]. A pesar del conocimiento previo de un metal
noble como el Pt que demostr6 Faraday. Y el caso se expande cuando estos metales nobles

se combinan con el TiO2, generando catalizadores, bajo ciertas condiciones de sintesis.
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La catélisis es un mundo gigantesco de posibilidades, se extiende desde la biologia hasta la
quimica inorganica, pero en esencia la catalisis siempre se define con un punto de vista
inorganico, que es este caso de estudio. La clasificacion de catalizadores inorganicos se
considera los metales de transicion son catalizadores especialmente adecuados para
reacciones involucrando hidrogeno e hidrocarburos, metales nobles como oro, paladio vy
plata, los Oxidos son también excelentes catalizadores para reacciones como el Oxido de
aluminio, silice y el 6xido de magnesio. Para reacciones de desulfuracion es necesario el uso

de sulfuros metélicos [107].

En general el catalizador de AuwTiO2, que es un compuesto de un metal noble y un
semiconductor, que tiene caracteristicas que permiten determinar propiedades dpticas como
el color, que estd fuertemente ligado a los efectos Opticos de la titania, y sucesivamente el
propio soporte brinda propiedades como la absorcién de agua, a las nanoparticulas de oro
soportadas en él, para funcionar como un catalizador favoreciendo reacciones como la
oxidacion de CO. Otro factor importante es el hecho que la anatasa, configuracién amorfa de
la TiO2, se puede modificar su estructura por efectos térmicos, comprobado a través de XRD,

que también afectan al color y a la reactividad.
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Capitulo 1

1.1 Antecedentes

Para determinar el color de forma precisa, se utilizaban estandares de colores bien conocidos
[1], establecidos por organizacion CIE, con base en estos se comparaban el resto de los
colores y se les daba una posicién y nomenclatura para su uso comercial e industrial, esto
aplicaba para todo lo relacionado a la industria del color. Sin embargo lo colorimetria se
aplicaba desde hace muchisimo tiempo, por ejemplo, en los reactivos de papel que se
introducian para comprobar el acido-base de una solucion acuosa. Y también dentro de los
procesos industriales algunos catalizadores tenian cambios considerables color como los de
Cu/FeOs, pero se les ha dado poca importancia dado que se consideraba que era un cambio
debido a la reaccion. Investigadores como M. Haruta [12, 13, 14, 40, 55, 64, 68, 69, 73] han
reportado en sus multiples articulos, sobre todo para catalizadores de oro, el cambio de color
asociado al cambio de intensidad y corrimiento de la banda del plasmon de superficie en
espectro visible, esto se ha relacionado directamente con el cambio de tamafio de las

nanoparticulas de oro.

La posibilidad de migracion de los cimulos de atomos de oro observados en micrografias
indicaria crecimiento, el problema es que no existe una importante evidencia que asegure lo
anterior, debido a la complejidad que implica una migracion tan peculiar. Existen resistencias
al movimiento de los racimos de nanoparticulas, en primer lugar el soporte, pensandolo como
un terreno es bastante agreste y la energia para romper esta resistencia es muy elevada [107].
Una segunda posibilidad seria la transformacion paulatina de la anatasa a rutilo, permitiendo
migracion de las nanoparticulas, sin embargo la distancia entre los racimos de oro es

importante.

Garcia, Alvarado y Parwulescu [27] al igual que El-Sayed y Huang [42], realizan
experimentos de desplazamiento del plasmon, disolviendo parcialmente sus catalizadores en
soluciones de iso-propanol. Esto permite dispersar de forma uniforme al catalizador,
intentando conservar la distribucion de nanoparticulas. Esto solo es una suposicion, debido

a la naturaleza del alcohol es muy complicado que la anatasa o rutilo conserven su estructura
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sin adherencias de grupos —OH, ademas el Au tiende a autorreducirse a temperatura ambiente
y en un ambiente de solucion es mas complejo, sin embargo conserva su estado de ion. Su
analisis se realiza con UV-Vis, en estado liquido. La deteccion de PS que se hace tiene
resultados bastante certeros para poder afirmar que hay cambio de tamafio de particula y
sucede también con el cambio de temperatura de calcinacion. En los resultados se observa

un corrimiento de la banda de plasmon de superficie.

Otros experimentos estan ligados al método de sintesis, donde por el cambio de pH, este
genera una union de nanoparticulas en la solucidén de sintesis, que se va depositando sobre el

soporte, pero de igual manera, la medicion de UV-Vis se realiza en liquido.

Los resultados que se reportan en la literatura suelen asociar de forma directa al color de la
solucion acuosa con las nanoparticulas suspendidas dentro de ella y la absorcion de luz como
un factor determinante en la estructura que conservan éstas, pero la comparacion con el
estado sélido es poco frecuente, dada la complejidad del analisis de las superficies solidas y
sus propiedades fisicas y quimicas; asociado ademéas con la interaccion con dopantes u otras
sustancias que influyen en dar nuevas caracteristicas al solido; sin embargo, cuando se
analizan los datos de ambos estados la evidencia que se mostrara tiene similitud, el

desplazamiento de PS es debido al tamafio de nanoparticula.

1.2 Hipotesis

El planteamiento considera lograr utilizar las herramientas del analisis de materiales del area
de pigmentos, pinturas, tintas, etc., para estudiar al catalizador de Au/TiO2, para predecir el
comportamiento del catalizador antes y después de tratamiento térmico en funcion de la carga
metélica. Esto significa conjuntar técnicas como reflectancia difusa, microscopia de
electronica de transmision, difraccion de rayos X, termogravimetria, entre otras. La
interpretacion de los datos debe arrojar resultados que permitan determinar con tan solo el
cambio de color, tonalidad o brillantes, si el catalizador sufre cambios considerable con la

temperatura e incluso en condiciones de reaccion.
1.3 Objetivos

1.3.1 Particulares
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Refinar la técnica de reflectancia difusa para deteccion de color, interpretar datos de
espectroscopia en el barrido del espectro electromagnético, interpretar micrografias TEM.

Usar difraccidn de rayos X (XRD) para detectar el cabio de fase del TiO».
1.3.2 General

Comprobar que la hipdtesis del tratamiento de catalizador de AwTiO2, se puede realizar

considerandolo como un pigmento.
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Capitulo 2

2.1. Sintesis del catalizador oro soportado en titania (Au/TiO,)

La sintesis del catalizador se realizd preparando una solucion de &cido cloro aurico,
HAUCl;-:3H20 (99.999% Sigma-Aldrich). La solucion madre contenia una concentracion
inicial de 0.217 g Au/L, de este modo se tomaron distintos volimenes de la solucion de oro,
induciendo la variacion de Au presente. Esto a su vez incidié en la cantidad del metal que se

soportd en TiO>.

Los pasos que siguieron al preparado de las soluciones acuosas de oro; con el siguiente paso
que fue calentar 200 ml de agua desionizada, hasta alcanzar 70°C, para agregar cierta
cantidad de TiO2 (Degussa P25), todo en agitacion hasta que desaparecieron los grumos del
oxido. El siguiente paso fue afiadir la solucién de Au, a la misma temperatura. EI método que
se utilizo es nombrado como deposicion-precipitacion [2] (DP), esto consiste que a la
solucion de agua, oro Yy titania, que tienen un pH acido, alrededor 4.2, se adiciona una base,
en esta sintesis en particular se agregd una solucién acusa de NaOH al 0.5M (Anexo A.2
Diagrama de Pourbaix). Lo que ocurre al agregar la base es una aglomeracion de las
particulas metalicas dispersas en la solucion acuosa, esto provoca que las nanoparticulas
formadas se precipiten al adquirir mayor masa. Este proceso se describe como una reaccion

quimica:
AuCI3+3ac +3NaOH,, — AuOH,_. + 3NaCl,

Sin embargo la forma de AuOHjs tiene enlaces menos fuertes —OH [] por lo que el metal se
une a otras particulas de su misma especie, asi se precipita y posteriormente estando en
contacto el soporte (TiO2), se deposita en la superficie. Debido a formas similares de

preparacion de otros catalizadores se le dio en nombre referido anteriormente.

El pH se reduce de 4.2 hasta 7.0, neutralizando la solucion. Siguiendo con el procedimiento
de sintesis, se deja en agitacion y a 70°C por una hora. Pasado este tiempo se procede a dejar
en reposo por 24 horas para que el catalizador fresco se precipite y enfrié. Finalmente el

catalizador se filtra con papel filtro y vacio, extrayendo la mayor cantidad posible de agua, a
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este mismo proceso se agregaron 600 mL de agua desionizada caliente, también a 70°C, para

lavar al catalizador eliminando el NaCl formado durante la sintesis.

Posteriormente el lodo obtenido se seca a 120°C, se muele y tamiza hasta tener un polvo fino,
después se calcino cada catalizador a 200, 400, 600 y 800°C, apartando muestras de cada
temperatura para realizar distintas pruebas y andlisis que permitan dar una conclusion sobre
las propiedades o fendmenos que indiquen la naturaleza fisica y reactiva de los catalizadores
AUTIO?.

2.2 Determinacién de contenido metalico por Absorcién Atémica (AA)

El método esta basado en la atomizacion del analito en matriz liquida y utiliza un nebulizador
0 prequemador, creando una niebla de la muestra y después pasa por un quemador con forma
de ranura que tiene una llama trayecto longitudinal, en caso de que la transmision de energia

inicial al analito se realice por el método de "la llama".

El nebulizador y la llama se usan para atomizar la muestra, sin embargo la excitacion de los
atomos de la muestra se consigue con el uso de lAmparas que brillan a través de la llama con
diversas longitudes de onda para cada analito. La niebla atomizada vaporizada por el
quemador, que quedo expuesta a una energia a una determinada longitud de onda, usando
lamparas de catodo hueco. En la llama, la temperatura es alta para que los atomos de la
muestra se encuentren en su estado fundamental. La cantidad de luz absorbida en AA que ha

pasado a través de la llama determina la cantidad de analito existente en la muestra.
2.2.1 Digestion de los catalizadores deteccion de concentracién de Au

Se hicieron digestiones con agua regia, con una relacion de 3:1 de HNO3s (99% J. T. Baker)
y HCI (99% J. T. Baker), esto es utilizar 3 veces el volumen de &cido nitrico por cada unidad
de volumen acido clorhidrico. La solucién de agua regia no se diluye con agua, se usa con

los &cidos puros. Una preparacion eficaz da como resultado una solucién naranja intenso.

El agua regia debe ser utilizada inmediatamente debido a la evaporacion del par de &cidos,
perdiendo su relacién inicial. Se pesaron 35 mg de cada catalizador de Au/TIO2 para vaciar
a un frasco de plastico, y posteriormente agregar 20 mL de agua regia a los frascos con el
catalizador en su interior. El siguiente paso es afiadir una solucién de 20 mL de é&cido

fluorhidrico (HF, 28% Repsol) al 10% de concentracion. Por el HF se utilizan frascos de
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plastico para evitar su corrosién. Se agita la solucidn acuosa vigorosamente y se dejaron
reposar por 48 horas. Una vez que no hay residuos sélidos en el fondo del frasco la digestion

de los catalizadores ha terminado.

El siguiente procedimiento es preparar soluciones de cada digestion de cada catalizador, para
hacer soluciones de 5 ml de digestién aforados en 95 ml agua desionizada. También se
debieron preparar estandares de 10, 50 y 100 ppm, adquiriendo las cantidades requeridas para
los estandares de una solucion estandar comercial de 1000 ppm de oro (HYCEL), para

realizar las mediciones en espectrografo de absorcion atomica (AA Varian 80).

La lampara utilizada fue (Varian Au, 4mA), para medir especificamente los estandares en

primer lugar y después las soluciones acuosas de los catalizadores ya disueltos en agua regia.

Las mediciones del calculo automatico realizado por el equipo arrojaron los resultados de la
concentracion metalica que habia en cada catalizador sintetizado, se muestran en la Tabla
2.2.1:

Tabla 2.2.1. Datos obtenidos de espectrofotémetro de absorcidn atomica.

120°C secado 400°C 800°C

calcinacion calcinacion

Contenido de Au Contenido de Au Contenido de Au

0.030 0.015 0.025
0.089 0.087 0.091
0.172 0.168 0.171
0.212 0.209 0.217
0.262 0.260 2.610
0.314 0.294 0.311
0.443 0.451 0.466
0.476 0.455 0.469
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Capitulo 3

3.1 Espectroscopia UV-Vis-NIR
La radiacion electromagnética considera a la region visible entre 380nm y 780nm, teniendo

como limite el infrarrojo cercano (NIR) ultravioleta cercana (UV), 175 y 2500 nm. La
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) en conjunto se estudia como la radiacidn
absorbida por las moléculas incitando transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas.
El tipo de radiacion del UV-Vis es por emisién de fotones, que colisionan contra las

moléculas.
3.1.1 Region ultravioleta-visible del espectro electromagnético

El anélisis de la region ultravioleta-visible en funcion de la reflectancia provee de informacion
que permite comprender algunos aspectos del comportamiento de un catalizador. La
espectroscopia UV-Vis sirve para identificar algunos grupos funcionales, determinar su
contenido. De forma general determina la cantidad de componentes en soluciones idnicas de
metales de transicion y compuestos organicos. Se Utiliza extensivamente en andlisis quimicos
para detectar, por ejemplo, trazas de metales, como el caso de estudio de esta tesis con

respecto al metal noble Au y el soporte TiOo.

El estudio de la reflexion como fendbmeno lleva unos pocos siglos en desarrollo, sin embargo
la observacion del reflejo de objetos sobre superficies, liquidas o solidas, ha estado presente
por muchos milenios con la humanidad, por supuesto aunado a la evolucién del ojo a la vision
a color. La reflexion como tal necesita dos elementos fundamentales, la luz y la superficie,
por lo general, cualquier emision o haz de luz independiente del color, siempre y cuando se
encuentre en el intervalo visible tendra reflexion. La superficie juega un papel fundamental,
ya que encontrar un area que permita la reflexion de la luz no es comin, los formadores de
dicha superficie deben reflejar mas del 90% de la luz incidente, la distancia intermolecular
debe ser pequenia, es decirse, densamente poblada, para que los fotones que chocan contra la

superficie no sean absorbidos, sino que reboten.

No solo basta que la colision provoque el rechazo del foton, debe existir una correspondencia,
que en principio se consideraria sencilla, el angulo de reflexion debe ser igual al angulo de
del haz de luz incidente (Figura 3.1.1 (a)). Otro efecto es la simetria de la imagen reflejada

en la superficie (Figura 3.1.1 (c)), la figura se muestra igual, sin embargo no corresponde con
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el cuerpo original que genera la imagen, la reflexion es el inverso y esta girada, esto se debe

al cambio de direccion, dado por el cambio de angulo, la luz refleja una figura “inversa” [1].

abcde

Figura 3.1.1. (a) Reflexion especular, (b) reflexion difusa o reflectancia difusa, (c) reflexion especular en una
superficie de agua [99]

Se ha mencionado que no todas las superficies dan reflexion especular, se puede decir a groso

modo que la mayoria son opacas, esto tiene que ver con que los formadores de dichas

superficies redireccionan a cualquier haz de luz en sentidos distintos (Figura 3.1.1 (b)). Este

fenémeno se denomina como reflectancia difusa.

Antes de proseguir hay que explicar que la espectroscopia tiene varias formas de medir y
analizar la sustancia deseada, por lo regular se considera la absorbancia para medir en
liquidos y gases, la transmitancia, la reflectancia total, la funcion inversa de reflectancia
(F(R)) y la reflectancia difusa en la region UV-Vis, andlisis fundamental para el trabajo

realizado.

La reflectancia difusa se caracteriza por reflejar cualquier haz de luz de manera aleatoria,
esto hace que la superficie se observe opaca. Ademas es una caracteristica que se presenta en
solidos que tienen una baja absorcion de luz; la posicion particular de los formadores es
irregular (Figura 3.1.2 (b)), las caras de estos formadores no permiten que la luz incidente se
refleje regularmente. Hasta este punto solo se ha hablado sobre los métodos descriptivos de
algunos fenémenos visuales, sin embargo, la reflectancia se considera como el método
principal para analizar un sélido que incluyen materiales poco absorbentes u opacos,

materiales duros y superficies irregulares, como los catalizadores de AWTiIO?
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Figura 3.1.2. (a) Microscopia SEM de 1um de TiO2; (b) representacién gréafica de reflectancia difusa [103]

El equipo de espectroscopia funciona con un emisor de luz (lampara) que por incandescencia
del filamento policromatico permite barrer un amplio espectro de longitudes de onda,
dependiendo del material del filamento. El sistema &ptico funciona con filtros, lentes y redes
de difraccion para focalizar el haz de luz. El detector recoge la sefial de la luz transmitida a
cada longitud de onda y la transforma en sefial eléctrica que a su vez sera transformada en
una sefial comprensible, que pueda procesar un software especializado. Los
espectrofotometros tienen dos configuraciones, dependientes del haz de luz:

Doble haz:cuenta con dos compartimientos para celdas de muestra que le permite medir
paralelamente la energia radiante absorbida por un blanco y la energia absorbida por la

muestra de interés.

Haz simple: cuenta con un unico compartimiento de celda con lo cual se debe realizar la
medida de absorcion del blanco para poder reconocer una referencia y luego medir la
absorcion de la muestra.

Por ultimo, las mediciones se realizan sobre una pequefia cantidad de muestra, de hecho solo
se requeriria un area de unos pocos milimetros cuadrados y un grosor realmente fino, al ser
un sélido tendra poca absorbancia y el haz de luz penetrara, dependiendo del tipo de material,

tan solo unos pocos nandmetros.
3.2 Medicidn de reflectancia difusa para interpretacion del color

El proceso de medicion se describe de forma simple en la parte final de la seccién anterior,
sin embargo la explicacién de porqué se necesita poca muestra lo refiere L. B. Scaffardi y D.
C. Schinca, M. Lester, “Para los metales en nanoescala, la funcién dieléctrica se comporta
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de manera diferente de su homéloga macroscopica, ya que los electrones empiezan a mostrar
efectos de confinamiento. Este comportamiento incluye una dependencia explicita del tamafio
de particula. A su vez, la absorcion Optica, dispersion y extincion de las secciones
transversales son funciones de la funcion dieléctrica de metal, traduciendo asi la
dependencia del tamario de las propiedades opticas de la nanoestructura metdlico” [11]. Los
efectos de nanoparticulas afectan de forma directa las propiedades macroscopicas, entre ellas
la reflectancia difusa, por tanto habrd un efecto visual, tal vez no sea notorio, dadas las
condiciones oculares humanas. Si se habla de nanoescala de particulas metalicas y se utiliza
un haz de luz visible (380-780 nm), las muestras deben ser peliculas de grosor delgado, porque
la luz visible no posee la potencia necesaria de penetracion en un sélido, siendo asi, el estudio

correcto para el andlisis de superficies, con la clara idea de que se observaran colores.

Las mediciones de los catalizadores sintetizados se hicieron en un Agilent Cary 5000 (figura
3.1.3) es un espectrofotometro UV-Vis-NIR de alto rendimiento con rango de 175 a 3300
nm. Usa un detector de Pb que amplia su escala en NIR desde 2500 hasta 3300 nm. La camara
de medicion es una Praying Mantis que esta disefiada para medir reflectancia difusa para
muestras en polvo. Las condiciones de medicion fueron 0.77 atm, temperatura 20-27°C, y

una velocidad de medicién de 5 nm/s, barriendo el espectro desde 3300 hasta 180 nm.

El espectroscopio se calibr6 con el estandar blanco hecho con BaSO4 (Sigma-Aldrich, 99%),
el sulfato de bario se utiliza como referencia para medir reflectancia debido su estabilidad
[1] en el barrido desde el cercano infrarrojo NIR hasta el UV. En muchos casos y equipos se
usa como estandar MgO, se han reportado problemas de vibracion de las sefiales en la region
cercana al NIR y una caida de la banda en la region UV. Ademas, la degradacion estructural
con el tiempo se observa una diferencia en la reflectancia difusa que decae desde 100%
reduciéndose al 98%. Las caracteristicas que debe mostrar un estandar color blanco son:
fuerte mecénicamente, estabilidad en condiciones ambientales, superficie uniforme, opaca
que no presente problemas con grupos funcionales en su estructura y un paso inalterable entre

las regiones del espectro que se barre.
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Figura 3.1.3. Espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-NIR

El analisis que se realiza para reflectancia difusa obedece la ley de Beer-Lambert, donde
existe una relacion directa entre la intensidad inicial de la luz (lo) y las subsecuentes
intensidades (1), y la transmitancia (T) la ecuacion 3.1 describe la relacion también como la

absorbancia:
Abs = —logloli = —log,,T (3.1)
0

Los resultados de la reflectancia difusa, acotados en la regiéon visible (380-780 nm), se
muestran como una evolucion térmica en las gréficas de la figura 3.1.4 (pag. 30) donde se
muestra %R vs A, la grafica (a) describe seis lineas précticamente rectas horizontales, las
muestras son TiO2 secado Yy calcinado desde 120 hasta 800°C, la P25 (linea azul claro) es una
configuracion particular de Oxido de titanio esto significa que es anatasa. Conforme se
calienta la anatasa, esta pierde humedad, oxigenos superficiales y estructurales, esto tiene
como consecuencia la formacion de rutilo, otra forma cristalina del TiO2, la comprobacion
se realizarda por difraccion de rayos X (Capitulo 4). El color de la titania es blanco,
conservando su tendencia independientemente a la temperatura de calcinacion. Y las “rectas”
formadas son debidas al proceso que se conoce como adicion de color, donde la suma de

todos los colores da como resultado el color blanco con reflectancias cercanas a 100%.

Cuando sintetizaron los catalizadores, una caracteristica peculiar fue que a mayor
concentracion Au en solucion acuosa agregada a cada porcion de TiO2, la intensidad del color
aumentaba, pasaba de un color lila claro (0.098% Au), hasta un morado intenso con 0.47%
de Au.

El sistema de analisis es complejo, puesto que el color tiene variables como intensidad del
reflejo de la luz (brillo), y su posicion en el triestimulo que recae en la region del CIE, donde

depende de la saturacion del color.
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La variacion de color no solo correspondié a la concentracién de oro, en la figura 3.1.4 (e) se
denota con flechas la evolucion del color por calcinacion con una concentracion de 0.47%
Au, la banda violeta que solo cambia de intensidad se corre hacia el color azul, y la banda
roja se corre hacia el infrarrojo, ademas de tener menor reflectancia. Cuando el catalizador
llega a 800°C, todos los catalizadores Au/TIO2 mostraron este comportamiento, se tornaron
azules, también con distintas intensidades color azul.

Otro efecto de color que se observa, es que las bandas del color amarillo y verde se encuentran
con una reflectancia baja, indicando que estas bandas las absorbe el catalizador, y las bandas
azules y rojas son reflejadas, esto indicaria porque los catalizadores tienen tonos morados, ya
que por el método de adicion, el morado es la suma de los dos colores (rojo, azul).

La misma tendencia se observa en los catalizadores, donde a mayor temperatura de
calcinacion la banda se corre de violeta hacia azul. A 800°C, todos los catalizadores Au/TiO>
se tornaron azules, la intensidad color azul dependid del contenido de oro.

Ya se habia mencionado que no hay una diferencia notoria a simple vista del cambio de color
entre algunos catalizadores, por ejemplo 0.45 y 0.47% de oro (figura 3.1.4 (e y f)). Para
detectar los cambios sutiles de color, se utiliza un algoritmo descrito en por Wyszecki y Stiles
[1], ensu libro Color Science, donde se puede verificar el color observado (Apéndice B).

De aqui se desprende el siguiente analisis de color, puesto que la reflectancia de un color
depende del brillo, saturacion y longitud de onda, es natural pensar una posible grafica
tridimensional donde se mezclen estas tres caracteristicas para las muestras con diferente

contenido de oro y diferente temperatura de calcinacion.
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Figura 3.1.4. (a) Espectrograma de TiO> a distintas temperaturas, (b) 0.098% Au en TiOz, (c) 0.26% Au en TiO, (d) 0.31% Au en TiO2, (e) 0.45% Au en TiOz,

(f) 0.47% Auen TiO:
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3.2.1 Localizacion del color dentro del espacio del color CIE

Existen distintos modelos y métodos para determinar de forma grafica los colores, varios de
estos llevan més de cien afios, aunque ya en desuso, tal es el caso del doble cono de Oswalt,
primer intento de organizar los colores en tres dimensiones. Sin duda el que sostuvo mayor
éxito fue el sistema de Munsell (figura 3.2.1), que logré usar la saturacién como herramienta,
determinando el modeld como una esfera, con ecuador donde se acomodan los colores
principales. El eje de la esfera es una escala de grises neutros, que van desde el blanco en la
parte superior hasta el negro en la parte inferior de la esfera. Los sistemas de color continuaron
evolucionando, el mas complejo utiliza los algoritmos de CIE, llevando la saturacion desde
los puntos acromaticos o con ausencia de color, hasta la sobresaturacion combinada con la
teoria de superficies negras, donde se indica que una superficie a pesar de su tendencia para
absorber todas las longitudes de onda, finalmente es un sélido y tiene baja absorcion de ondas
de luz. Esto obliga a tener una teoria que permita describir los colores oscuros, que cumple

plenamente con los algoritmos que ayudan a localizar el color region de color CIE.

Figura 3.2.1. Imagen del sistema Munsell tridimensional de color [104]

Sin ahondar mucho més de lo necesario en el tema de teoria de color, puesto que no es objetivo
de esta tesis discutir la complejidad del analisis del color, se abocara exclusivamente al uso
del algoritmo descrito por Wyszecky (ya antes mencionado). De las soluciones encontradas
por el algoritmo para los catalizadores de Au/TiO2, se obtuvieron los valores para la pareja
de datos (x,_y), ademéas de calcular el valor para Y asociado directamente con el brillo del
color, esto quiere decir que en principio se tiene la oportunidad de localizar el color del

material analizado en el plano CIE.
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Figura 3.2.2. (a) Grafica CIE con distribucién de color degradado; (b) grafica CIE para localizacion de
color de los catalizadores; (c) Color de catalizadores calcinados a diferentes temperaturas localizados en

CIE.
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En la figura 3.2.2 en sus incisos (a) y (b) se muestra el diagrama CIE, el primero es la tipica
imagen del espectro de color de forma continua, desde la perspectiva de saturacion estandar,
que evoluciona desde el punto blanco o acromatico uniéndose en lineas espectrales basicas
rojo, azul y verde, y de forma radial acoplando el sistema RGB de tal manera que la transicion
entre colores basicos son la mezcla de estos mismos; en inciso (b) muestra el espacio interior
de la cufia vacio, esto se hace para poder colocar los puntos (x, y) calculados y comprobar
gréficamente el funcionamiento del algoritmo, como la deteccion del color haciendo el

barrido del espectro visible con el espectrofotometro, usando los datos %R para estos fines.

Sin embargo la cercania de los puntos de la gréfica (b) impiden observar los cambios reales
existentes entre cada carga metalica y su respectivo tratamiento térmico, intuyendo a primera
vista que los cambios no son notorios. Entonces realizando una ampliacion de la pequefia
region donde se encaraman los puntos ya localizados, generando la figura 3.2.2 (c), se revela
la efectiva diferencia entre catalizadores, demostrando que las variables de carga metalica y

temperatura si intervienen en el cambio de color.

Figura 3.2.3. Fotografias de los polvos con tratamiento térmico a 400°C; 1) TiOz, 1) 0.22% Au, I1l) 0.31%
Au, V) 0.45% Au,Y los catalizadores calcinados a 800°C V) 0.22% Au, V1) 0.31% Au, VII) 0.45% Au.
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Por otro lado no es suficiente la figura 3.2.2 (b) y (c) para dar una idea general del
comportamiento del color por la cinética dos variables, debido al hecho que no parece haber
una profunda diferencia entre cada catalizador. Como se muestran en las fotografias de la
figura 3.2.3, donde se ven los cambios de color con respecto a la cantidad de oro depositado.

El célculo de Y permite ubicar en un espacio tridimensional un color mejor definido, cuando
se comparan las figuras 3.2.2 (c) especfificamente el recuadro en rojo, que sefiala los puntos
de localizados del color de los catalizadores calcinados a 800°C, su cercania entre unos y
otros es muy cercana, si se compara con las fotografias de la figura 3.2.3 (V), (VI) y (VII),
muestran que su color a pesar de ser azul, cuando tiene mayor cantidad de metal soportado
son mas obscuros, pareciendo incoherente la posicién de los colores de la figura 3.2.2 (c),
por eso el parametro Y (brillo) es tan valioso.
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Figura 3.2.4. (a) Grafica CIE tridimensional con distribucion de saturacién acromatica con los colores de los

catalizadores de Au/TiO: localizados; (b) Sistema CIE con distribucion continta de colores saturados [105].

Cuando se localiza su brillo entonces la intensidad de éste se puede identificar dentro del
espacio de color (Figura 3.2.4 (b)), donde la intensidad se muestra al 100% como un area
blanca muy pequefia en la cima de la imagen, y los colores bésicos se encuentran

completamente mezclados, intentando abarcar la mayor cantidad de colores, sin embargo el
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modelo esta limitado, porque no considera los colores obscuros, que esencialmente se
obtienen mezclando los colores CMY, siendo ese Ultimo otro modelo de color ya descrito
anteriormente. Asi el espacio de color solo considera saturacion (pureza), matiz (tono),
luminosidad (brillo). Con todo lo anterior definido, la figura 3.2.4 (a) permite ver como se
desplazan los colores con respecto a su luminosidad o altura (gréficamente), por tanto los
colores en la gréafica bidimensional de figura 3.2.3 (c) no son cercanos realmente, tienen
distinta luminosidad cada uno de los catalizadores. Las pequefias esferas distribuidas dentro
de las cufias del espacio de color demuestran los cambios que sufren los catalizadores por

tratamiento térmico y carga metalica.

Las graficas de la figura 3.2.5 (o) y (B) muestran los cambios efectivos de dos variables del
color (%, Y), donde x es el parametro dependiente de los valores rojos del sistema RGB, y Y

es el parametro de brillo.

Para la grafica del inciso (o) se observa el decaimiento de los valores asociados a la banda
roja del espectro visible, comparados en la misma grafica con respecto al color de TiO2 con
el mismo tratamiento térmico. La diferencia es notable, el decrecimiento mostrado con el
aumento del contenido metalico, a pesar del aumento de la posicion en el plano CIE de 0.313
a 600°C hacia 0.317 a 800°C de la titania. ElI hecho que muestre un cambio de color de
morado a azul, cuando tiene oro soportado indica que el cambio de fase cristalina del soporte,
de anatasa a rutilo, que ocurre después de 600°C (Capitulo 4), demuestra que el rutilo tiene
mayor absorcion de las ondas superiores a 500 nm. Mientras tanto conserva el rechazo a las
ondas azules y violetas. Se puede especular que la reconfiguracion del cristal de la anatasa
convirtiéndose en rutilo, que de este Ultimo su principal caracteristica es tener en su celda
unitaria menos oxigenos ligados al titanio, la presencia del oxigeno favorece el rechazo de

las ondas del espectro visibles presentes en el color rojo.

Esperando efectos similares al parametro x se analiza que pasa con el brillo Y, con respecto
al tratamiento térmico, se generd la gréfica de la figura 3.2.5 (B); sin embargo, es
desconcertante su comportamiento, debido al hecho que el comportamiento esperado seria
de abrillamiento o mejor dicho que se mostraran mas claros, dando por sentado que existe el
sinterizado de las nanoparticulas de oro por el aumento de temperatura, despejando una

mayor cantidad de &rea blanca del TiOz, siendo la realidad distinta para cada catalizador y la
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titania. A primera vista se observa un decaimiento de la tendencia cuando los catalizadores

estan a 200°C, el Unico que obedecid con un mayor brillo es la titania.
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Figura 3.2.5. (o) Cambio del paramento de color x con respecto al aumento térmico; (B) Cambio de brillo

Y por efecto térmico.

Esto sugiere un efecto de la pérdida de humedad, solo en TiO2, dado que no hay cambios de
fase cristalina a 200°C. Cuando se analiza el brillo a 400°C el brillo de la titania cae y crece
el de los catalizadores, esto torna extrafia cualquier interpretacion, quedando una explicacion

que implica la estabilizacion de la anatasa y el efecto de haber nanoparticulas de Au méas
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grandes (Capitulo 6), el brillo se ve afectado, porque existen areas mas grandes de oro, que
es altamente reflectante, y nuevamente hay menos agua en la superficie por la temperatura
utilizada. Para 600°C la titania volvié a subir su brillo, donde se puede adjudicar este efecto
a la pérdida de humedad interna del cristal, asi como también la perdida de oxigenos
estructurales, donde comienza el cambio de fase, aumentando el caracter metélico de este
semiconductor, en tanto los catalizadores sostienen su brillo muy parecido al de 400°C, sin
embargo a 800°C el brillo del TiO2 y de los catalizadores decaen de forma similar, esto ya
apunta al hecho del franco cambio de fase cristalina, donde a 800°C de existir la anatasa
transformandose en rutilo, siendo éste afin a la absorcion de las bandas rojas de espectro

visible.

Pero esto no estd completo, la existencia del color morado y su cambio al color azul. La teoria
de modelo aditivo del color, si uno mezcla azul y rojo el color es morado, dependiendo por
supuesto de la intensidad del brillo de los dos colores combinados, sin embargo el caso
particular del catalizador AwTiO2, no cumple con el proceso aditivo. Si se mezcla un color
blanco con cualquier otro, el efecto es el aclaramiento del color distinto al blanco, por tanto
si se mezclara el blanco de titania y la solucion amarilla de oro, el resultado deberia ser un
amarillo palido, y no sucede asi, lo Unico son colores que se desplazan de lilas a morados
dependiendo de la carga metélica, retomando una explicacion anterior, considerando que el
color blanco es la combinacion de todos los colores, entonces implicitamente se encuentra el
color amarillo y este se topa con un color que tiene mayor frecuencia e intensidad de brillo
como es el amarillo oro, esto sugiere que el par de tipos de onda de espectro visible, chocan,
pues se encuentran desfasadas por su naturaleza, destruyéndose mutuamente y reflejando
solo el color azul y rojo, que mezclandose sus ondas producen los colores ya mencionados;
lamentablemente los alcances de esta tesis no dan pie a continuar con una explicacion mas
profunda y la comprobacion de tal fendmeno de interrupcion de ondas visuales. La finalidad
de esta discusion fue comprobar cudn complejo es el anélisis del color, sin embargo, es una
herramienta muy Util al momento de cuantificar fendbmenos y efectos térmicos sobre los

compuestos como la titania que no son favorables para analizar a primera vista.

3.3 Deteccion del plasmén de superficie

La funcion de Kubelka-Munk se desprende de la teoria con el mismo nombre, la ecuacion
intenta describir el comportamiento inverso de la reflectancia cuando esti siendo expuesto
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un material a frecuencias del espectro electromagnético, en este caso la regién del espectro
visible. La respuesta del material se refleja en una excitacion de los electrones de la
superficie, provocando, por asi decirlo, olas que detecta la vista e interpretdndola como
formas y colores. Toda la luz que no es reflejada, es absorbida provocando ciertos fenémenos
como vibraciones. Hasta aqui no significa mucho la funcion F(R), que tiene un importante

efecto.

La industria de pigmentos y pinturas utiliza la F(R) para igualar colores por el método
sustractivo, ya gue indica las proporciones negativas de un color deseado, ademas de mostrar
la intensidad del color que no se requiere en la mezcla final. Si se requiere un color morado,
no debe haber amarrillo ni verde, solo azul y rojo, que tanto de cada uno, se necesita ubicar
las bandas del azul y rojo, y observar que tan a la izquierda o derecha se encuentra

desplazadas las bandas no requeridas.

De todo lo anterior, siendo cierto, los efectos de plasmon de superficie (PS) ocurren como
resultado de la excitacion de los electrones disponibles en la superficie del catalizador
reportados por El-Sayed [31] para el catalizador AwTiIO2, considerando que el plasmon es
una secuela de la reflectancia difusa, el metal soportado reportara una vibracion que similar
al de la absorbancia. Dando una idea que se puede utilizar como herramienta para encontrar
ciertas relaciones de las vibraciones del metal soportado con su tamafio, dependiendo de

mtensidad de las “olas™ provocadas.

Considerando que la intensidad de la luz a las que serd sometida la muestra sera la misma,
los cambios de plasmén de superficie se pueden asociar con el tamafio de algunos tipos de

nanoparticulas como las de este caso de estudio que es el oro [31, 46].

F(R) = (=Fe) (3.3.1)

2Roo

Donde R tiene la relacion de la muestra y el estandar color blanco.

R

R — mediciéon (332)

oo Restandar blanco
Dadas las condiciones de la ecuacion 3.3.1, las mediciones de F(R) se pueden medir
directamente en el espectrofotometro Cary 5000, con estandar blanco BaSOs (Sigma-

Aldrich, 99%) que es la reflectancia de referencia 0 Restandar, Y 12 Rmedicisn SOn medidas y
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reinterpretadas por el equipo, de tal modo que se dan las curvas de Kubelka-Munk de forma

inmediata (Figura 3.3.1).

En las graficas de la figura 3.3.1 (a), F(R) de la titania se presenta para distintas temperaturas
de calcinaciéon, mostrando un comportamiento constante, con respecto a la longitud de onda
(eje horizontal), al no poseer nanoparticulas metalicas que presenten PS, solo se demuestra
que no absorber la mayoria de las longitudes de onda del espectro visibles, como se reportd
con anterioridad en la figura 3.1.4 (a) donde las reflectancias reportaban valores circundantes

al 100%, confirmando el comportamiento reflejante de las superficies blancas.

Subsecuentemente de la figura 3.3.1 (b, c, d, e, f) se tiene una cinética térmica para cada
carga metalica, conforme va aumentando el contenido de Au, los PS incrementan la respuesta
ante la excitacion de sus electrones por efectos del haz de luz del espectro visible. Teniendo
una tendencia ascendente correspondiente a la calcinacion desde 120 hasta 800°C y por
supuesto a la cantidad de Au soportado. Las gréficas del inciso (f), de la figura 3.3.1, es un
ejemplo que demuestra el comportamiento caracteristico de este fendmeno. En términos de
analisis del color, los colores absorbidos por el composito (AuTiO2) son el amarillo y el

verde en menor medida, justo donde se presentan los PS.
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Figura 3.3.1. Evolucion del plasmén de superficie tanto térmica como por carga metélica, (a) Espectrograma de TiO a distintas temperaturas, (b) 0.098% Au en
TiOz, (c) 0.26% Auen TiO2 (d) 0.31% Auen TiOz, (e) 0.45% Auen TiOz, (f) 0.47% Au en TiO
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Autores como El-Sayed, Felmann o Haruta [66, 9, 68], atribuyen el desplazamiento del PS al
cambio de tamafio de particula; una mayor intensidad de la sefial se asocia directamente las
propiedades del color, recordando que un color mas intenso tiene como principio una menor
luminancia, su inverso en términos de Kubelka-Munk debe ser también mas fuerte, sin
embargo el desplazamiento sobre las longitudes de onda sobre el espectro de luz visible, no
tiene una forma méas fehaciente de poder concluir que depende del tamafio, se han encontrado
que dependiendo de la configuracién geomeétrica hay desplazamientos en las bandas del
espectro [75, 76].
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Figura 3.3.2. Cinética del PS por efecto térmico para cada carga metalica

La figura 3.3.2 muestra el comportamiento del desplazamiento del plasmon de superficie por
efecto térmico, teniendo su mayor secuela a 800°C, esta cinética se relaciona con el cambio
de tamafio de cara; cuando se habla de distintas formas geométricas que puede adquirir una
nanoparticula, se han observado consecuencias en el PS porque alguna de las caras del cristal
de Au son mucho mas grandes, por ejemplo, estan los nanotubos que presentan su centro de
PS en 740 nm. Esto se debe a hecho que la cara envolvente del tubo es mucho mas grande
que la region de las tapas del tubo y su respuesta a la luz es mucho mayor, por tanto el PS es
grande. ElI comportamiento del crecimiento del cristal de oro por efectos térmicos, se ha
discutido por varios autores, asocian el crecimiento de las nanoparticulas a la migracion de
particulas, a la coalescencia y por el crecimiento transporte interparticular, conocido como
Ostwald ripening; el problema que presenta cada tipo de crecimiento son los obstaculos que
representa su sucesion de pasos.
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Por migracion de particulas, una posibilidad muy lbgica a seguir, proponiendo solamente el
movimiento de las nanoparticulas sobre las superficies, regularmente se realiza la suposicion
que no opone resistencia la superficie al movimiento de las nanoparticulas, la energia
necesaria para desplazarse por tanto también es baja. Y se considera a la nanoparticula como
una gota liquida. La cuestion se presenta cuando se considera que hay una velocidad, la
distancia que necesita recorrer la nanoparticula para encontrar a otra y fusionarse, agregando
el tiempo del desplazamiento. La evidencia se wvuelve indirecta por la dificultad de realizar
mediciones in situ que permitieran observar la migracion de las particulas, ademas la
suposicién de la superficie sin restricciones es practicamente incoherente dado que las
estructuras solidas son completamente imperfectas; la energia necesaria para mover una
nanoparticula soportada sobre una superficie agreste se convierte imposible de alcanzar sin
modificar la morfologia de la particula metalica o del soporte. Por tanto, la teoria de migracion

de particulas se complica bastante, considerando las variables y su medicion.

El proceso de coalescencia se le llama al momento en que las particulas, regularmente se unen
formando una mas grande; la distancia entre dichas nanoparticulas es muy pequefia por tanto
se desprecia su desplazamiento y el tiempo de recorrido. Tanto la migracion como la
coalescencia son procesos que dependen en gran medida de la difusion superficial, como paso

previo a la fusion de nanoparticulas.

El crecimiento por transporte interparticular no facilita comprender el crecimiento de las
nanoparticulas, porque depende del tamafio, suponiendo que son suficientemente pequefias
para que estas requieran poca energia para movilizarse, existe una particula fija que no se
mueve y a esta se adheriran las pequefias, las nanoparticulas se encuentran con poca densidad
poblacional, y la funcion de crecimiento puede ser independiente del tiempo considerando

solo los diametros promedios iniciales con su respectiva cinética térmica.

El hecho mas importante al poder mostrar con un analisis sobre las curvas formadas a través
region del espectro visible del catalizador Au/TIO2, es que existe un desplazamiento del
plasmdn de superficie por efecto térmico, sin ser modificado por la alteracion del soporte que

migra su estructura cristalina de anatasa a rutilo, permaneciendo el fenébmeno.

3.4 Espectro ultravioleta para evaluar la energia de banda prohibida
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La regiébn UV del espectro electromagnético se utiliza para calcular bandas especificas de
vibracion. Las vibraciones aparecen cuando fotones con suficiente energia 0 un haz de luz de
longitud de onda corta, chocan contra los atomos constituyentes de la sustancia sometidas a
las longitudes del cercano UV (180-380 nm), los niveles de energia electrénica de las
moléculas estan muy separadas y por lo general solo la absorcion de un foton de alta energia,

puede excitar una molécula a partir de un nivel a otro.

Un campo eléctrico induce una corriente en un cuerpo sélido sélo si los electrones puede
aumentar su energia en respuesta a dicho campo, logrando pasar de los niveles de energia
menores a los niveles de energia mas altos. Sin embargo, en los dieléctricos los niveles llenos

de electrones estan separados por niveles vacios mas llamados banda prohibida.

La energia necesaria para provocar las vibraciones, estd en una frontera conocida HOMO
(orbital molecular ocupado de mas alta energia), se asocia al Gltimo nivel de electrones de
valencia, cuando un foton tiene la suficiente energia para excitar a un electron, removiéndolo
de su orbital hacia el proximo, debe superar una barrera energética, si lo logra entonces llega
al llamado LUMO orbital molecular no ocupado de méas baja energia. Esto sucede
continuamente en toda la materia, sin embargo no toda tiene la resistencia al transito de libre
de electrones; generalmente las sustancias se clasifican en tres comportamientos, sobretodo
en solidos, aislantes, semiconductores y conductores. Los metales se encuentra entre los
conductores, elementos como el silicio (Si), germanio (Ge) o compuestos como TiO2, Fe203
son semiconductores. Los aislantes son practicamente todos los compuestos organicos, donde

los electrones de valencia estdn ocupados, siendo incapaces de pasar a otro orbital.

Los semiconductores son una fase intermedia de conductores y aislantes, como distinguirlo
es un caso importante de estudio. De antemano se puede observar en la figura 3.4.1 los tres
casos donde se contrastan por la energia necesaria para que salten los electrones entre bandas,
(@) para los conductores se traslapan los orbitales, no quiere decir que no exista la diferencia
entre orbitales, sino que hay tal cantidad de electrones disponibles entre los electrones de
enlace y antienlace que se sobreponen las bandas. (c) En los aislantes la energia de salto
electronica es muy grande. (b) Los semiconductores estan no exactamente en medio, depende
mucho de los componentes, existen intervalos de los valores que determinan cuando se
considera semiconductor AE ~2-4¢eV [77, 78, 79, 80].
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Figura 3.4.1. Esquema delaumento de energia con respecto a las bandas de electrones; (a) conductor, (b)
semiconductor, (c) aislante.
Teniendo establecido el intervalo de energia necesaria para provocar las transiciones
electronicas de orbitales, en semiconductores, la region del espectro electromagnético que
comienza a producir estas transiciones es el UV. Su intervalo de energia se propaga desde
2.35 hasta 4.97 eV (180-380 nm).

Para interpretar cuanta energia es capaz de absorber hasta emitir una vibracion que puede ser
detectada, se utiliza F(R) como herramienta, siendo el inverso de la reflectancia difusa, en
otras palabras la parte del espectro que se absorbe. Los espectrogramas obtenidos
directamente de las mediciones, no sirven solo graficando F(R) contra la longitud de onda

(A), hay que transformar A en términos de energia utilizado la ecuacion 3.4.1.
E == (3.4.1)

Donde ¢ es la velocidad de la luz (2.99*%108 nvs) y h la contante de Plank (4.135*%10-1°
mPKg/s). Una vez que se tiene la energia en electron-volts, la funcion de Kubelka-Munk debe
dejarse también en términos de energia, para poder relacionar la intensidad de F(R) ante el
barrido del espectro UV, de este modo se sabra cuantos electrones se excitaron con los fotones
suministrados.

La relacion de Planck-Einstein se calcula la frecuencia (v) del electron, que depende
directamente de la longitud de onda cambiard la frecuencia. Utilizando nuevamente la
constante de Planck (h),

E=h (3.4.2)

La transformacion completa de los datos se alcanza multiplicando la informacion de la energia
por F(R), se hace este procedimiento con el objetivo de convertir los valores adimensionales
de F(R) en cantidades comparables de energia con respecto a la energia obtenida de los
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fotones de la region UV. Sin embargo no se ha completado la relacion de la energia de los
fotones con la excitacion de los electrones, se le debe elevar a una potencia (7), llamada

transicién electronica.

E = (F(R) hu)% (3.4.3)

Las transiciones electrénicas se pueden definir de manera formal como una modificacién en
alguna de los estados basales del electron (spin, nimero cuantico primario, momento angular
y momento angular magnético), pero de forma sencilla se le describe como un “salto”, debido
al cambio de banda de valencia hacia conduccion. Existen leyes para que esto se lleve a cabo,
no se profundizara en ellas, solo se mencionard algunos conceptos que son de interés para
esta tesis. Las transiciones son directas o indirectas; las directas son cuando el foton afecta
francamente a los electrones, en tanto las indirectas, para excitar a los electrones requieren
que la red cristalina responda a la energia que el foton suministra. También las transiciones
tienen valores definidos, estd la transicion directa permitida (1/2), directa prohibida (3/2),
indirecta permitida (2) e indirecta prohibida (3). Estos valores dependen del fondn, que es una
cuasiparticula cuantizada a través de las vibraciones de las redes cristalinas en solidos. De
acuerdo con las descripciones anteriores los solidos amorfos con la caracteristica de ser
ademéas semiconductores, presentan transiciones electrénicas prohibidas con valores #=2. El
coeficiente de dispersion (S) estd ligado con los efectos de reflectancia difusa (R), y F(R) se
conecta con el coeficiente de absorcion («), la ecuacion 3.4.4 relaciona los coeficientes con

la igualdad a la reflectancia con respecto a un estandar blanco [70].

F(R,) = UFe)® _ @ (3.4.4)

2R S
Los datos de F(R) se trabajaron con la ecuacion 3.4.3, obteniendo los gréficas de la figura
3.4.2. El objetivo del analisis sobre la region del UV es ver la transicion energética de los
electrones excitados por los fotones suministrados por el haz de radiacion UV. Tales saltos

de energia se observan en la regidn ascendente, proveniente desde la region del espectro

visible.
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Hay que recordar que la region visible tiene poca energia, debido a la baja intensidad de la
frecuencia de onda y longitud. Una vez adentrdndose en el espectro ultravioleta la intensidad
aumenta y los fotones que impactan a las redes cristalinas de la titania y de el oro, segin sea
el caso, muestran ciertas peculariedades, como se habia dicho parrafos arriba, las transiciones
electronicas dependen del orden de la red cristalina. La anatasa es un sélido amorfo que sufre
un reacomodo de sus aniones por efecto térmico; el rutilo es el resultado de la descomposicion
de la anatasa, que es un cristal que no deja de ser un semiconductor, pero que tiene un menor
valor del salto energético en su banda prohibida. Esto se comprobd con la linealizacion de la
curva ascendente, que presentan todos los espectrogramas realizados de Au/TIO2. En esta
zona se registra el maximo cambio de energia, se le aproxima a una recta que describe desde
que comienza el descenso hasta donde se forma la inflexion concava, las rectas pueden variar,
pero es un metodo aproximado y el mas preciso. Szperlich y coloaboradores [71], realizaron
una comparacion de métodos para obtener la energia de la banda prohibida; los problemas de
otros métodos como seguir el método de interseccion de la recta que extrapola el punto mas
alto de energia del foton (DRS), medicion directa de Absorbancia vs. Av, o el caso de
reflectancia difusa vs. Av, son metodos con una pronunciada incertidumbre, que dependen

fuertemente de las mediciones, que pueden variar por las condiciones a las que fueron hechas.

El método seguido fue el propuesto por Iglesias [70], donde se considera la energia que se

deriva de las transiciones Opticas provocadas por un foton,

E o hv — (ahv)" (3.4.5)

El coeficiente de absorcion se puede calcular directamente como energia despejando de la

ecuacion 3.4.5,

« (hv—Ey)"
hv

a (3.4.6)

Como la proporcion indica (Ec. 3.4.5), la pendiente (a/1v) es la cantidad de energia absorbida,
que es F(R) transformada y elevada a la transicion indirecta permitida, estos son datos que se
tienen medidos lo unico que hace falta es la ordenada al origen /v, que es calculada con un
proceso de regresion lineal sobre cada una de las pendientes que estan indicadas (1, II, 11I) en

la figura 3.4.2, para cada carga metalica a su temperatura de calcinacion correspondiente. De
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los célculos realizados se obtuvieron los valores de la energias de brecha existentes en cada

catalizador (figura 3.4.3).
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Figura 3.4.3. Desplazamiento de la energia de brecha con respecto a la temperatura de calcinacion.

La tendencia mostrada en la figura 3.4.3, es descendente con respecto a una temperatura
inicial de 120°C vy final de 800°C, la energia reportada para en TiO2-anatasa es de 3.2+0.02
eV [31, 83], la energia calculada por el método de la aproximacion de la recta de la ordenada
al origen, es de 3.24+0.032 eV. Otro efecto visible es que la carga metalica disminuye la
energia de banda prohibida, debido a la naturaleza conductora de un metal como el oro, su
presencia a pesar de no llegar al 0.5% en peso, hace una diferencia teniendo como referencia
a 120°C y un Eq de 3.24 eV, a la misma temperatura pero con una carga de oro de 0.47 el

valor de la energia de brecha es 2.98 eV.
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Figura 3.4.4. Gréfica tridimensional de energia de brecha vs. Porcentaje de carga metélica vs. Temperatura de
calcinacion.
El comportamiento decreciente de la energia de brecha es pronunciado desde los primeros
contenidos metlicos, y se sostiene hasta el final para dar una perspectiva general; en la figura
3.4.4, se buscO mostrar la tendencia del conjunto completo de catalizadores, intentando
encontrar una respuesta para algunos comportamientos durante la sintesis y tratamiento
térmico de estos mismos. El hecho que se redujera la energia necesaria para que los electrones
pasaran de la banda de valencia a la de conduccién. Una mayor facilidad del paso de los
electrones, daria como posible consecuencia que la formacion de iones en la superficie de los
catalizadores. Considerando la afinidad del TiO2 con las moléculas de agua, existe la
probabilidad que tenga una mayor cantidad de —OH presentes podria modificar una reaccion,

porque ocupa sitios que otro reactivo tal vez necesite o0 promoveria alguna otra.
3.5 Deteccion de agua en la region del espectro cercano infrarrojo (NIR)

El tipo de vibracion determina la frecuencia a la que se absorbe la energia en la regiéon del
espectro electromagnético que se denomina NIR (siglas en inglés). La capacidad de absorcion

de una cierta longitud de onda depende del nimero de moléculas encontradas dentro de la
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trayectoria del haz del instrumento. Un cambio en la respuesta del espectro esta directamente
ligada con una concentracion descrita por la ley de Beer, que tiene los siguientes términos: la
absorcion (A) de una sustancia que es medida en cierta region del espectro, la concentracion
de moléculas (c) que atraviesan ante el haz de radiacion, (¢) es una vibracién molecular
determinada, y la distancia del recorrido desde el soporte de muestra que es atravesado por el
haz (1).

A = cel (3.5.1)

Sin embargo la ecuacion 3.5.1 no cumple por completo con el proceso de medicion que se
realiza en un espectrofotometro, la siguiente ecuacion (3.5.2), da por completo la idea real
con respecto a la cual se obtienen los resultados que regularmente son reportados. Estos
consideran la intensidad (I) como principal fuente de medicion, en términos practicos es la

intensidad de la luz 0 haz que se utiliza para medir.
Abs = —logy, (3.5.2)
0

Donde (1) es la intensidad de haz de radiacion que pasa por la muestra con longitud de onda
especifica, (lo) es la intensidad del haz antes de pasar por la muestra. La energia proveniente
de la radiacion provoca la vibracion de los enlaces de la o las sustancias analizadas; los
primeros en ser detectados son —OH, -NHx, C-C, -CO, etc. Suelen considerarse que los enlaces
al vibrar se comportan como osciladores arménicos, con frecuencias especificas, que siendo
observadas en un espectrograma se les puede asociar directamente con un tipo de molécula

precisa.

Las bandas de absorcion en esta zona son combinaciones de las bandas vibracionales de
algunos enlaces como —OH, la region NIR se extiende entre 780 y 2500 nm. El IR cercano es
mas Wtil para el andlisis cuantitativo de compuestos que contengan grupos funcionales

con hidrogenos unidos a carbonos, nitrdgenos y oxigenos.

Otras aplicaciones incluyen la determinacién de agua en una variedad de muestras inorganicas
y organicas. La determinacion cuantitativa se basa en el primer sobretono de la vibraciéon del
-OH que absorbe alrededor de 1400 nm o 7100 cnv!. EI NIR es una técnica importante para
la determinacion de los constituyentes en sélidos en polvo. La reflectancia difusa en el

infrarrojo cercano para solidos finamente pulverizados se irradia con bandas de radiacion de
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longitud de onda entre 1000 y 2500 nm o 10 000 y 4000 cn!. La radiacion penetra a través
de la superficie de las particulas en pulverizadas, excitando las vibracion de las moléculas del
analito. La intensidad de radiacion reflejada por la muestra y la reflectancia del estandar, en
este caso como sulfato de bario. La banda de reflectancia a 1940 nm corresponde a un pico
del agua que se utiliza para determinar la humedad. La ventaja del método de reflectancia en

el NIR es su rapidez y su sencillez en la preparacion de la muestra.

De la figura 3.5.1 se observan los cambios sufren las bandas de H20 con las distintas
temperaturas de calcinacion a los que fueron sometidos los catalizadores, la sefial comin para
la cuantificacion de H>O en 1940 cm!, muestra un corrimiento ascendente conforme se
reduce la cantidad de agua presente en los catalizadores. Dichos cambios de peso de agua se
calcularon con respecto a un estandar de P25 que fue saturado con 1 mL de agua desionizada,
para después se le sometid al barrido de NIR, la cantidad determinada de TiO2 y H20
permitieron tener la cantidad aproximada con respecto a la misma banda 1940 cm! para cada
catalizador, incluyendo a la cinética del cambio térmico de anatasa a rutilo. La figura 3.5.2
muestra la cantidad de agua presente en los catalizadores, la tendencia es erratica entre 120 y
600 °C, pero finaliza a 800°C con lo esperado, concentraciones bajas de H.O debido a la baja

hidrofilia del rutilo, no asi con la anatasa, probable causa del comportamiento erratico.
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Figura 3.5.1. Espectrogramas en la region NIR para los catalizadores de Au/TiO2 con distintas temperaturas de calcinacion, (a) 120°C, (b) 200°C, (c) 400°C y (d)
800°C
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Figura 3.5.2. Gréfica de temperatura vs. Cantidad de agua para cada una de las cargas de Au.

Una duda que surgid, si era posible que la humedad presente con érdenes de magnitud de 10-
3-10* gramos de agua, afectarian de forma considerable las energias de banda prohibida, seria
l6gico considerar tal aseveracion, porque todas las mediciones realizadas en los catalizadores
son hechas con propiedades Opticas del espectro electromagnético, ademas fue posible ver las
vibraciones del enlace O-H en el NIR, por tanto las transiciones de electrdnicas del UV se
ven afectadas por el H2O presente. Para estos fines se compararon las energias de banda
prohibida con el peso de agua calculado; de tal modo que conociendo su temperatura de
calcinacion o secado segun sea el caso, para cada carga metélica o la evolucion cristalina de
la titania. Se obtuvo la tabla 4.5.1 donde se pueden comparar los comportamientos.
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Tabla 4.5.1 Comparacién de datos Peso de H2O con energia de banda prohibida, para cada concentracion metalica y su respectiva temperatura de calcinacion

0.027 % Au 0.098 % Au 0.17% Au 0.21% Au 0.26 %Au 0.31% Au 0.45% Au 0.47 % Au TiO2

T Peso Eg Peso Eg Peso Eg Peso Eg Peso Eg Peso Eg Peso Eg Peso Eg Peso Eg

H20 (9 (V) H20(9) (V) H20(9 (ev) H20(9 (ev) H20(9 (V) H20(9 (V) H20(9 (V) H20(9 (V) H20(9 (eV)

120°C  6.97E-04 3.00 7.79E-04 3.03 7.56E-04 3.01 8.66E-04 3.07 9.92E-04 3.08 1.10E-03 3.00 1.44E-03 3.05 100E-03 298 6.22E-04 3.25

200°C  7.37E-04 297 6.86E-04 3.02 839E-04 3.02 832E-04 3.07 9.79E-04 301 1.07E-03 297 148E-03 3.01 1.15E-03 3.01 7.14E-04 3.26

400°C  8.08E-04 3.03 1.86E-03 3.03 885E-04 3.03 8.42E-04 306 8.05E-04 304 819E-04 3.01 892E-04 3.01 9.75E-04 3.01 6.07E-04 3.20

600°C  6.94E-04 298 7.38E-04 293 7.63E-04 293 760E-04 297 737E-04 296 954E-04 295 8.00E-04 293 8.44E-04 290 2.49E-04 3.02

800°C  6.09E-04 298 5.92E-04 294 6.17E-04 293 6.42E-04 293 6.30E-04 292 645E-04 292 6.79E-04 290 6.31E-04 289 2.46E-04 3.00
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Lo previsto se vid comprobado, cuando hay un aumento de agua en el catalizador el Eg tiende
aumentar también. Esto significa que las cargas electronicas son afectadas, en otras palabras
los electrones se ven impedidos a cruzar la barrera de la banda de valencia. Una de las
probables causas es la forma de ionizarse el agua (OH-, H*), con estos iones presentes, la
alteracion es efectiva, y sin duda el paso de los electrones superficialmente del TiO2 que se
ven favorecidos en presencia del Au, se ve secuestrado por las cargas generadas del agua

ionizada.
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Capitulo 4

4.1 Migracion de fase anatasa-rutilo detectada por Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos x (XRD) implica es una técnica analitica destructiva que proporciona
informacion sobre sustancias cristalinas de sus red internas, como longitudes de enlace,
dimensiones de la celda unitaria, angulos de enlace. En 1912 Max von Laue, descubrié que
las sustancias cristalinas operan como redes de difraccion tridimensionales obteniendo la
separacion de los planos en una red cristalina. Los XRD se fundamentan en la interferencia
constructiva de los rayos monocromaticos. Estos rayos X son generados por un tubo de rayos
catodicos, se filtrd para producir radiacién monocromatica.

Los rayos incidentes gque chocan con la muestra producen un rayo difractado, que satisfacen

las condiciones de la ley de Bragg.
2dsenf = ni (4.1.1)

La ley de Bragg considera la relacion de la longitud de onda de radiacion (1) con el espaciado
del entramado del cristal analizado (d) y el &ngulo de difraccion (6). Las estructuras minerales
contienen varios miles de difracciones Unicas, al cambiar la direccion de los rayos incidentes
difractados detectados, la geometria esta indicando un cambio, esto quiere decir que cambid
la orientacion de la red cristal central, cuya disposicion se refiere como un patron de
difraccion.

Los indices de Miller (hkl) pueden ser asignados a cada reflexion, lo que indica un patrén de
difraccion. El patron formado tiene una relacion con la red cristalina y la celda unitaria en el
espacio real. Se utiliza la transformada de Fourier para dar significado a las sefiales
detectadas, este paso se conoce como la solucion de la estructura cristalina.

Los difractometros de rayos X se componen de tres elementos basicos, el generador de los
rayos X es un tubo de rayos catodicos que al calentarse su filamento produce electrones, un
soporte de muestras y un detector de rayos X. Para acelerar los electrones hacia la muestra
se aplica un voltaje elevado. Cuando los electrones alcanzan la energia necesaria son
expulsados de la capa interior de un nlcleo atomico (Figura 4.1.1). Formando espectros que

se componen de varios elementos, siendo el mas comin Cu Ko y K. Los electrones Ka
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tienen longitudes de onda mas cortas, en comparacion con la intensidad de energia de los Kf3
que tienen longitudes de onda més grandes [5].

Las longitudes de onda caracteristicas son especificas del estandar. Se producen rayos X
monocromaticos para la difraccion, por esto se filtran, a través laminas de cristal. El
molibdeno (Mo) es el material del filamento comun para difraccion, donde la Ka del Mo
tiene una longitud de onda cercana a los 0.71A. Cuando la geometria de la red cristalina y de

los incidentes rayos X que impactan la muestra, satisfacen la ecuacion de Bragg, se origina
una interferencia constructiva.

Figura 4.1.1. Esquema de las transiciones electrdnicas, donde K es la capa de energia mas alta.

El analisis de los datos obtenidos del difractémetro indicd que existia un cambio considerable
en las sefiales especificas del rutilo y anatasa. Como principio se realizaron XRD a muestras
de TiO2 (Evonik Degussa P25), que por especificaciones del fabricante tiene una
composicién 70% anatasa, 30% rutilo aproximadamente, en la figura 4.1.3 (c) se hace
evidente una mayor intensidad de la sefial 25.5°, estos grados pertenecen a la anatasa asi
como 38.1 y 48.25°, por otro lado el rutilo presenta sus sefiales principales 25.65, 36.3 y
56.4° [83, 84]. Por el momento se tomara como real las proporciones de anatasa/rutilo como
ciertas.
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Figura 4.1.2. Difractogramas de las fases cristalinas de la titania (TiO2) con (a) distintas temperaturas de
calcinacién; (b) aumento del difractograma en la regidn de las dos sefiales principales de la anatasa (A) y
rutilo (R); (c) difractograma de la P25 (70% anatasa, 30% rutilo).

Existe mas informacion de los difractogramas, de las figura 4.1.2 (a) y (b) se pude extraer una
cinética de crecimiento del cristales o reduccion para el rutilo y anatasa respectivamente, en
la gréfica (a) no es claro el proceso de crecimiento dado el traslape de los difractogramas,
pero en su contra parte (b) aislando solo la regién entre 24 y 26° se observa el paso del cristal
de anatasa a rutilo conforme se eleva la temperatura que va de ambiente hasta 800°C; en este
proceso, donde se calcind di6 como resultado la desaparicion completa de la anatasa a 800°C,
el desvanecimiento de la sefial a 25.5° se debe al reacomodo de los iones de Ti que aparecen
al desprenderse los oxigenos por efecto térmico. Asi la celda unitaria (Z) pasa de 4 atomos en

anatasa a solo 2 en el rutilo, por consecuencia el volumen de la celda también se reduce de
0.136 a 0.062 nme.
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Figura 4.1.3. Esquema de las diferencias de las celdas unitarias octaédricas de la anatasa y rutilo. Dado que la
simetria se rompe en el trimero anatasa, s6lo la mitad de los sitios de coordinacion dimero anatasa sobreviven
después de la calcinacién [74].

El reordenamiento confiere al catalizador de Au/TiO2 nuevas caracteristicas, que para fines
practicos de la catalisis son poco alentadores, debido a que el rutilo es poco activo,
regularmente es utilizado como base para pigmentos. Considerando lo anterior debe existir
evidencia que muestre la migracion de anatasa a rutilo, esto se observo en el difractograma
(b) de la figura 4.1.2, y se puede demostrar con las gréaficas de la figura 4.1.4, donde se
calcularon los tamafios de cristal de anatasa y rutilo con respecto al cambio de temperatura

de calcinacion.

Del seguimiento realizado a traves de los difractogramas se pudo observar el crecimiento de
y decrecimiento de multiples picos o mejor dicho caras, representando la formacién de rutilo
y la consecuente desaparicion de anatasa; obteniendo la longitud (L) para las caras por la

ecuacion:

_ A
" A(20) cos6 (411)
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Figura 4.1.4. Difractogramas de la migracion de anatasa a rutilo por efectos térmicos, siguiendo el volumen de
cada cara de las nanoparticulas del TiOa.
La teoria de fragmentacion, considera que los cristales estan fragmentados en pequefias
particulas [6]. A pesar que la teoria considera la difraccion de monocristales para identificar
las caras y el tamafio especifico de un cristal determinado, ademas de considerar que tener
otros cristales muy cercanos o0 sobrepuestos generaria sefiales incoherentes, las difracciones
y sus célculos no muestran que se generen sefiales anémalas que distorsiones los resultados,
debido al hecho que el nodo inicial (0, 0, 0), esta fuera de rango de la refraccion evitando la
distorsion de las sefiales, descrito por A. Guinier. Se penso por tanto, por el uso general que
se le da, a la ecuacion 4.1.1 como una aproximacion apropiada para calcular el tamafio de los
cristales analizados. En la figura 4.1.4, tanto (a) como (b), muestran el comportamiento de las
distintas caras de los cristales que conformaban los cristales de anatasa, que por tratamiento
térmico muestra su migracion hacia el rutilo. Lo observado da a entender, que hay un continuo
reordenamiento de las caras de la anatasa (Figura 4.1.4 (a)), desde 25 hasta 600°C sin un
notorio cambio, lo mismo muestra el rutilo (que estd presente en un 30% desde su
fabricacion), donde no hay un marcado cambio en el mismo rango de temperaturas. Pero la
desaparicion de la anatasa es evidente a 800°C, donde la sefial practicamente desaparece y en
consecuencia las caras representativas, migrando por completo a rutilo que como se

demuestra en la figura 4.1.4 (b), crece de forma exponencial la longitud de sus caras.

El siguiente pasdé una vez calculadas las caras de la evolucion de los cristales amorfos de

anatasa a cristales bien definidos del rutilo, es ver con detenimiento si se puede realizar un
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calculo que permita conocer, dentro de las posibilidades de la técnica de XRD (Figura 4.1.5),
el crecimiento del cristal de Au durante el transcurso del proceso térmico. Dado que el método
de sintesis del catalizador es por deposicion, el oro no forma parte de la red cristalina de TiO 2.
Las nanoparticulas deben mostrar un proceso de crecimiento ya se tratd por cambio de F(R)
en el Capitulo 3, que es el sinterizado que se encontré en al Capitulo 6, donde las
nanoparticulas muestran un crecimiento, explicadas por distintas teorias planteadas como la
coalescencia, si esto es cierto, el XRD debe proveer de algo informacion.
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Figura 4.1.5. Difractogramas de la migracion de anatasa a rutilo por efectos térmicos (120, 400 y 800°C),

reteniendo la misma concentracion de Au de 0.47%.
Existiendo evidencia que las bandas especificas de oro son notorias para casos cOmo
AU/TIO2, para los cuales regularmente se detectan en concentraciones en peso mayores al
5%, cabe la posibilidad que con menos de 1% se den resultados favorables. La suposicion
se considera valida porque la longitud de onda utilizada 1.5406 A puede provocar
resonancia en las particulas del catalizador, por tanto el barrido sobre nanoparticulas
superiores a 1 nm, podria reflejarse en los difractogramas. En la figura 4.1.6 se muestran las
sefiales apenas evidentes de la presencia de oro, sin embargo con la ayuda del software Peak
Feet, se lograron separar las bandas traslapadas y magnificar las regiones donde deberian

aparecer. De este modo se identificaron y calcularon su intensidad y &rea interna, para poder
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relacionar longitud de las caras caracteristicas del oro con los efectos térmicos y el
crecimiento por sinterizado.
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Figura 4.1.6. Gréficas de crecimientos cristalinos de los compuestos del catalizador 0.47% Au/TiO2, (a)
anatasa, (b) rutilo, (c) oro.
Las tendencias observadas en la figura 4.1.6, para los casos de anatasa (a), rutilo (b) y oro (c),
de igual modo que en la migracion anatasa a rutilo de la figura 4.1.4 (a), existe el reacomodo
de las tres caras principales con las que se identifica a la anatasa, su tendencia es poco
ordenada a traves de los distintos puntos térmicos, solo hasta superar los 600°C hay
desaparicién de sus sefiales caracteristicas. En la grafica (b) se observa un incremento del
tamafio de las caras teniendo su maximo a 800°C en forma completa de rutilo, sin embargo
el proceso térmico entre 120 y 600°C se ve también como en la anatasa, con desorden bajando
y subiendo. Esto no ocurre con el oro donde por lo menos en dos de sus tres caras
caracteristicas ((2, 0, 0) y (2, 2, 0)) el incremento de la longitud es franco, en comparacion de

la cara (1, 1, 1) que tiene un crecimiento asintotico por debajo de los 40 nm.
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Una explicacion a comportamientos al parecer tan erraticos ente 120-600 °C, se puede atribuir
al desprendimiento de H2O superficial, siendo el siguiente proceso la eliminacion de agua del
interior del cristal de anatasa. El verdadero reacomodo de aniones se da superando los 600°C,
donde de acuerdo al difractograma de la figura 4.1.5 (serie azul) desaparecen las sefiales de
anatasa. Sin mayor efecto por el oro depositado, que no tuvo influencia perceptible en el

retraso o adelanto de la formacién de los cristales de rutilo.

En el capitulo 3 se calcularon las energias de banda prohibida, considerando efectos térmicos
y carga metélica depositada. Obteniendo un descenso de dicha energia conforme aumentaba
el porcentaje de oro y temperatura de calcinacion. Por este motivo, dicho efecto esta
directamente ligado a las formas cristalinas del TiO2, a pesar del factor de agua visto en la
seccion donde se abordd el NIR, por esto se considerd realizar una grafica en la cual se

comparara los volumenes de algunas caras de los monocristales de anatasa, rutilo y oro.
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Figura 4.1.7. Gréfica de la cinética del cambio de volumen de los cristales de anatasa, rutilo y oro por efectos
térmicos con respecto a la energia de banda prohibida.
Por consiguiente se puso como eje horizontal a la energia de banda prohibida comparado con
un solo volumen por cara de las especies; la tendencia no se modificé de lo observado en las
figuras anteriores donde se obtenia la longitud de cada cara, el rutilo asciende conforme se
reduce la energia de brecha, la anatasa cuando mayor es su presencia aumenta la energia, y el
oro también muestra una tendencia ascendente conforme disminuye la energia de banda
prohibida. Esto ultimo no tendria logica pensando que un metal mas disperso sobre la

superficie de la titania prestaria con mayor facilidad sus electrones pero no es asi, por tanto
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lo que se puede deducir es que el rutilo al perder algunos oxigenos adquiere un mayor caracter

metalico.

La figura 4.1.8 muestra dos celdas unitarias la primera (I) es anatasa que tiene una
composicion atomica de 7 Ti por 18 O, y la segunda imagen (I1) es el rutilo con 8 Ti y tan

solo 6 O, el tratamiento térmico realizado a la anatasa hacer perder 12 oxigenos.

Figura 4.1.8. Imagen tridimensional del modelo atdmico de las celdas unitarias de I) anatasa y II) rutilo,
4tomos rojos son oxigenos y grises son atomos de titanio.
Por la configuracion atomica de la celda unitaria del rutilo es posible dar un sentido mas
I6gico al decrecimiento de la energia de banda prohibida, de tal forma que como se coment6
parrafos arriba se puede deducir que al tener una mayor cantidad de titanios expuestos, ante
la pérdida de oxigenos, la energia de brecha se ve reducida, adicionando el efecto de la
deposicion de oro en la superficie, satisfaciendo la tendencia del rutilo y de €l oro en la figura

4.1.7.
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Capitulo 5

5.1. Analisis Termo Gravimétrico (TGA) para considerar la pérdida de agua del

catalizador Au/TIO, y sus efectos posteriores

Termogravimetria (TG) es una técnica en la que la masa de la muestra es controlada contra
el tiempo o la temperatura. Mientras que la temperatura de la muestra aumenta, se mantiene
una atmosfera inerte. Esta técnica ofrece la determinacion de la composicion del material. Se
trata de un método de andlisis comun en la industria quimica. El analisis termogravimétrico
(TGA) se realiza en polimeros, alimentos, productos farmacéuticos, asi como muchos otros

materiales [5].

Los hornos especialmente disefiados permiten velocidades de calentamiento y enfriamiento
rapido, asi como un control de temperatura de alta precision en un intervalo de temperatura
de -150°C hasta 2400°C.

El analisis realizado desde temperatura ambiente (T=25°C) se llevd hasta 800°C para igualar
el barrido completo de calcinacion al que se sometio a los catalizadores de Au/TiO2, con una
atmosfera seca con un flujo de N2, evitando que el oxigeno y la humedad intervengan en la
medicion del peso inicial del material, porque la titania es un compuesto hidrofilico que
absorbe rapidamente la humedad ambiental. De tal manera, que la técnica permite ver la
pérdida de masa por evaporacion, solo en principio, de componentes volatiles, como
cualquier proceso de secado, sin embargo para esta tesis se convirtid una herramienta que da

una idea general de la pérdida de humedad del catalizador.
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Figura 5.1.1. Termograma del catalizador de Au/TiO2 con una carga metalica del 0.46%.

La influencia de H2O sobre algunos aspectos de los catalizadores como la energia de banda
prohibida se calculd, dando como resultado que a mayor cantidad de humedad mayor era la
energia; por otro lado la transformacion de anatasa a rutilo implica la pérdida de oxigenos de
la estructura cristalina. Al ser pérdidas de masa efectivas, los cambios deben ser visibles con
TGA; los resultados obtenidos son los mostrados en la figura 5.1.1 (a), la cinética de la pérdida
de masa contra la temperatura, tiene dos tendencias marcadas, un rapido decrecimiento de
peso (25-96°C), esto es humedad superficial, la pérdida se aproxima a 10.6 mg que representa

un 45.1% del peso inicial.

El registro de pérdida por arriba de los 100 °C tiene una tendencia asintdtica descendente,

poco pronunciada no pasando de un valor cercano a los 12.8 mg, Para hacer visible el

detrimento de peso, se genera la derivada de peso perdido sobre incremento de temperatura

(dM/dT), de este modo se amplifica la secuela del desprendimiento de humedad, esto se
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muestra en la figura 5.1.1 (b), donde una curva descendente, se desplaza de forma continua
en el barrido completo de temperatura, sin embargo su concavidad maxima, coincide con el
punto de inflexion de los datos directos de TG en 96°C. El desprendimiento de H20 se hace
evidente en la curva roja, entonces entre 96 y 800°C la pérdida de agua llega tan solo a 0.095
mg 0 0.733% del peso inmediato a 96°C. Considerando que desde temperatura ambiente hasta
casi cien grados se habia perdido la mitad del peso, la Ultima pérdida de peso es bastante baja,
pero lo suficiente para provocar un cambio importante en el catalizador tanto de forma visible
como por andlisis de XRD, por la parte visible la muestra migra de morado hacia azul y los

difractogramas mostraron el cambio de estructura cristalina de anatasa a rutilo.

Sin embargo hay que considerar que el cambio real de estructura cristalina se da después de
600°C, donde el cambio de peso es de 2.7x10~° mg. Este peso es el valor que representa la
pérdida de oxigenos de la estructura de la anatasa. La figura 5.1.2 ilustra de mejor manera lo
que se intenta explicar, relacionando un efecto ya explicado como la energia de banda
prohibida con la pérdida de peso, siendo por evaporacion de agua o descomposicion del cristal
amorfo. El proceso de secado practicamente tiene un decaimiento exponencial, donde la

maxima concentracién de agua coincide con una energia alta.

M (mg)

y = 9E-107 w5
R2=0.989

2.88 2.9 2.92 2.94 2.96 2.98 3 3.02 3.04 3.06 3.08
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Figura 5.1.2. Comparacion grafica de pérdida de peso con respecto a la reduccidn de energia de brecha del

catalizador de Au/TiO2 con una carga metalica del 0.47%.
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La cantidad inicial de H20 es de 0.011 g (25°C) después de la sintesis del catalizador, esto
quiere decir que se encontraba aun humedo, practicamente como un lodo; cuando se tiene a
120°C la cantidad de agua es cercana a los 2x10 g. En otras palabras el catalizador ha perdido
98.2% de agua quedando seco, de estas cantidades se determina que el agua restante esta inter

e intracristalina, proveniente del método de sintesis.
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Capitulo 6

6.1. Conteo de poblacion de nanoparticulas con Microscopia electronica de trasmision
(TEM)

Un microscopio electronico de transmision es un microscopio que utiliza un haz de electrones
para visualizar un objeto. Lo caracteristico de este estudio es el uso de una muestra dispersada
en una rejilla de carbono y que la imagen se obtenga de los electrones que atraviesan la

muestra.

El microscopio electronico de transmision fue desarrollado entre por Ernst Ruska. Logra
aumentar un objeto hasta un millébn de veces. Los equipos modernos adicionan mas lentes
para incrementar los aumentos. El uso del TEM se debe a que los electrones tienen una
longitud de onda mucho menor que la de la luz visible, alcanzando observar estructuras

cristalinas tan pequefias como 1 nm.

El funcionamiento del andlisis TEM consiste en dirigir el haz de electrones hacia la muestra
que se requiere aumentar. Los electrones tienen tres destinos, los que rebotan difractandose,
otros se absorben en la muestra, y finalmente los que atraviesan formando una imagen al otro

lado de la muestra.

El haz de electrones del equipo es fuente de emision, puede ser un filamento de hexaboruro
de lantano (LaBs) 0 tungsteno (W). La fuente de alto voltaje puede ir desde 120 hasta 200
KV. Los electrones son dirigidos hacia la muestra con la ayuda de un cilindro Wehnelt. Los
lentes de la parte superior del TEM manipulan los haces de electrones, focalizandolos para

determinar tamafio y localizacion sobre la muestra.

Se utilizan electroimanes para manipular e interaccionar con los electrones, con un campo
magnético hace que estos se muevan de acuerdo al movimiento de una lente magnética de
distancia focal variable. Este efecto permite que los electrones emitidos puedan ser
manipulados y dirigidos. Ademas un campo eléctrico puede redirigir la trayectoria de los
electrones en un angulo fijo. Esta técnica permite el desplazamiento lateral de los haces de
electrones, siendo esta operacion especialmente importante para el barrido de los haces en la

variante STEM. De la combinacion de estos dos efectos asi como del empleo de un sistema
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de visualizacion (tal como una pantalla de fosforo) se obtiene el nivel de control de los haces

requerido para la operacion del TEM.

Las lentes del TEM permiten realizar la convergencia de los haces y el control del angulo de
la misma. Dicho control se ejerce modificando la cantidad de corriente que fluye a través de
las lentes cuadripolares y hexapolares y permite modificar los aumentos del TEM. La lente
cuadripolar consiste en un conjunto de cuatro bobinas situadas en los Vértices de un cuadrado.

La lente hexapolar simplemente incrementa el grado de simetria del campo resultante.

Tipicamente un TEM contiene tres conjuntos de lentes con muchas posibles variantes en la
configuracion de las lentes, en particular la de TEM con filtrado energético o EFTEM. Los
conjuntos se denominan respectivamente lentes condensadoras o condensador, lentes de
objetivo o simplemente objetivo y lentes de proyeccion o proyector. Las lentes
condensadoras se encargan de la formacién inicial del haz tras la emision de los electrones.
Las lentes de objetivo focalizan el haz sobre la muestra y finalmente las lentes de proyeccion
se encargan de expandir el haz reflejado hacia la pantalla de fosforo u otro dispositivo de
visualizacion tal como pelicula. Los aumentos del TEM vienen dados por la razon de las

distancias entre la muestra y el plano imagen del objetivo.

Es de apreciar que la configuracion de un TEM varia significativamente segin su
implementacion. Asi algunos fabricantes usan configuraciones especiales de lentes, tales
como en instrumentos corregidos de aberracion esférica, en particular en aplicaciones de alto

voltaje en TEM de emision de campo.

El sistema de visualizacion en un TEM puede consistir en una pantalla de fosforo para
observacion directa por el operador y opcionalmente en un sistema de registro de imagenes
tales como pelicula 0 una retina CCD combinada con una pantalla de fosforo. Normalmente

estos sistemas de visualizacién pueden ser intercambiados a conveniencia del operador.

Para conseguir el flujo ininterrumpido de electrones, el TEM debe operar a bajas presiones,
tipicamente en el orden de 10-® Pa. La presion baja se debe para permitir que exista una
diferencia de voltaje entre la tierra y el catodo, evitando asi que se provoque un arco voltaico.
Por Ultimo, eliminar tanto como sea posible las colisiones de los electrones con las moléculas

del aire (N2, O2, otros gases).
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Para realizar los estudios en TEM, las muestras deben tener una distribucion en capas finas,
que no superen los 2000 angstroms o 200 nm. La resolucion maxima factible con un
microscopio déptico se encuentra en principio limitada por la longitud de onda de la luz que

se utiliza para examinar la muestra.

Louis-Victor teorizd sobre posibles maneras de superar las limitaciones impuestas por la
relativamente grande longitud de onda de la luz visible. Los electrones exhiben propiedades
tanto de onda como de particula, en consecuencia, un haz de electrones puede inducirse como
un haz de radiacion electromagnética. La longitud de onda del electron se obtiene igualando

la ecuacion de De Broglie (6.1.1) a la energia cinética de un electrén [5].

A=2L (6.1.1)

Donde h es la constante de Planck, m la masa del electron, y v la velocidad del electrén
provocada por el voltaje suministrado. El uso principal del TEM estd enfocado al estudio de
metales, minerales y el estudio de las células a nivel molecular. La resolucion aproximada
con relacion respecto al voltaje suministrado a los electrones, se obtiene con la expresion
siguiente:

1.23

A~ N3 [nm] (6.1.2)

Los estudios de TEM, utilizan al igual que la técnica XRD, el espacio del entramado
reciproco, con los vectores a, b y ¢, que describen a las celdas unitarias de un cristal. También
usan los angulos entre los vectores a, B y vy, conjuntando lo anterior se tiene que se pueden

analizar los datos con la ley de Bragg:

2dsenf =nAi (6.1.3)

En donde & es el angulo de difraccion, d la distancia entre los planos reflectores, n el nimero
entero de electrones radiados y A la longitud de onda de la radiacion del electron. Las pruebas
TEM son destructivas, el haz de electrones que irradia las muestras tiene suficiente potencia

para poner en riesgo a las estructuras estudiadas.
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El equipo utilizado es un JEM 3000F tiene resolucion de 0.6 nm, y el voltaje suministrado de
200 KV, del que se obtuvieron las micrografias de la figura 6.1.1, el inciso (a) muestra una
ampliacion hasta 200 nm del catalizador con 0.47% de oro, de esta imagen se realizo el conteo
de nanoparticulas soportadas, como también para encontrar su tamafio promedio. Esto sirve
para dar la confirmacion positiva 0 negativa de la suposicion donde el tamafio promedio de
particula influencia al plasmén de superficie y por tanto el color del material, otro efecto que
se quiere comprobar es que durante las distintas temperaturas de calcinacion crecen las

nanoparticulas.

Figura 6.1.1. Microscopia de Transmision del catalizador con 0.47% Au a) vision a 200 nm del catalizador a
120°C, b) par de particulas de 15y 3 nm de diametro a 120°C, c) catalizador calcinado a 400°C y d)

nanoparticulas de 19 nm de diametro a 400°C

Del analisis global para la poblacion de particulas se hizo sobre las micrografias (a) y (c), se
utilizd un software especializado para microscopias para determinar el nimero de particulas
presentes; con tratamiento térmico a 120°C, la poblacion de particulas con didmetros en el

intervalo de 3.05-3.78 nm tuvo el mayor nimero de particulas encontradas, que fueron 21, y
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con una sola particula grande de 80.01 nm. En tanto a 400°C se numeraron poblacional
mayor llego a 35 particulas en el intervalo de 6.01- 6.8 nm, con una particula de didametro de
90 nm.
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Figura 6.1.2. Grafica de nimero de nanoparticulas localizadas en relacion al didmetro promedio

La figura 6.1.2 describe la cantidad de nanoparticulas distribuidas sobre la superficie del
TiO2, donde el crecimiento de las nanoparticulas se hace evidente, comparando las barras
azules (120°C) que tienen un decaimiento continuo hasta los valores cercanos a 18 nm, donde
los didmetros tienen un comportamiento aleatorio sin seguir una tendencia continua. Lo
mismo ocurre para las barras rojas (400°C) donde no desaparecen las particulas de 3 nm solo
disminuye su cantidad con respecto a los particulas presentes a 120°C, pero el crecimiento de
las nanoparticulas de 6 nm es notorio, asi como la formacién de una campana en la cual
distribuye el descenso del conteo en dos sentidos, con una caida mas abrupta hacia la

izquierda, y por asi decirlo, de forma escalonada hacia la derecha.

Los resultados del conteo permiten de forma preliminar, concluir que la suposicion de la
existencia del fenébmeno de sinterizado esta presente en el proceso de calcinacion, junto con
las pruebas de XRD donde se observa el crecimiento de las caras de las particulas de Au, que
en conjunto dan una idea general que la fusion de nanoparticulas es influido por la

temperatura.
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Capitulo 7

Reaccién: Oxidacion de CO

La reaccion elegida fue la oxidacion de CO, dada la complejidad existente para poder
describir una ruta de reaccion, considerando que el catalizador estd conformado con Au, que
es un metal noble que presenta una intensa sefial en la region visible del espectro
electromagnético (plasmén). Se busco aquella reaccion que fuera sencilla de relacionar con
el desplazamiento del plasmon de superficie, cambio de color e identificar sefiales
caracteristicas de reactivos y productos con la técnica de espectroscopia en la region
infrarroja. Ademas de contar con un importante cantidad de informacién bibliografica que

permitié contrastar resultados e interpretar fenémenos complejos.

Las condiciones de reaccion se establecieron conforme algunos pardmetros de articulos que
tratan directamente la oxidacion de CO [33, 34, 36, 43, 64]. La variedad de flujos u
concentraciones de CO, cambian dado el problema que estan abordando. Las reacciones para
reduccién de contaminantes de las combustiones incompletas, siendo parte de los gases
contaminantes el CO, manejan flujos de gas reactivo altos, emulando el flujo de salida de
una estufa, un auto o la quema de material organico en grandes cantidades (Anexo F). El
analisis de efectos superficiales en las nanoparticulas de absorcion tiene flujos de gas
pequefios evitando los problemas de transporte, procurando visualizar solo los efectos
moleculares. Para fines de esta tesis se usaron flujos de 150 cm3/min como flujo total, 97.5
cm3/min de CO, 4.64 cm3/min de O2 y 47.86 cm?/min de N2. El flujo es bajo para evitar la
presurizacion del reactor, y poder contabilizar de forma precisa la reaccion a través del

analisis de infrarrojo lejano (Bruker, Tensor 27) en linea.

El fin de realizar las pruebas de reaccion con distintas temperaturas de calcinacion, es
comprobacion la actividad de los catalizadores. En principio se conoce que la fase cristalina
de TiO2 rutilo es inactivo, no en su totalidad, sin embargo es més utilizado como base para
pigmento. Por otro lado se ha usado la anatasa como fotocatalizador, dada su afinidad con el
agua y la absorcion de compuestos organicos ligeros, tambien se ha aplicado para degradar
algunos colorantes, mostrando efectividad. Sin embargo una de las primeras aplicaciones
encontradas al catalizador Au/TiO2, fue la oxidacion de CO, descubriendo que la temperatura

del inicio de la reaccion comenzaba en valores cercanos a los 25°C [49], inclusive a
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temperaturas por debajo de los 0°C, pensando en la posibilidad de hacer un verdadero avance
en catalisis disminuyendo drasticamente las temperaturas de reaccion, la problematica de un
catalizador asi es el alto costo del oro. Por tanto solo los estudios se quedan en nivel de

investigacion basica por las propiedades singulares de un metal noble como es el oro.

Los resultados obtenidos con un peso de catalizador de promedio de 0.3g, para las seis

reacciones, tuvieron distintos comportamientos, sin embargo los catalizadores calcinados a
120°C tuvieron mejor comportamiento convirtiendo CO, con respecto a sus respectivas

cargas metalicas y temperatura de calcinacion (Figura 7.1.1).
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Figura 7.1.1. Espectrogramas de la reaccion de oxidacion de CO con dos distintas cantidades de Au soportado, 0.26% (a, b, ¢) y 0.45% (d, e, f) y tres
temperaturas distintas de calcinacién (120, 400 y 800°C)
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Los espectrogramas de absorbancia infrarroja, muestran a través de la intensidad de las
vibraciones de los enlaces de los reactivos y producto presentes durante la reaccion (CO,
CO2), las sefiales caracteristicas de cada uma de las sustancias 2169, 2370 cm!
respectivamente [15], el oxigeno molecular no es posible identificarlo en la regién infrarroja
porque muestra una vibracion simple que no produce las perturbacién necesaria para su
deteccion. Con mayor intensidad la sefial CO2 encontrada se detecto el espectrograma (a) con
una intensidad cercana a 6 a la temperatura de 415°C, teniendo como referencia de reaccion
esta sefial maxima se puede considerar para describir de forma rapida las tendencias del resto
de los sefiales de absorbancia del CO y CO2; evidentemente dada la magnitud de las sefiales
del monoxido de carbono no es facil de realizar una descripcion del decaimiento de su entrada
inicial, el aumento sucesivo de las bandas caracteristicas del dioxido de carbono no son
evidentes, se traslapan las curvas de tal modo que es imposible describir su cinética, asi que
independientemente del posterior tratamiento de datos, de forma preliminar se produjo méas
CO2 con el catalizador calcinado a 120°C y 0.26% Au que con el resto de los 5 catalizadores
que va decreciendo su actividad, solo que la segunda serie (d, e, f) de la figura 7.1.1,con una
carga de 0.45% Au, tiene una tendencia menos marcada de produccién de CO2 desde 120

hasta 800°C, donde si existe en el Ultimo catalizador actividad reactiva.

Hasta este punto solo se refirieron los espectrogramas de forma cualitativa, pero dado el
traslape de curvas de reaccion se hace necesario observar las intensidades como cantidades
reales en moles, gramos 0 cm?, seguin sea el caso. Por esto se trabajaron desde el inicio de la
reaccién con un procedimiento para determinar por bypass las cantidades iniciales de CO ya
que no aparecen las de dioxido de carbono pues no hay reaccidn evidente ain, luego de estar
determinada la cantidad inicial de reactivo, se procede a aproximar cada sefial con campanas
gaussianas a través del software Peak Feet, diseflado con este propdsito y después a encontrar
las areas bajo las curvas de cada barrido y las bandas caracteristicas del reactivo o producto;
de este modo se puede relacionar el pico con su intensidad, su area con respecto a la muestra

pura del bypass que tiene la concentracion conocida proveniente desde el tanque de

suministro.
a;
€ =4 Co (7.1.1)
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Se pude aplicar la relacién 7.1.1, mientras las intensidades de la absorbancia se encuentren
dentro de la banda especifica de aparicion de CO y CO2. Donde co Y ci representan el fiujo
de entrada por bypass y flujo de salida después de reaccion respectivamente, con unidades
de moles/minuto, ao y ai son las areas debajo de las curvas de los espectrogramas de infrarrojo
para calculadas con el software. Con esta ecuacion se realizaron las graficas de la figura 7.1.2
(1, 11, 1, 1V), donde se observa el consumo de CO (I, I1), y la formacion de CO2 (I, 1V), el
consumo de CO es muy pronunciado cuando se encuentra practicamente seco a 120°C para
ambas cargas metéalicas 0.26 y 0.45% Au, solo con la diferencia de la temperatura de arranque

que para la carga metalica baja es de 70°C en tanto para la segunda es de 45°C.

El estado estacionario (EE) con los catalizadores secos a 120°C para el consumo de CO se
alcanza a 200°C para 0.26% Au, mientras tanto con la carga 0.45% la temperatura de EE esta
cercana a los 135°C; la diferencia de temperatura de arranque y EE se encuentran en la tabla
7.1.
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Figura 7.1.2. (1), (II) Graficas de conversion de la reaccidn de oxidacion de CO con dos distintas cantidades de Au soportado, 0.26% y 0.45% respectivamente y

tres temperaturas distintas de calcinacion (120, 400 y 800°C)
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Tabla 7.1 Cambio de temperatura de arranque de reaccién hasta llegar al estado estacionario, por carga
metdlica, segunda parte de la tabla se muestran las diferencias entre los inicios de reaccidn y la region del EE.

AT de arranque-EE (°C) 0.26-0.45% Au
0.26% Au 130 AT inicio de reaccion 25
(°C)
0.45% Au 90 AT Estado estacionario 65

(°0)

La pendiente del catalizador con 0.45% Au es mas inclinada que la pendiente de 0.26%,
reflejandose este efecto en una menor temperatura, ya que para llegar al EE el catalizador
con menor carga metalica requiere 40°C mas para alcanzar maxima conversion; en tanto el
desplazamiento entre los dos arranques es de 25°C, esto significa que necesita menos energia
para iniciar la reaccion cuando hay mayor cantidad de oro, sin embargo de las evaluaciones
realizadas en los otros dos catalizadores con la misma cantidad de oro, no muestran un alto
porcentaje de conversion (120°C con 96%, 400°C con 78% Yy 800°C con 40%), en el mismo
barrido de temperatura, puesto que también se desplazan hacia la derecha aumentando la

temperatura de arranque.

Tabla 7.2 Diferencias de temperaturas de arranque de reaccidn hasta su estado estacionario para los
catalizadores con distintas temperaturas de calcinacion.

400°C calcinacién 400°C calcinacion AT (°C) 800°C calcinacion 800°C calcinacion AT (°C)
T arranque (°C) TEE (°C) T arranque (°C) TEE (°C)
0.26% Au 90 450 340 335 450 115
0.45% Au 65 450 385 330 450 120

Las tendencias mostradas por los catalizadores no cambian, el inicio de la reaccion ocurre
antes cuando hay mas oro soportado, sin embargo es notorio un retraso en el inicio, pues a
120°C cuando se encontraba seco con la misma carga de oro la reaccion empezaba a 45°C.
Ademas de no alcanzar el estado estacionario, porque aun las curvas de arranque no muestran

la inflexion hacia un comportamiento de consumo de CO constante (Figura 7.1.2 (1), (11)).

Al mismo tiempo se generaba CO2 dada la siguiente reaccion:

€0 +50, — CO, (7.1.2)
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Bajo el mismo procedimiento se trataron los datos con la ecuacién 7.1.1, obteniendo las
curvas de produccion de CO2 de la figura 7.1.2 (11I) y (IV), donde la mejor oxidacion se
mostrd a 120°C, con la carga de oro 0.26% Yy el inicio de reaccion a 70°C, la diferencia de
consumo y produccién se da porque no hay un desprendimiento inmediato de dioxido de
carbono, se debe dar un proceso de desorcion y en ocasiones no hay este fendmeno porque
no se alcanzaba la temperatura necesaria para la desorcion o no se ha saturado el catalizador
para provocar un desprendimiento del producto. Un aspecto notable es la vibracion existente
durante la formacion del COz2, segun autores como Gates citan algunos experimentos hechos
con Ag/TiO2, donde se observan vibraciones similares y se les atribuyen al proceso de
adsorcion de Oz [7]. Asi mismo ocurre con los catalizadores de AwTiO2 como se muestra en
las graficas de formacion Il y IV, sugiriendo ademés que el retraso de la temperatura del
inicio de consumo de CO (45°C) y la temperatura de formacion de CO2 (60°C) en el
catalizador de 0.45% Au, que tengan esta disparidad es debida al hecho que ain no se
desorbia el producto. Otro aspecto interesante es cuando existe mayor carga de oro, las
vibraciones son menos evidentes, y lo mismo ocurre cuando tiene mayor temperatura de
calcinacion. Una posible causa es por la presencia de H.O descrita en la interpretacion de
datos del NIR, la presencia de agua influye en la reactividad, debido al robo de sitios activos
que hacen las ligaduras de los OH sobre estos y el impedimento de la absorcién de oxigeno.
Sin embargo, los grupos hidréxilos se fijan en el oro, con un estado de oxidacion Au®*, esto
ha sido discutido ampliamente por Fujitani, Nakamura y Haruta [64], donde esta oxidacion
se alcanza sugiriendo una serie reacciones donde las moléculas OH y CO se fijan en el oro,
generando un compuesto carbonico que se desorbe cuando una molécula hidroxilo desprende
al COao.

Por otra parte sigue sin ser muy claro lo que se intenta decir en las graficas de consumo de
CO y formacion de COg2, en términos generales para ingenieria de reactores y catélisis se
procura dejar en términos adimensionales para comprender los alcances en este caso de las
conversiones de CO y la generacion CO2. En la figura 7.1.3 (a) y (b) se muestra la conversion

de CO, donde los flujos se trataron con la siguiente ecuacion:

X, = —Co0=Tco (7.1.3)

Fcog
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Figura 7.1.3. (a), (b) Gréaficas de conversion de la reaccion de oxidacién de CO con dos distintas cantidades
de Au soportado, 0.26% y 0.45% respectivamente y tres temperaturas distintas de calcinacion (120, 400 y
800°C)

El flujo inicial con la concentracion sin reaccion es Fcoo, el flujo del reactivo restante es Fco,
la fraccion generada siendo trazada con respecto a la temperatura, muestra una conversion
superior al 95%, para los dos casos cuando los catalizadores tienen el tratamiento térmico a
120°C (Figura 7.1.3 (a), (b)), teniendo en cuenta que la intensidad de las sefiales en espectro
infrarrojo eran menores con la carga metélica de 0.45% que con 0.26%, es debido a que la
reaccion comenzd antes, consumiendo mas rapido el CO, estableciendo el estado estacionario
antes, ademas que de acuerdo con la logica a seguir donde el CO se fija en las nanoparticulas
de Au, al haber mayor cantidad de estas, el flujo de salida del CO2 desorbido debe ser menor

que con una carga de 0.26% Au, teniendo un poco mas de meticulosidad se puede ver que
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con 0.45% Au no alcanza a generar la cantidad de didéxido de carbono generado por el
catalizador con menor carga metdlica. Aunque a 400°C tiene una mayor actividad de
consumo de CO con 0.45% Au, en 800°C wuelve a disminuir, comparando las curvas de
ambas gréaficas de la figura 7.1.3; para la mayoria de articulos referentes a las reacciones
heterogéneas cataliticas con anatasa soportando oro, se tiene una temperatura de calcinacion
de 400°C para estabilizar la fase anatasa, desprendiendo algunos compuestos provenientes
de la sintesis como el CI, que se fija en sitios activos, donde compite por estos lugares con
OH-, suponiendo que funciona de manera efectiva el tratamiento térmico, el aumento de la
actividad catalitica con la carga metalica de 0.45% se debe esencialmente a una mayor

interaccion del CO con las nanoparticulas de oro.

Entonces esto vuelve a remitir al efecto de agua que tiene sobre las reacciones, trayendo de
los datos de agua del NIR (Tabla 7.3), exclusivamente de los dos catalizadores probados,
para relacionar el contenido de agua con su sefial de la banda de absorcion entre 2546 y 2691
ml [93], esta sefiales se pueden observar en los espectrogramas de la figura 7.1.1,
identificando plenamente que son vibraciones de agua, con esta prueba surge la duda, si es
posible que se genere agua durante la reaccidn, pero es practicamente imposible, el aire
suministrado es seco con la relacion molar 21% O3z, 79% N2, el mondxido de carbono esta
en una cantidad molar de 1% CO y 99% N2, con He como gas de acarreo, el reactor sellado
y aislado de las condiciones atmosféricas, es muy dificil considerar una fuente externa de
agua, asi de este modo solo se puede considerar que la humedad registrada proviene del

catalizador, que se registra en la tabla 7.3, quedando limitada la cantidad de agua.

Tabla 7.3 Contenido de agua en los catalizadores usados en la reaccién de CO, ordenados por temperatura de

calcinacion.
Temperatura de 0.26% Au 0.45% Au
calcinacidn (°C) g de H,0 g de H,0
120 9.92x10%* 1.44x10%
400 8.05x10™ 8.92x10™
800 6.30x10™ 6.79x10™

Considerando lo anterior se produjeron las gréficas de la figura 7.1.4 (A) y (B), donde la
cantidad de agua desorbida esta normalizada, teniendo como méxima cantidad desprendida

de H20 para el catalizador de 0.26% Au seco a 120°C, sosteniendo la desorcion desde 160
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hasta 450°C, aunque para el catalizador de 0.45% Au comienza la desorcion alrededor de
105°C, también muestra una continua vibracion lo que podria significar la competencia de
los iones OH" y O-, que finalmente debe perder la competencia los grupos hidroxilo puestos
estan en cantidades limitadas debido a que no se genera agua solo se desprende de la

disponible en el catalizador.
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Figura 7.1.4. (A), (B) Gréficas del desprendimiento de H,O durante la reaccién de oxidacion de CO con tres
temperaturas distintas de calcinacién (120, 400 y 800°C) para cada carga metalica usada.

La figura 7.1.5 confirma el comportamiento de pérdida de agua durante la reaccion y no es
por generacion de ésta, sino es un proceso propiamente de secado, esto se pude deducir por
la comparacion hecha con la curva de pérdida de humedad del TGA, del catalizador con una

carga de oro de 0.46%.
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Figura 7.1.5. Graficas del desprendimiento de H20 durante la reaccion de oxidacion de CO para los seis
catalizadores evaluados comparados con la linea roja que pertenece al analisis de TGA de 0.46% Au.

Las curvas de 0.45 y 0.26% Au tratadas térmicamente a 120°C muestran una tendencia
similar a la curva de TGA, sin embargo los otros cuatro catalizadores no evidencian este
comportamiento con un rapido desprendimiento de agua, aunque muestran una elevacion
desde el inicio de sus respectivas reaccion de CO, pero las tendencias pueden deberse
primeramente al hecho que tienden a tener menos agua cuando su temperatura de calcinacion
es mayor y los catalizadores muestran este comportamiento al tener menos agua que los dos
catalizadores de secos a 120°C, una segunda causa de sus comportamientos de un ascenso
menos pronunciado y alargado, con respecto a la temperatura, es posible que no se
desprendan los OH hasta que no sean desplazados por el oxigeno que se continuo

suministrando para la reaccion.

Ahora se procedio a realizar el analisis UV-Vis sobre los seis catalizadores después de haber
sido utilizados en la reaccion de CO, la figura 7.1.6 muestra tres espectrogramas del PS, cada
uno muestra al catalizador con 0.45% de Au soportado a tres distintas temperaturas de
calcinacion. El andlisis consiste en observar el cambio de plasmén de superficie debido a la
reaccion de CO, el desplazamiento para los tres casos se muestra en el sentido de la intensidad

de la reflectancia.
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Figura 7.1.6. Espectrogramas antes y después de reaccion para 0.45% Au a cada temperatura de calcinacion
(sr: sin reaccion)

Comparando los tres espectrogramas no se encontrd una tendencia que revelara un

comportamiento especifico de los catalizadores después de reaccion, para los PS con

tratamiento térmico de 120 y 800°C; aumenta F(R) después de reaccion, mientras tanto el

catalizador calcinado a 400°C se reduce su plasmén.

Analizando de la misma forma los catalizadores con 0.26% Au que sometieron a reaccion,
tienen un comportamiento parecido, moviéndose la intensidad de F(R) de forma vertical,
comparando el mismo tratamiento térmico (Figura 7.1.7 (o), (B), (y)), sin embargo no es
semejante el aumento de la intensidad dado que los catalizadores con el tratamiento térmico
a 120 y 400°C, se desplaza hacia arriba la respuesta de F(R) después de reaccion, pero el

catalizador calcinado a 800°C baja su intensidad.
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Figura 7.1.7. Espectrogramas antes y después de reaccion para 0.26% Au para cada temperatura de
calcinacion (sr: sin reaccion)
El significado que suba o baje la intensidad de F(R), recordando que esta funcién es el inverso
de la reflectancia difusa, que si aumenta la respuesta a la luz su inverso en el porcentaje de R
el color debe disminuir (es méas obscuro), si disminuye la intensidad de F(R) su inverso en
debe aumentar (el color es mas claro), sin embargo al no tener un comportamiento por lo
menos dos de los seis catalizadores evaluados con reaccion de CO, que permita deducir una
forma similar de actuar después de la reaccion con un analisis con espectro Visible, entonces

hay que buscar a otra region para buscar informacion.

En la figura 7.1.8 se tiene parte del espectro mediano infrarrojo, donde se identificé la banda
caracteristica del COz, el estudio del MIR se hizo sobre el sdlido durante el barrido UV-Vis-
NIR-MIR, lo encontrado fue una serie de picos 2660 y 2750 nm [94] para cuatro de los seis
catalizadores, los dos catalizadores que tuvieron esta sefial fueron los calcinados a 800°C,

aunque cuando la carga de oro es 0.26% no decae por completo la sefial de didxido de
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carbono, pero puede estar combinada con un eco de la banda de agua que se localiza en 2734
nm, asi a pesar de la complejidad de interpretar cuanto CO2 puede estar absorbido en los
catalizadores, se tiene una prueba que la reaccion depende de la presencia de agua, que el
CO2 no se desprende hasta que no migra un OH y ocupa su lugar, antes de anticipar algunas
teorias Hartura y colaboradores, también mencionan que esto ocurre siempre y cuando se
haya formado COO- en el sitio activo, permaneciendo adsorbido; de este modo se puede
concluir porque aparece en la region MIR el didxido de carbono en el catalizador después de
reaccion. La explicacion que se puede dar al por que no aparece el CO2 bien definido o
simplemente desaparece su sefial en los catalizadores calcinados a 800°C, es porque durante
el sinterizado de las nanoparticulas de oro se pierden las caras activas del cristal, quedando

casi inactivo.
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Figura 7.1.8. Espectrogramas de la region MIR después de reaccién para 0.26 (5) y 0.45% (g) Au para cada

temperatura de calcinacion donde se ubicaron bandas de COo.
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Con respecto al analisis realizado sobre los espectros en otras regiones del espectro
electromagnético, se considera tambien la region UV, donde se abordd con anterioridad los
efectos que causa el H2O sobre la energia de banda prohibida, para causar un aumento de
esta energia si aumenta la cantidad de humedad en el catalizador. Si se tiene ahora COO-
ligado a la superficie de las nanoparticulas de oro, la energia de banda debe ser afectada de

algiin modo.

0.26% 120°C
0.26% 400°C
0.26% 800°C
0.45% 120°C
0.45%400°C
0.45% 800°C

15

10

F(R) (u. a.)

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A (nm)

Figura 7.1.9. Espectrogramas de la region ultravioleta para los seis catalizadores evaluados en la reaccion de
oxidacién de CO.

En la figura 7.1.9 se observan los espectrogramas de la regién UV, en los cuales se espera
obtener la energia de banda prohibida, con las transformaciones correspondientes; y antes de
continuar, se puede dar una idea general del comportamiento de los seis catalizadores que a
simple vista son muy similares entre si, estando comparados con sus pares en el tratamiento
térmico, esto quiere decir que no hay cambio considerable entre la carga metélica de 0.26 y
0.45% Au calcinados a 400°C.

Debido al hecho que las diferencias apenas son diferenciables en los espectrogramas (Figura
7.1.9), entonces se tratan los datos para transformar la longitud de onda en energia y la
funcion F(R) de igual forma en una proporcion de los electrones excitados por la radiacion
UV, a datos que permitan interpretar las minimas diferencias que caracterizan a cada

catalizador probado en la reaccion.
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Tabla 7.4 Comparacion de la energia de banda prohibida antes y después de reaccién, de los 6 catalizadores
evaluados en la oxidacion de CO.

120°C 400°C 800°C
Sin reaccion Reaccion Sin reaccion Reaccion Sin reaccion Reaccion
E(eV) E(eV) E(eV) E(eV) E(eV) E(eV)
0.26% Au 3.07 3.06 3.04 3.08 2.92 2.90
0.45% Au 3.05 3.07 3.01 3.07 2.89 291

De la tabla 7.4 se compararon los datos antes y después de reaccion para ver los efectos que
tiene la existencia de CO: aln ligado a las nanoparticulas y una obvia presencia de agua,
aunque pequefia por el efecto de elevacion de temperatura durante la reaccion, la tendencia
no se muestra generalizada, sin embargo se puede decir que aumenta la energia por la

presencia de COO".

En conclusidén se puede decir que el agua es importante para la reaccion, asi como el oxigeno,
dado que los catalizadores tratados térmicamente a 120°C mostraron mejor conversion. Se
mostré que no hay generacion de H20, puesto que no hay fuente de hidrogeno, y su similitud
con el comportamiento del TGA se interpreta que el desprendimiento de agua es debido a la
exposicion a la temperatura de la reaccion. La energia de banda prohibida se ve afectada tanto
por el agua como por dioxido de carbono adsorbidos en la superficie del catalizador, por otro
lado si existe un desplazamiento del plasmon de superficie por efecto de reaccion pero
deberia comprobarse con TEM si este aumento de la intensidad del plasmén es consecuencia

de la sinterizacién de las nanoparticulas de oro.
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Capitulo 8

8.1 Discusion de Resultados

Los resultados obtenidos arrojan un poco de luz sobre el complejo problema que existe
cuando a un catalizador se le somete a condiciones de temperatura extrema (800°C), este
caso es muy especifico, cuando la anatasa migra a rutilo, dos estructuras de TiO2, la
degradacion estructural se observa en los difractogramas de XRD. Esto sin duda afecta el
comportamiento del catalizador. Las condiciones de reaccidn permitieron tener seis
reacciones, en las cuales se oxidd6 CO, la mayor conversion se da con los catalizadores que
solo se encontraban secos a 120°C, con los espectrogramas del NIR se encontré que existia
presencia de agua en el catalizador, donde se lograron definir las concentraciones existentes,
dado que el NIR se observan las vibraciones de H20 (1940 nm); la titania es hidrofiliaca por
tanto los rastros de agua puede ser debidos a la presencia de humedad del ambiente que fue
absorbida por la superficie del catalizador. La presencia de agua modifica los resultados pues
los —OH ocupan sitios a los que se suelen fijar los iones de oxigeno. Una prueba que en altas
temperaturas existe la desorcion del agua, son las pruebas de TGA, donde se observa la
gréfica de la derivada de la masa de catalizador con respecto a la temperatura tiene una rapida
caida desde la temperatura ambiente hasta casi los 100°C; sin embargo, a pesar que se

desacelera la pérdida de masa, continla perdiéndose hasta la temperatura final de 800°C.

Pero sin duda, la presencia de humedad favorece la formacion de CO2, ya que para los
catalizadores evaluados en el Capitulo 7, con cargas metalicas de 0.26 y 0.45 % de Au, con
el tratamiento térmico a 120°C, esto significa que solo estan secos, aun conteniendo agua
estructural en sélido. Estos tuvieron las conversiones aproximadas al 96% de CO, en tanto
los otros catalizadores con tratamientos térmicos de 400°C y 800°C, no llega méas alla del

70% de conversion. Esto significa que la presencia de H2O interviene en la reaccion.
8.2 Conclusiones

Existe una relacion efectiva entre el plasmén de superficie y su desplazamiento en las bandas
de del UV-Vis, con el crecimiento del tamafio de cristales, mostrado en el XRD tanto para el
rutilo como para el oro, también demostrando esto anteriormente (Capitulo 6) con las pruebas
TEM, donde se observa que el tamafio con mayor nimero poblacional de nanoparticulas se

encuentra en 3 nm promedio, estas se obtuvieron con las condiciones a 120°C con una carga
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metalica 0.47% de Au. Cuando se calcina este mismo catalizador a 400°C, las nanoparticulas
con mayor numero se localizan con un diametro promedio de 6nm. Otra consecuencia es la
caida de la energia de brecha, al aumentar la concentracion de oro soportado. Esto significa
que existe un mejor desplazamiento de electrones. Sin embargo se ve interrumpido su
tendencia decreciente energética debido a la presencia de agua, proveniente desde su sintesis,
agregando el factor que después de reaccion de oxidacion de CO, parte del ion COO- se queda

adsorbido en la superficie del catalizador, especificamente en las nanoparticulas de oro.

Las pruebas de UV-Vis demostraron que a pesar de no parecer que existirian cambios
considerables a simple vista del cambio de color, un barrido con el espectrofotdmetro de UV-
Vis dié resultados favorables para mostrar que existen efectos de la reaccion sobre el
catalizador desplazando sus bandas de plasmén en sentido vertical de la intensidad inversa
de la reflectancia. Esto significa que los colores se obscurecen no cambiando de color sino

de tono.

Las pruebas ain no pueden ser concluyentes, porque las condiciones de medicion,
temperatura ambiente y humedad, ya que la hidrofilia del TiO2 en su fase cristalina amorfa
de anatasa, impide tener mediciones sin afectaciones climaticas. Parte del atractivo de las
mediciones de UV-Vis para solidos era realizar experimentos en condiciones estandar, sin
embargo se demostrd que para tener buenos resultados se tiene que condicionar las atmdsfera
circundante del porta muestra, en este caso seria mantener la presion atmosférica pero con

temperatura controlada y un flujo de N2 puro, evitando la entrada de humedad y oxigeno.
8.3 Perspectivas

Seréd necesario hacer mas pruebas de reaccion con los catalizadores de Au/TiO2 con otras
concentraciones de oro, a parte de las ya realizadas con 0.26 y 0.45% de oro, con una
temperatura de secado de 120°C, para observar el comportamiento observado, esto es con

mayor formacién de CO2, en comparacién de temperaturas superiores a 200°C.

Una posibilidad méas, es probar estos catalizadores aun estando himedos, practicamente
como un lodo, esto es para observar la intervencion por completo del agua como promotor o

inhibidor de la reaccién de oxidacidon de CO.

Las pruebas TEM serian necesarias para comprobar el crecimiento de las nanoparticulas de

oro después de reaccion, el primer indicio que esto ocurre es el aumento de la intensidad de
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la respuesta de F(R) de las figuras 7.1.6 y 7.1.7, si es cierta la teoria con aumento del plasmén
de superficie debe haber tambien aumento del tamafio de particula, entonces se podria
confirmar que por efectos combinados de reaccion y térmicos existe el sinterizado del oro

soportado.
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Anexos

Anexo A
Absorcion Atémica

La espectroscopia de absorcion atomica es un método de quimica analitica que permite medir
las concentraciones especificas de un material mezclado para determinar la variedad de
elementos que lo componen. Este método fue utilizado por vez primera como una técnica
analitica, y los principios subyacentes fueron establecidos en la segunda mitad del siglo XIX
por Robert Wilhelm Bunsen y Gustav Robert Kirchhoff.

La forma moderna de la espectroscopia de absorcion atomica fue desarrollada en gran parte

durante la década de 1950 por un equipo de quimicos australianos.
Atomizacion con llama

La muestra disuelta se inyecta en un atomizador de llama quedando nebulizada en un flujo
de gas oxidante mezclado con el gas inflamable y se convierte en una llama donde se produce
la atomizacion. Inicialmente es necesario obtener una disolucion de la muestra, con
peroxidos o por digestion acida. Después se hace la desolvatacion en el que se evapora el
disolvente hasta producir un aerosol sélido finamente fraccionado. Luego de la disociacion

estas moléculas producen un gas atdmico.
Atomizadores de llama

Un fotometro de llama utiliza propano o butano como gas de combustion. El flujo de gas
oxidante forma un aerosol que se mezcla con el combustible y se pasa a través de una serie
de deflectores para eliminar las gotas grandes. Como resultado, la mayor parte de la muestra
se desvia a una camara y es drenada a un contenedor. El gas oxidante, el aerosol y el
combustible son quemados por un quemador donde la flama que pasa por una ranura. Estos
quemadores proporcionan una llama estable y larga, estas propiedades aumentan la
sensibilidad y la reproducibilidad.

Fuentes de radiacion

Para la AA los métodos analiticos son muy especificos, puesto que las sefiales de absorcion
atomica son considerablemente estrechas entre 0.002 a 0.0005 nm, y las energias de

transicion electronica son especificas de cada elemento.
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Lampara de catodo hueco

Las lamparas de catodo hueco (Hollow Cathode Lamp o HCL) fabricada con el mismo
analito a determinar o una lampara de Descarga sin Electrodo (Electrodeless Discharge
Lamp o EDL)

Una lampara de catodo hueco es un anodo de tungsteno y un catodo cilindrico cerrado
herméticamente en un tubo de vidrio lleno con una mezcla de nedn/argbn a una presion de
1 a 5 torr. El catodo esta formado con el metal cuyo espectro se desea obtener. El filamento
de dicho metal se excita con la corriente que pasa a traves de él, y al regresar al estado basal
emiten su radiacién caracteristica, los atomos metalicos se redepositaran difundiéndose
hacia la superficie del catodo o las paredes del vidrio.

Detectores

El dispositivo encargado para captar la sefial dptica proveniente del monocromador es el
detector, transformando la sefial electronica convirtiéndola en un valor legible. El
fotomultiplicador es un tubo de vacio dotado de placas fotosensibles que reciben los fotones,
convirtiéndolos en impulsos eléctricos y multiplica para lograr la suficiente intensidad
eléctrica.

Interferencias

Las interferencias suceden cuando la absorcion o emision de una especie se sobrepone o
aparece proxima a la sefial de absorcién o emision del analito, de tal modo que la resolucion
del monocromador es imposible de separar. Las interferencias quimicas existen cuando
diversos procesos quimicos ocurren durante la atomizacion alterando las caracteristicas de
absorcion. Son raras las interferencias debidas al traslape de las lineas, debido a que las
lineas de emision del catodo hueco son muy estrechas, estas interferencias se presentan

usualmente a valores menores de 0.1 nm entre las dos lineas.

A.2 Diagrama de Pourbaix
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Figura A.2. Diagrama de Pourbaix para determinar las especies existentes en la solucion acuosa de HAuUCI4, a

través del proceso de neutralizacién y basificacion.

El diagrama de Pourbaix es una herramienta grafica, que permite determinar las especies

ibnicas presentes en una solucion acuosa, para este caso la solucion de &cido cloro &urico

disuelto en agua y neutralizado con NaOH. El diagrama no se encuentra en los términos
comunes (Eh vs. pH), estos se obtuvieron por el software MEDUSA que normalizo los datos

de la simulacion generando la grafica en términos de mol/mol (Fraccién vs. pH).

Anexo B

El proceso de medicion de la reflectancia difusa, no estd completo si no se tiene una

configuracion general de las ecuaciones que integran el algoritmo y la lista de datos

necesarios para dar ubicacién a cada color medido en el espectrometro.

2, (nm) 3210(1) 3710(,1) Z_m(/D SI D65 S(A) *y10(A) %R X Y z
390 3.77E-03 4.15E-04 1.85E-02 54.6482 54.64% X1 54.64*x10*x1 54.64*y10*x1 54.64*210*x1
395 9.38E-03 1.06E-03 4.61E-02 68.7015 68.70*x2 X2 68.70*x10*x2 68.70*y10*x2 68.70*z10*x2
825 2.36E-06 9.42E-07 0.00E+00 58.8765 9.42E-07*xn1 Xn-1 2.36E-06* x10*xn-1 9.24E-07* y10*xn1 0* 210*Xn-1
830 1.76E-06 7.05E-07 0.00E+00 60.3125 7.05E-07*xn Xn 1.76E-06* x10*xn 7.05E-07* y10*xn 0* 210*n
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Anexo C
Precipitacidn-Deposicidn

El método de deposicion-precipitacion se desarrolld para proporcionar un precursor activo
dispersado y homogéneo de alto contenido metélico. EI método encuentra su utilidad cuando

se aplican a la deposicion de niquel o de cobre sobre alimina o silice.

La precipitacion-deposicion ocurre cuando un reactivo, convierte al precursor del catalizador
en una forma insoluble, generandose lentamente en la solucion. Cuando la nucleacion se
promueve primero, el precipitado se deposita sobre el soporte. La realizacion préctica exige
que la velocidad de nucleacion sea mas alta en la superficie que en la mayor parte de la

solucién y conservando la homogeneidad de la solucion total.

Esto es posible mediante la separacion de los pasos de adicion y reaccion del agente de

precipitacién, usando la hidrolisis de una fuente de iones OH".

Un segundo procedimiento utiliza la inyeccion de un agente precipitador debajo de la
superficie de la suspension que contiene el soporte solido y el compuesto precursor. En las
condiciones de agitacion vigorosa, una distribucion rapida del precipitante se realiza y la
precipitacion se produce de manera homogénea. En el procedimiento de control
electroquimico, el agente de precipitacion se genera en el anodo o al catodo. EI método
electroquimico ofrece la ventaja de un control fino del pH y la valencia de los iones al ser
un precipitado. La disolucion anddica de un metal se puede combinar con su deposicion-
precipitacion sobre un soporte suspendido. Las variantes de redox deposicidn-precipitacion
explotan el hecho de que reduce u oxida formas de varios metales insolubles. Un cambio de

la oxidacion estado se induce en una solucion homogénea, lo que hace uso de un agente
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redox; la forma insoluble se deposita preferentemente sobre el soporte de catalizador en

suspension.

Las técnicas mencionadas, impregnacion humedad incipiente y deposicion-precipitacion son
especificas para sistemas con debil interaccion o sin interaccion alguna entre precursores y
soporte. El desarrollo de técnicas de caracterizacion de catalizadores durante diversas etapas
de preparacion ha demostrado, que este no es siempre el caso. Para los reactivos como
algunas sales, cuanto mayor es la concentracion en la solucién, un pH bajo influye en la
disolucion del soporte, los cambios en la concentracion de metal afectado la dispersion del
mismo

La técnica de deposicion-precipitacion logra una alta dispersion y homogeneidad incluso
con altas cargas de metales y se relaciona con interacciones del precursor del soporte. Se
utiliza con éxito en sistemas donde los compuestos de interaccion con el soporte tengan
afinidad quimica, esto quiere decir que entre el precursor y el soporte debe existir una

correspondencia que permite homogenizar la deposicion por precipitacion en la superficie.

En los casos discutidos, los pasos posteriores también juegan un papel importante durante la
preparacion del catalizador ya que pueden estar acompafiadas por una profunda e irreversible
transformacion del catalizador. Cuando hay zonas con poca 0 nhinguna interaccion entre el
precursor y el soporte y la etapa de lavado después de la impregnacion no se utiliza, el
resultado es que los iones de carga opuesta introducida con el componente principal
permanecen en el catalizador y puede participar en procesos fisico-quimicos no deseados.
Durante el secado, la redistribucion de catalizador puede ocurrir dentro de la red de poros de
apoyo. La calcinacion se requiere generalmente con el fin de transformar la sal de metal en
dxido, y esto es a veces acompafiado de los enlaces quimicos en el dxido/interfaz de soporte;
la proporcion depende de la carga y temperatura de calcinacion. Si la activacion del
catalizador se lleva a cabo por reduccion, el tamafio de las particulas metalicas depende del

tamafio de los poros y sobre la medida de la interaccion entre el 6xido Yy el soporte.
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Anexo D
Los rayos X son una técnica que comenzd a utilizarse para analisis de materiales, asi como
para estudios médicos, la técnica permite observar estructuras mas alla de lo que se puede
observar a simple vista, con longitudes de onda del espectro visible 380-750 nm. Ya que las
longitudes de onda de los rayos X se encuentra 1x10-3-10 nm, este rango permite configurar

el entretejido de la estructura cristalina fundamental o celda unitaria.

Cuando iniciaron los estudios despuées del descubrimiento de los rayos X, asi nombrados por
no saber que eran por el propio descubridor W. C. Rotgen, el descubrimiento se did cuando
Rotgen estudiaba la fluorescencia producida por los rayos catédicos. Su utilidad se basaba
en poder ver huesos a través de la piel, masculos y 6rganos (figura ccc). La imagen se obtiene

debido a los fotones que atraviesan a la mayoria de los compuestos organicos.

Figura 4.1.1. Radiografias de a) primer radiografia tomada a la mano de una mujer, realizado por el mismo

Por el contrario estructuras mas densas como los huesos compuestos por calcio difractan al
haz de fotones, una vez que difractados, los fotones se impactan sobre placas con un
recubrimiento que fosforece ante el paso del haz dejando impresa una imagen o radiografia

del objeto mas denso que existe en el cuerpo analizado.

En lo descrito anteriormente se menciond el termino difractar, cuando existe un choque
elastico entre dos particulas, las dos conservan su energia inicial antes del choque, esta
suposicion permite pensar que los fotones simplemente chocan y rebotan de tal modo que su
trayectoria solo se modifica, continuando su movimiento y velocidad, con un cambio de

angulo

D.2
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Calculando s, que es el vector unitario del haz incidente y dispersivo, este pude obtenerse
como una unidad escalar, el desarrollo completo y deduccion esta explicado en el capitulo 1
de Guinier [6], donde se pueden variar los angulos de los vectores del haz de radiacion que
permite dejar la ecuacion vectorial en términos del angulo de difraccién y la longitud de

onda al que es sometida la muestra.

s = Zse/lne — \/hz+:z+lz = ha* (4'12)

Asi teniendo un angulo @ determinada para el compuesto y el tamafio de A del emisor de
radiacion, se calcula el vector reciproco para banda determinada, el calculo de s permite
obtener junto con las caras en unidades unitarias (hkl) para el angulo determinado de la

muestra, se calcula para las longitudes (abc),

V=a?=xc (4.1.3)

Anexo E
Sistema de un microscopio para TEM

Las partes principales de un microscopio electronico de transmision son:

Cafién de electrones, que emite los electrones que chocan o atraviesan el espécimen

(dependiendo que tipo de microscopio electrénico es), creando una imagen aumentada.

Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que las
lentes convencionales utilizadas en los microscopios Opticos no funcionan con los

electrones.

Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico. Debido a que los
electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se debe hacer un vacio casi total

en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detrds del objeto a visualizar para

registrar la imagen aumentada.

Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que suele ser un

ordenador.
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Anexo F

Tabla F.1 Relacién de flujos de CO para su reaccion de oxidacion.

Autor Relacion de Flujo % de Au Ref.
CO/O2 depositado
Soares, J., Morrall, 1 21 ml¥min 1-5 33

P., Crossley, A,
Harris, P. and
Bowker, M.

Kracke, P., Haas,
T., Saltsburg, H. 20/1 ---- 0.65-1.3 36

and Flytzani-
Stephanopoulos,
M.

Lin, S., 1 333 h -t 23 49
Bollinger, M.
M.

and Vannice,

Fujitani T. 10/2 Torr, 15,000 h -1 3.1 64
Nakam’ura |T 25/625 Torr

and Haruta, M.
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