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Resumen

Debido al estilo de vida de las sociedades actuales, los automoviles
representan una parte inseparable de la vida diaria, sin embargo, generan altas
cantidades de emisiones tales como: mondéxido de carbono, hidrocarburos,
compuestos organicos volatiles, 6xidos de nitrégeno, entre otros. La emisiéon de CO
es mayoritaria y representa un peligro para los seres vivos y ecosistemas, ya que
es un producto de combustion incompleta. Una manera de contrarrestarlo es
completando su oxidacion a didxido de carbono, pues este ultimo es inofensivo, ya

que existe naturalmente en la atmésfera.

Una posible solucién a esta problematica ambiental es el desarrollo de
energias alternas a partir de recursos renovables, desde este punto de vista, el
hidrogeno resulta ser la energia del futuro pues se puede obtener a partir del agua,
ademas de que su eficiencia energética es superior a la de combustibles fésiles y el

unico producto de su combustidon es vapor de agua.

En este sentido, en esta investigacion doctoral se abordaron tres reacciones:
1) oxidacion de CO, 2) reaccion de desplazamiento de vapor de agua (water — gas
shift) y 3) la ruptura de la molécula de agua (water splitting), las cuales fueron
catalizadas por materiales nanoestructurados basados en dioxido de titanio
modificado con niquel, cobre o hierro, a concentraciones éptimas para lograr el
dopaje y/o formacion de 6xidos mixtos. Estos soportes, TiO2-Ni, TiO2-Cu y TiO2-Fe,
ademas fueron modificados superficialmente con nanoparticulas de oro de
aproximadamente 3 nm de diametro. El oro nanométrico se caracteriza por su alta
afinidad por el monoxido de carbono y por su capacidad de actuar como trampa de

electrones durante el proceso fotocatalitico.

Los catalizadores Au/TiO2-Fe y Au/TiO2-Ni mostraron una alta estabilidad y
actividad catalitica durante la reaccion de oxidacion de CO, alcanzando
conversiones del 70 y 90 %, respectivamente, a temperaturas inferiores a la

ambiente. Ademas, por espectroscopia infrarroja in situ (DRIFTS) se determiné la
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fuerte sinergia tanto del niquel como del hierro durante la quimisorcion de CO,

creando nuevos sitios de adsorcion en el hierro y la especie puenteada, Ni(CO)z.

Durante la purificacion/produccion de hidrégeno mediante la WGSR, los
catalizadores Au/TiO2-Ni tuvieron un alto desempenfio catalitico resultando en una
conversion de CO 1.7 veces superior a los catalizadores de referencia, Au/TiO2 y
Au/P25. Mostrando nuevamente un efecto sinérgico del niquel durante la
quimisorcion de CO formando la especie puenteada Ni(CO)2 y nanoparticulas

metalicas.

La produccion fotocatalitica de hidrégeno se hizo utilizando hidracina como
agente de sacrificio (20 mM). Para esta reaccion, el fotocatalizador Au/TiO2 mostro
la mayor actividad con una produccién de hidrogeno de 48.5 umol/h, es decir 5
veces superior a su fotdlisis. Ademas, exhibié una estabilidad temporal por al menos
4 ciclos de reaccién continuos y un agotamiento de la hidracina del 25% después
de 100 horas de reaccién, indicando que esta actua como agente regenerador de

electrones.

Los resultados aqui obtenidos muestran que estos catalizadores pueden ser
excelentes candidatos para ser aplicados en tecnologias cataliticas, tales como
convertidores cataliticos de los vehiculos automotores, asi como para la generacion

fotoasistida de hidrogeno como fuente alterna de energia.
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Abstract

Nowadays, the modern societies are based on the use of cars which are an
essential part of daily life. However, these vehicles generate high amounts of
emissions such as carbon monoxide, hydrocarbons, volatile organic compounds,
nitrogen oxides, among others. Of all these emissions, CO is the principal pollutant
and represents a hazard compound to living beings and ecosystems. One way to
diminish a hazardous effect is to complete it oxidation to carbon dioxide at room

temperature.

A possible solution to this serious environmental problem is the generation of
clean alternative energy from renewable resources. From this point of view,
hydrogen is the energy of the future because can be obtained from water, and their
energy efficiency is higher than that of fossil fuels and the only product of combustion

is steam water.

In this sense, this doctoral research is focussed in three important
environmental reactions: 1) catalytic CO oxidation, 2) water — gas shift and 3)
photocatalytic water splitting, which were catalyzed by nanostructured materials
based on titania modified with nickel, copper or iron, at optimal concentrations to
achieve doping and/or mixed oxides formation. This supports, namely TiO2-Ni, TiO2-
Cu, and TiO2-Fe, also were superficially modified with gold nanoparticles about 3 nm
in diameter. Nanometric gold is characterized by its high carbon monoxide affinity

and its ability to act as an electron trap during the photocatalytic process.

Au/TiO2-Fe and Au/TiO2-Ni catalysts show a high stability and catalytic activity
during the CO oxidation reaction, achieving conversions of 70 and 90 %,
respectively, at room or lower temperatures. Furthermore, the in situ infrarred
spectroscopy (DRIFTS) allows to determinate a strong sinergy of both nickel and
iron during the CO quimisorption. The new adsorption sites in the iron and bridged

species, Ni(CO)z2, are responsible for enhancing the oxidation at lower temperature.
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In the hydrogen purification/production by the WGSR, the Au/TiO2-Ni catalyst
had a high catalytic performance, resulting in a CO conversion 1.7 times higher than
the reference catalysts, Au/TiO2 and Au/P25. A synergistic effect of nickel during the
CO quimisorption that forms bridged species Ni(CO)2 and metallic nanoparticles.
Once again, the Ni species are responsible for the enhancement of the catalytic

activity.

Photocalytic hydrogen production was carried out using hydrazyne as
scavenger agent (20 mM). The Au/TiO2 photocatalyst shows the highest H2
production, 48.5 umol/h, which is 5 times higher than the photolysis. In addition, it
exhibits a stability during 4 reaction continous cycles and with a hydrazine depletion
of only 25% after 100 reaction hours, which indicates that N2H4 acts as electron

regenerating agent.

The nanocatalysts reported in this thesis could be excellent candidates for
applications in catalytic technologies, such as catalytic converters for motor vehicles,

as well as photoassisted generation of hydrogen as an alternative energy source.
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Contribucioén del trabajo doctoral

La catalisis desde la revolucion industrial ha tenido un papel importante en
los procesos industriales. A partir de los afios 80’s cobr6 auge en la remediacion
ambiental. Los catalizadores empezaron a evolucionar buscando procesos mas
limpios, que generen productos de alta pureza con el minimo de productos toxicos
como subproductos. Su reutilizacion o regeneracion empezd a ser importante
debido al costo de los metales nobles como principales sitios activos asi como la
busqueda de nuevo sistemas con metales menos costosos. El oro ha mostrado ser
muy activo para reacciones de oxidacion inducidas a baja temperatura asi como

para la generacidon de hidrégeno por meétodos limpios.

En el presente trabajo doctoral se estudiaron las propiedades cataliticas y
fotocataliticas de nanoparticulas de oro altamente dispersas sobre TiO2 sol — gel
con propiedades reductoras gracias al dopaje con cationes Fe, Niy Cu. Inicialmente
se estudian las propiedades fisicoquimicas de los nanocatalizadores por técnicas
como DRX, XPS, STEM — HAADF, UV-vis y fisisorcion de Nz. (i) Una reaccién
importante para determinar el rol de las AuNPS es la oxidacion de CO inducida a
baja temperatura, en dicha reaccion ademas de estudiar el tratamiento de activacién
optimo, se estudian el papel de las vacancias del soporte y la sinergia con las AuNPs
en las condiciones en que ocurre la reaccion. (ii) La purificacion y produccion de
hidrogeno es estudiada en presencia de CO, tecnologia que puede generar
corrientes de H2 de alta pureza para su uso en celdas solares y finalmente (iii) la
produccion de hidrogeno en fase acuosa es estudiada por medio de la reaccion de
ruptura del agua, potencializada por dos moléculas organicas: el etanol y la
hidracina. Varios sitios activos superficiales y generados durante la reaccion son
identificados como promotores de estas reacciones de importancia ambiental y

energeética.

La multifuncionalidad de estos materiales que pueden ser activos para
reacciones en fase gas y en medio acuoso activados por temperatura o por medio
de irradiacion UV, puede extenderse por ejemplo a la degradacidén de arsénico en

efluentes mineros y en varias otras reacciones de importancia ambiental e industrial.
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1. Introduccion

Debido a la urbanizacion y estilo de vida, los vehiculos se han convertido en una
parte inseparable de nuestra vida diaria. Mas de 50 millones de carros son
manufacturados al afo, por lo tanto, millones de toneladas de gasolina son
gquemadas causando contaminacion. Por lo tanto, el transporte motorizado es uno
de los mayores contribuyentes de contaminacién ambiental en el mundo (64 %). Los
principales contaminantes son monoéxido de carbono (CO), hidrocarburos (HC) y
oxidos de nitrogeno (NOx). Siendo la emision de CO mayoritaria respecto a los otros
gases, ademas de ser un producto de combustion incompleta [1] representando un
peligro para las personas y animales pues se fija en la hemoglobina de la sangre,
formando el compuesto carboxihemoglobina impidiendo el transporte de oxigeno en
el organismo. La manera de eliminar el CO es oxidarlo a diéxido de carbono (CO2),
el cual es inofensivo y se encuentra de manera natural en la atmésfera [2, 3], esta

oxidacion se puede realizar mediante tecnologias cataliticas a baja temperatura.

Como una posible solucién a esta problematica de contaminacion ambiental, se
han propuesto nuevas fuentes de energia limpia, es decir, libres de residuos téxicos,
escalamiento viable, facil almacenamiento y de bajo costo. De esta manera, el
hidrogeno resulta ser una energia alternativa del futuro, ya que su calor de
combustién con oxigeno (14.2x10% kJ/kg) es bastante superior al de combustibles
fosiles clasicos como la gasolina (~4.5x10% kJ/kg) e idealmente su combustion solo

produce vapor de agua [].

Con base en lo anterior, en este trabajo doctoral, nos enfocaremos al estudio de
nanoestructuras Au/TiO2 que permitan catalizar y disminuir el impacto ambiental de
las siguientes tres reacciones: 1) oxidacion de CO a baja temperatura, con la
finalidad de completar su oxidacion a CO2y ser aplicada en convertidores cataliticos,
y a la purificacion y/o produccion de hidrogeno mediante 2) la reaccion de
desplazamiento de vapor de agua (Water-gas shift reaction, WGSR, por sus siglas
en inglés), para la obtencion de hidrégeno de alta pureza y finalmente a la obtencién
de hidrégeno mediante la 3) ruptura fotocatalitica de la molécula de agua (Water

splitting, WS, por sus siglas en inglés).
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Estas reacciones seran catalizadas por nanoparticulas de oro (AuNPs)
soportadas sobre dioxido de titanio (TiOz2). En las dos primeras reacciones, las
AuNPs se encargaran de quimisorber al CO y el TiO2 actuara como soporte
reducible, mientras que en la tercera reaccion, el TiO2 actuara como semiconductor
y las AuNPs actuan como trampas de los electrones fotoexcitados, reduciendo los

protones H* para la fotogeneracion de hidrogeno (Hz).

A continuacion, se hizo una revision del estado del arte de las propiedades tanto

del oro como del diéxido de titanio y sus métodos de sintesis.

1.1. Importancia de los catalizadores de oro soportado sobre TiO2

En la Figura 1.1 se muestra la importancia que siguen teniendo los catalizadores
de oro soportados sobre dioxido de titanio, asimismo se corrobora el interés de las
AuNPs dentro de la catalisis heterogénea, detectandose que durante 2014 se

publicaron mas de 200 articulos.

Figura 1.1. Articulos publicados por afio. Palabras buscadas: Au, TiO2, catalysts. Fuente: Web of
Science. (Junio 2015).
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1.2. Nanoparticulas de oro como catalizadores

El oro desde la antiguedad se utiliza en trabajos de acuiamiento y joyeria y
destaca por muchas de sus propiedades quimicas y fisicas. Tiene un numero
atémico, Z = 79 y una configuracién electronica [Xe]4f'45d'%s", pertenece al grupo
11 (IB) de la tabla periddica de los elementos al igual que la plata y el cobre. El oro
es unico entre los elementos metalicos pues presenta resistencia a la corrosion y
oxidacion. Ademas, exhibe las propiedades de brillo, dureza, ductibilidad,
maleabilidad y alta conductividad térmica y eléctrica. Es el metal mas
electronegativo, comparado con el selenio y ligeramente mas electropositivo que el
azufre y yodo, su alta electronegatividad propicia la formacion del ion Au y su
coordinacion con moléculas para formar complejos. Incluso su afinidad electrénica

es mayor que la del oxigeno [5, 6].

Histéricamente, el oro en bulto habia sido considerado inerte, pero a partir de su
sorpresiva actividad catalitica mostrada durante la reaccién de oxidacién de CO a
bajas temperaturas cuando este fue soportado nanométricamente (2 — 3 nm) [7, 8].
A partir de este descubrimiento se ha estudiado y ha resultado ser activo en otras
reacciones de interés ambiental [9], como por ejemplo, epoxidacion de propileno, la
cual es una reaccion de alto impacto econémico para la fabricacién de poliuretano
y polioles [10], la reaccidn de water-gas shift para la produccion/purificacion de
hidrogeno como reaccién intermedia para la produccién industrial de amoniaco y/o
para su uso en celdas de combustible [11], fotocatalisis para la degradacién o
mineralizacién de farmacos [12], la reaccion de ruptura fotocatalitica de la molécula
de agua, mejor conocida como water splitting para produccién de hidrégeno [13],
reaccion de hidrogenacion de hidrocarburos insaturados, por ejemplo hidrogenacion
de butadieno a buteno [14], acetileno a etileno [15], entre otras muchas aplicaciones.
Cabe mencionar que el oro tiene ventajas sobre nanoparticulas de otros metales,
como por ejemplo: rutenio, platino, paladio, rodio, entre otros, debido a un menor
costo econdmico y las mas bajas temperaturas a las que se puede catalizar varias

reacciones.
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Es importante mencionar que las propiedades cataliticas del oro dependen de

1) método de preparacion, 2) tamafio de particula, 3) soporte, entre otras.

1) Método de preparacion: De este factor depende la dispersion de las
nanoparticulas y la actividad catalitica. Por ejemplo, para obtener
catalizadores con nanoparticulas de oro altamente dispersas es
recomendable el método de impregnaciéon humeda, pero si se desea un
catalizador cataliticamente activo es recomendable el método de depdsito —
precipitacion, este ultimo tiene la ventaja de que se puede utilizar para una
amplia variedad de soportes [16].

2. Tamafio de particula: La excelente actividad catalitica de las particulas
pequefias (~3 nm) es debida a la alta fraccion de atomos superficiales de
baja coordinacién pues conforme disminuye el tamafo de la particula,
disminuye la longitud de enlace entre los atomos de oro, resultado de la
rehibridacion de los orbitales de valencia s-p-d, lo que aumenta la densidad
electronica en el orbital d, aumentando la separacion entre los orbitales sy d
[17].

3. Soporte: Los soportes reducibles (TiO2, NiO, Fe203, CeOz, etc.) captan
oxigeno (O2) mejorando el rendimiento catalitico, aumentando el transporte
de los reactantes al sitio de reaccion. Adicionalmente, el soporte estabiliza
especies quimicas a lo largo de la reaccion por efectos de polarizacién o
formacién directa de enlaces (O2 — Au - soporte). Ejemplos de soportes no
reducibles son: Al203 y SiO2[18].

Otro parametro importante es la morfologia o la estructura de nanoparticulas
bimetalicas, donde la finalidad de estas ultimas consiste en disminuir la cantidad de

oro utilizado.

1.2.1. Métodos de preparacion de nanoparticulas de oro

Los métodos de sintesis mas utilizados para la preparacion de nanoparticulas

se dividen en dos tendencias: “de arriba hacia abajo” y “de abajo hacia arriba”. La
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primera consiste en la particion de sélidos masicos en porciones mas pequefas.
Este enfoque puede involucrar la molienda, métodos quimicos, y la volatilizacion de
un solido seguido por la condensacion de los componentes volatilizados. La
segunda tendencia, “de abajo hacia arriba”, consiste en la fabricacion de
nanoparticulas a través de la condensacion de atomos o entidades moleculares en

una fase gaseosa o en solucion [19], como por ejemplo:

Impregnacion: Es un método clasico que consiste en el llenado de los poros del
soporte con una solucion del precursor metalico (normalmente una sal) en el que el
volumen puede ser el necesario para llenar el volumen de poros o bien un exceso
de volumen que luego de un periodo de maduracion es removido por evaporacion,
de tal forma que el precursor metalico y su contra-ion permanecen sobre la
superficie del soporte. Posteriormente viene un proceso de secado [20] y calcinacion
bajo atmdsferas reductoras u oxidantes, para la obtencién final de nanopoarticulas
depositadas en el soporte [21, 22]. Las sales de oro mas utilizadas son:
HAuUCl4.3H20, AuCls, Au2Cls, (KAUu(CN)2) o [Au(en)2]Cls [23, 24] y los soportes
tradicionales son SiO2, Al203, MgO, TiO2, AIO(OH), a-Fe203 [25], entre otros. La
desventaja que presenta este método es que las interacciones entre el metal y
soporte no son controlables, para ello se utilizan agentes estabilizantes, como por

ejemplo acido citrico o sacarosa [26].

Intercambio i6nico: En este proceso de intercambio catidonico o de protones, los
cationes son reemplazados por otros cationes en la superficie o dentro de la
estructura del soporte, reemplazados por los cationes del metal activo, metales
nobles, grupos 8 — 10. Una vez hecha la dispersion, se sigue una calcinacion y
reduccion con hidrégeno para la obtencién de particulas muy pequefias. Este

método ha resultado ser muy efectivo en zeolitas [27]

Coprecipitacion: Este método es adecuado cuando se requiere la formacion de
particulas bimetalicas o aleaciones. A grandes rasgos consiste en precipitar
simultaneamente al menos dos compuestos metalicos en soluciéon acuosa. La
soluciéon acuosa contiene a las sales de los respectivos cationes metalicos

(provenientes de nitratos o cloruros) y estos precipitan dentro del reactivo
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precipitante (carbonato o bicarbonato de amonio) a un pH determinado, con el fin
de lograr un producto que contenga a todos los cationes en la misma estructura.
Una vez realizado esto, se lleva a cabo un secado y posterior calcinacion a

temperaturas en el intervalo de 200 a 800 °C [27].

Depdosito — Precipitacion: Este método, consiste en el depdsito de un 6xido hidratado
o de un hidroxido sobre la superficie de un soporte, como resultado de un aumento
gradual y homogéneo del pH de la solucion en la que el soporte es suspendido. La
obtencidn de nanoparticulas se logra luego de un tratamiento térmico del material
obtenido bajo atmdsferas oxidantes o reductoras dependiendo de las propiedades
que se quieran obtener. Este método tiene ventajas respecto a la coprecipitacion o
impregnacion porque los remanentes de la fase activa quedan en superficie y no
dentro del soporte y por lo tanto pueden ser eliminados mediante lavados quimicos
[28, 29, 30].

Deposicion en fase vapor: Este método consiste en el transporte de un compuesto
volatil de oro el cual reacciona con la superficie del soporte para formar un precursor
de las especies activas. Por ejemplo B-dicetona dimetiloro(IlI) o acetilacetonato de
oro han sido ampliamente aplicados en diversos soportes como silice, alumina o
diéxido de titanio [31].

Implantacion de iones: En este método, un complejo de oro en solucién reacciona
con la superficie del soporte formando especies de oro que son activas
cataliticamente. Por ejemplo, los compuestos de [Au(PPh3)]NOs vy
[Aug(PPh3)s](NOs)s han sido injertados sobre la superficie de hidréxidos precipitados

para generar catalizadores activos en la reaccion de oxidacién de CO [32].

Uso de aleaciones amorfas: Estas aleaciones son formadas por el rapido y extremo
enfriamiento de un liquido fundido, como consecuencia tienen area superficial
pequena y son de uso limitado en catalisis pues estan propensas a recristalizar. Por
este método se han preparado materiales cataliticos como Cu/ThOz2y Cu/ZrOz2, los

cuales son efectivos durante la sintesis de metanol [27].
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A continuacion, se abundara en el método de depdsito — precipitacion, pues fue
el método empleado en esta investigacion doctoral, debido a la reproducibilidad del
meétodo, dispersion y tamaino de las nanoparticulas de oro y la alta actividad

catalitica que provee en diferentes reacciones.

1.2.1.2. Depédsito — precipitacion (DP) de nanoparticulas de oro

La importancia de sintetizar nanoparticulas de oro soportadas sobre dioxido de
titanio es que tanto el oro como el TiO2 por separado son inertes en las reacciones
que involucran la oxidacion de CO, pero juntos, Au/TiO2, muestran un efecto
sinérgico, por ejemplo, durante la reaccion de oxidacién de CO [33, 34, 35], en
donde se ha reportado que el tamafo 6éptimo de nanoparticula de oro es de 2 a 3

nm.

Como su nombre lo indica, el agente precipitante, desempefia un papel muy
importante, por ejemplo, Haruta y colaboradores desarrollaron este meétodo
utilizando hidréxido de sodio (DP NaOH) [36, 37], mientras que Zanella y
colaboradores utilizaron urea (DPU) [38, 39]. La principal desventaja es que con DP
NaOH se logra un depdsito del 35% de la solucion precursora, mientras que con
DPU se logra el 100 %. Ademas que a concentraciones mayores al 13 % p/p se

obtienen particulas mucho mas grandes (~ 10 nm) que con DPU (3 nm).

Geus y colaboradores [40, 41] seleccionaron a la urea (CO(NH2)2) como agente
precipitante, para la preparacién de catalizadores Ni/SiO2, pues permite una
liberacion controlada y homogénea de hidroxilos dentro de la solucion a una
temperatura de 80 °C, evitando que el pH incremente localmente y que el metal

precipite en la solucién, de acuerdo con la siguiente reaccion:
CO(NHz2)2 + 3H20 > 2NH4* + CO2 + 20H-

De manera general, la solucién precursora de oro se agita conjuntamente con

el soporte y la urea a 80 °C (liberacién de hidroxilos) durante un periodo de 16 horas.
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Posteriormente el sélido es separado y lavado para eliminar los residuos de la

reaccion, finalmente se seca y se somete a tratamiento térmico.

1.2.1.3. Tratamiento térmico

El tratamiento térmico es indispensable, pues es necesario reducir las
nanoparticulas metalicas M*" [42] a M?, ya que en la mayoria de los casos, una vez
terminada la sintesis (secado), estas se encuentran en su forma M*". Ademas, el
tratamiento térmico tiene influencia sobre el tamafio de las nanoparticulas, los

factores que lo determinan son [43]:

e El tipo de gas; siendo el hidrégeno y el argdn los que producen
nanoparticulas de menor tamafo, comparadas con el aire.

e Larelacion (masa de la muestra) / (flujo del gas); que cuando esta disminuye,
el tamano de la particula también disminuye, lo cual podria estar asociado
con una mejor eliminacion del agua durante el tratamiento térmico.

e La rampa de temperatura; se ha demostrado que el oro presente queda
totalmente reducido entre las temperaturas de 150 °C y 200 °C [42], por lo
que las condiciones para alcanzar estas temperaturas son criticas para poder
obtener nanoparticulas de bajo diametro y mientras mas lenta sea la rampa

de calentamiento, mas pequefas seran las particulas.

Cabe mencionar que aunque el aire es una mezcla oxidante, la reduccion del
oro es posible debido a la descomposicion del precursor de oro con el oxigeno y la
formacion de Au20s, el cual al ser inestable (AHr = +19.3 kd/mol) se descompone y
forma Au®. Por lo tanto, utilizando una atmésfera de hidrégeno o de aire se obtienen

nanoparticulas de oro reducidas (Au®).

A manera de resumen, el método DP se puede describir de acuerdo al siguiente

diagrama, ver Figura 1.2.
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Nanoparticulas de oro

Tratamiento térmico Au®
- A A o =
AuCl, ":> Au(OH), |E> Ho” ""No” ™ Non ":> bajo atmésfera de |E> 66000 %ooo
Tio, aire o hidrégeno | Tio,

Figura 1.2. Mecanismo la formacién de nanoparticulas de oro mediante el método de depésito —

precipitacion. a) pH 5 — 8, b) depdsito, c) precipitacion [12].

1.3. Diéxido de titanio, TiO2, como soporte catalitico

Como se ha mencionado anteriormente, el soporte juega un papel primordial
dentro de las reacciones cataliticas de oxidacion de CO y produccion de hidrégeno
mediante water-gas shift y water splitting. El didoxido de titanio (TiO2) en su fase
cristalina anatasa, ha sido seleccionado por ser un soporte reducible dentro de las
dos primeras reacciones y ademas es un excelente semiconductor con una energia
de banda prohibida éptima para disociar la molécula de agua y producir hidrogeno

cuando es irradiado con luz UV (1.23 V).

El TiO2, ha sido ampliamente utilizado debido a la estabilidad de su estructura
quimica, baja toxicidad, y sus propiedades Oépticas, fisicas, eléctricas y cataliticas
[44]. Existen tres formas cristalinas de este material: anatasa, rutilo y brookita, ver
Tabla 1.1. La anatasa tiene una estructura cristalina que corresponde al sistema
tetragonal y es utilizada principalmente como fotocatalizador. El rutilo tiene una
estructura cristalina tetragonal y este tipo de TiO2 es utilizada principalmente como
pigmentos de pinturas. La brookita tiene una estructura cristalina ortorrombica y es

utilizada para la proteccion de superficies metalicas [45].
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Tabla 1.1. Estructuras cristalinas del TiO2 y sus propiedades fisicoquimicas representativas.

Anatasa Rutilo Brookita
V)
& W
b
J
v E
Ersi;rtgfi;u;‘g Tetragonal Tetragonal Ortorrombica
a=9.18
Constantes de red a=4.59 a=3.78 b=5.45
(A)46 =2. =9, =
c=2.96 ¢c=9.51 c=5.14
Densidad (c/cm3)*® 4.13 3.79 3.99
Energia de banda 39 3.0 33

prohibida (eV)*

Anatasa Rutilo Brookita

Estructura de

bandas*®

Potencial / V vs ENH

3 . y v A

02p 02p O02p

Entre las principales aplicaciones que ha tenido el TiO2, histéricamente
destacan las siguientes: en 1964, Kato y colaboradores publicaron su trabajo donde
la utilizaron como suspensién para la oxidacion fotocatalitica de tetralin [49].
McLintock y colaboradores estudiaron la oxidacion fotocatalitica de etileno y
propileno en presencia de oxigeno adsorbido sobre TiO2 [50]. Pero el
descubrimiento mas importante que promovié extensivamente su campo dentro de
los fotocatalizadores fue el “Efecto Fujishima-Honda”, descrito en 1972, este
fendmeno involucra la electrdlisis del agua, a partir de un electrodo de TiO2 y otro

de Pt inmersos en una solucion electrolitica acuosa. A partir de este sistema era
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posible la generacidn de corriente eléctrica [51]. En 1977, Frank y Bard examinaron
la reduccion de CN- en agua utilizando esta tecnologia [52]. Schrauzer y
colaboradores mejoraron estos experimentos con arena de desierto y minerales
para reducir nitrogeno [53]. En 1978, la primera reaccion organica fotosintética fue
presentada como alternativa a la reaccion de Kolbe (CH3COOH - CH4 + CO2) en
presencia de TiO2 [54]. En 1985, Matsunga y colaboradores reportaron su actividad
fotocatalitica como un efectivo microbicida durante la desactivacién de Lactobacillus
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae y Escherichia coli [55]. En 1986, Fujishima
y colaboradores utilizaron TiO2 para foto-destruir tumores cerebrales (células HelLa)
[56]. En 1991, O’'Regan y Gratzel reportaron la eficiencia de las celdas solares
contenida en particulas nanométricas de TiO2 cubiertas con croméforos organicos
activos bajo luz visible [57]. En 1995, Fujishima y colaboradores encontraron que
peliculas de TiO2 cubiertas con silice adquirian propiedades superhidrofilicas
después de radiacién con luz UV [58]. En 1997 Haruta y colaboradores utilizaron
diferentes técnicas para depositar Au y Pt sobre TiO2 y estos catalizadores
resultaron ser activos a temperaturas inferiores a 273 K durante la reaccién de
oxidacion de CO [59]. En 1998, Wang y colaboradores desarrollaron superficies
altamente hidrofilicas de TiO2 con excelentes propiedades anti-espuma y de
autolimpieza [60]. En 2002, Watson y colaboradores utilizaron la técnica sol-gel para
el recubrimiento de particulas magnéticas con TiOz2, el cual puede ser separado
facilmente de un reactor de lecho por medio de la aplicacion de un campo magnético
externo [61]. En 2004, Sonawane y colaboradores reportaron peliculas de TiO2-Fe
que podian degradar naranja de metilo al 95% tras su exposicién al sol de 3 a4 h
[62]. En 2005, Sreethawong y colaboradores sintetizaron TiO2 nanocristalino
mesoporoso utilizando la técnica sol-gel combinado con un surfactante. Evaluaron
su actividad focatalitica durante la produccién de hidrégeno en una solucion agua-
metanol [63]. En 2008, Diamandescu y colaboradores reportaron la sintesis
hidrotérmica de Fe-Eu codopado bajo condiciones suaves y su evaluacién durante
la degradacion fotocatalitica de fenol bajo radiacion solar [64]. Mizukoshi y colabores
prepararon TiO2-rutilo mediante oxidacion anddica usando un electrolito de acido

sulfurico. El dopaje con azufre juega un papel muy importante ya que acorta la
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energia de banda prohibida promoviendo su actividad fotocatalitica bajo luz visible
durante la degradacion de azul de metileno [65]. Kaewgun y colaboradores
sintetizaron particulas de TiO2z polimoérficas, las cuales fueron activas bajo radiaciéon
visible utilizando un proceso sol basado en agua seguido de un proceso con el
solvente N-metilpirrolidona bajo condiciones ambientales. Su actividad fotocatalitica
fue 3.3 veces mayor que el TiO2 comercial [66]. Finalmente, Rocha y colaboradores
llevaron a cabo un tratamiento utilizando fotocatalisis heterogénea (H202/UV/TiO2)
mediante la aplicacién de luz blanca y negra para la eficiente degradacién y
mineralizacién de lodos contaminados con hidrocarburos poliaromaticos [67]. A la
fecha el didxido de titanio, sigue aplicandose en diversos campos cientificos,

tecnologicos e industriales.

1.3.1. Antecedentes del método sol — gel

Debido a las numerosas aplicaciones que tiene el TiOz2, existen varios métodos
para su preparacion, entre los que destacan son descomposicion quimica (CSD, por
sus siglas en inglés), método quimico humedo, sol-gel, sintesis sonoquimica, entre
otros, sin embargo, el mas utilizado es el método sol-gel debido a la obtencién a
bajas temperaturas de polvos cristalinos de TiO2 de alta pureza y tamafo

nanomeétrico.

A grandes rasgos, este método consiste en la hidrolisis de una solucidn
precursora para la obtencion de una suspension coloidal de particulas (sol) y
posteriormente un gel compuesto de agregados de estas particulas. Finalmente

este gel es tratado térmicamente para la obtencion del material deseado.

El interés por el método sol — gel surge a mediados de 1800 con los
investigadores Ebelmen y Graham por sus estudios de geles de silice. Estos
investigadores observaron que la hidrélisis de tetraetilortosilicato (TEOS) y
Si(OCz2Hs)4, bajo condiciones acidas llevaba a la formacion de un material tipo vidrio

de SiO2 [68]. Posteriormente, este método fue de poco interés tecnoldgico pues
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estos vidrios sufrian ligeras fracturas hasta convertirse en polvos debido a la

exposicion ambiental, en menos de un afio.

Para un periodo posterior entre 1800 y 1920, los geles tuvieron un interés
considerable debido al fendbmeno de formacién de anillos de Lisegang, los cuales
eran formados a partir de geles, la cual es debida a un fendbmeno de precipitacion
constante [69, 70]. A partir de ello se hicieron varios estudios peridédicos de
precipitacion que llevaba tanto a la formacion de estos anillos o a cristales a partir

de geles, sin embargo, los principios fisicoquimicos no fueron entendidos.

Continuando con la evolucién de este método, entre 1950 y 1960 Roy y
colaboradores [71] reconocieron la potencialidad para alcanzar altos niveles de
homogeneidad quimica en geles coloidales, con los cuales lograron sintetizar un
gran numero de 6xidos ceramicos de composiciones variadas (Al, Si, Ti, Zr, etc), los

cuales no eran obtenidos con métodos tradicionales.

Durante el mismo periodo ller's se convirtio en el pionero en trabajos de la
quimica de la silice, llevado al desarrollo comercial de polvos de silice coloidal Du
Pont’'s y esferas Ludox [72], mediante el método sol — gel. A partir de ello, una gran
variedad de compuestos de importancia comercial fueron desarrollados tales como
ThOz2, MgO, TiOz2, ZrSiOa4, fibras de 3Al203-2SiO2. Incluso materiales épticos como

el ITO (6xido de indio-estafio) han sido desarrollados [73].

La motivacion del método sol-gel radica en la alta homogeneidad y pureza de
los materiales y a las bajas temperaturas de sintesis comparadas con otros métodos
relacionados a la fundicién de vidrios o desarrollo de polvos ceramicos. Otras

ventajas del método son [74]:

e Control efectivo del tamafio de particula, forma y propiedades.
e La creacion de productos especiales, tales como peliculas.

¢ Disenfo estructural del material y de las propiedades a través de la adecuada

seleccion de los precursores.
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1.3.1.1. Etapas del método sol-gel

En esta seccidn se describiran las etapas que constituyen el método sol-gel,
para ello es necesario introducir algunos conceptos basicos. Un coloide es una
suspension en la cual la fase dispersa tiene particulas entre 1 y 1000 nm y las
fuerzas gravitacionales son despreciables, solamente hay interacciones de corto
alcance como van der Waals. Por su parte, un sol es una dispersion de particulas
coloidales en un liquido. Un gel, es una red rigida interconectada por poros

submicrométricos y cadenas poliméricas mayores a un micrometro [75].

El proceso sol-gel involucra las siguientes etapas: hidrélisis, condensacion,

gelacion, afiejamiento, secado y estabilizacion quimica.

Hidrolisis. La hidrélisis consiste en la reaccidon del alcoxido con el agua o con una
solucion agua/etanol a un pH donde la precipitacion no sea favorecida (2 > pH < 7).
Durante esta reaccion los iones hidroxilo se enlazan con el atomo metalico, como

se observa en la reaccion:
Ti(OR)s + H20 - HO-Ti(OR)s + ROH (hidrdlisis parcial)
Ti(OR)s + 4H20 > Ti(OH)s + 4ROH (hidrdlisis total)

Los precursores para la preparacion del coloide consisten en un metal o
metaloide rodeado por varios ligantes (alcoxido). Estos metal — alcéxidos son

precursores que se eligen porque reaccionan rapidamente con el agua.

Condensacion: Este proceso se lleva a cabo cuando dos moléculas parcialmente
hidrolizadas se enlazan mediante mecanismos de competencia de alcoxolacion,

oxolacion y olacion (formacion del gel), por ejemplo:
(OR)sTi-OH + HO-Ti(OR)s = (OR)sTi-O-Ti(ORs) + H20
(OR)sTi-OR + HO-Ti(OR)3s - (OR)sTi-O-Ti(OR)s + ROH

En estos dos ejemplos de condensacion se libera una molécula de alcohol o
de agua y esta reaccion puede generar moléculas de mayor tamano mediante el

proceso de polimerizacion. En esta etapa se ha formado el gel.
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Gelacion: Con el tiempo, las particulas coloidales y especies de titanio crecen
uniéndose entre si hasta convertirse en una red tridimensional. Durante este

proceso, la viscosidad incrementa bruscamente.

Anejamiento: Consiste en mantener el gel inmerso completamente en el liquido
durante un periodo de tiempo que va desde horas hasta dias. Durante este proceso,
la policondensacion continua llevandose a cabo en la solucion y se puede inducir
una reprecipitacion para lograr alguna textura deseada. Por lo tanto, la fuerza del
gel incrementa con el tiempo de afiejamiento, es decir, un gel con mayor tiempo de
afiejamiento, mostrara mas fuerza contra el agrietamiento durante el proceso de

secado.

Secado: Durante el secado, el liquido es removido de la estructura porosa
interconectada. En este proceso, actuan las fuerzas capilares en los poros menores
a 20 nm. Estas fuerzas causaran que el gel se agriete o se rompa catastréficamente,
a menos que, el proceso de secado sea controlado mediante: 1) disminucién de la
energia superficial del liquido mediante la adicién de surfactantes, 2) destilacion
supercritica, o 3) obtencion de una monodispersion de tamafio de poros, mediante

el control de las velocidades de reaccion de hidrdlisis y condensacion.

Estabilizacion quimica: Este proceso involucra la eliminaciéon de los grupos OH- o
deshidroxilacién de la estructura porosa mediante un tratamiento térmico o
calcinacion. Esta etapa esta acompafada por el proceso de sinterizacién o
reduccion parcial de la estructura porosa. En la Figura 1.3 se muestra

esquematizado el proceso sol — gel.
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Figura 1.3. Etapas del método sol-gel, figura modificada de referencia [45].

1.3.1.2. Agentes dopantes

Aunque el TiO2 ha sido ampliamente utilizado como soporte de las AuNPs,
los materiales dopados han sido una de las principales estrategias para mejorar la
actividad, dispersion y estabilidad de estas [76]. En este trabajo se seleccionaron al
niquel, cobre y hierro como agentes dopantes del TiO2 debido a la similitud de sus
radios ionicos, Ni (0.78 A), Cu (0.69 A) y Fe (0.64 A), respecto al Ti (0.68 A), pues
existe una diferencia minima necesaria para que el dopaje ocurra. Brevemente se
muestran las principales propiedades y aplicaciones de cada uno de los agentes

dopantes:

Niquel. El éxido de niquel puede actuar como un soporte reducible y tiene un buen
desempenio en varias reacciones tales como hidrogenacion catalitica, reduccién de
Wolff-Kishner y Clemmensen, metanaciéon por Fisher Tropsch, entre otros [77, 78,
79]. Ademas, Sreethawong y Jing et al. [80, 81] reportaron la sintesis de NiO
soportado en TiO2 mesoporoso para la produccion fotocatalitica de hidrégeno a
partir de metanol en solucion acuosa. En 2009, Jang et al. [82] reportaron la
produccion fotocatalitica de H2 a partir de metanol en solucidon acuosa utilizando

niquel intercalado en nanotubos de titanato de niquel [83].

17



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 1. Introduccion

Cobre: El 6xido de cobre es uno de los catalizadores mas importantes y es
ampliamente utilizado en catalisis ambiental, por ejemplo para oxidacion de CO en
la cual participan los oxigenos superficiales de la red de CuO ocasionando una
mayor conversion hacia COz [84]. También es usado en la reaccién de combustion
de metano [85], reduccion selectiva de NO [86], descomposicidn de N20 [87] y tanto
el 6xido cuproso (Cu20) como el 6xido cuprico (CuQO) son semiconducores tipo p,
que han sido empleados como sensores de gas y en catalisis heterogénea debido
a su bajo valor de energia de banda prohibida. Por su buena actividad catalitica y
ademas tanto por su naturaleza no toxica y precio accesible ha sido ampliamente

explorado [88].

Hierro: En cuanto al hierro como catalizador destaca la estructura hematita (a-
Fe203), basada en un empaquetamiento hexagonal de oxigeno donde el hierro
ocupa 2/3 de las vacancias octahedrales. La hematita es tradicionalmente utilizada
como catalizador, pigmentos, sensor de gases, en fabricacién de electrodos, debido
a su bajo costo, alta resistencia a la corrosion y baja toxicidad en el ambiente [89].
El Fe20s representa un buen catalizadores con actividad en reacciones tales como
oxidacion de CO, WGSR, oxidacién de amoniaco [90], fotooxidacion de agua [91],
fotocatalisis [92], entre otras. Debido a estas propiedades se empleara como agente
dopante del TiO2 para ser evaluado en la reaccion de purificacion/produccion de

hidrégeno.

Para mejorar las propiedades y estabilidad del sistema monometalico, se
opté por funcionalizar con nanoparticulas bimetalicas la superficie de los
catalizadores de niquel mediante un depdsito secuencial, los metales utilizados
fueron rutenio y cobalto, de los cuales se mencionan brevemente sus caracteristicas

y principales aplicaciones [93, 94]:

Rutenio: es un metal de transicion poco abundante y sus aleaciones se ha empleado
en numerosas aplicaciones practicas, que van desde contactos eléctricos hasta
catalizadores, por ejemplo hay investigaciones en las cuales se ha estudiado su
aplicacion en la remocion de NO, reacciones de metanacion [95], WGSR [96, 97] o

en la oxidacién de CO [98]. También ha sido utilizado ampliamente como catalizador

18



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 1. Introduccion

de reacciones organicas, por ejemplo reacciones de metatesis [99, 100],
hidrogenacion de arenos [101], conversion de celobiosa a alcoholes tipo C6
(sorbitol, glicerina) [102], entre muchas otras. Su amplio uso radica en su alta
reactividad quimica, siendo relativamente facil de oxidar o reducir como funcion de
las condiciones experimentales [103] ademas que no sufre dafio en agua ni es

COrrosivo.

Cobalto: Este elemento destaca por su abundancia y/o bajo costo, ya que puede
ayudar a la creacién de nuevos catalizadores con eficiencia similar que aquellos que
solo estan basados en oro, platino u otros elementos. Cataliza la hidrodesulfuracion
de tiofeno [104], como i6n (Co?*), tiene una importante actividad catalitica [105], el
oxido de cobalto (Cos04) participa durante la sintesis de compuestos organicos
[106] ademas de numerosas reacciones organicas, tales como oxidacion de
alcoholes RuCl3-Co(OAc)2 [107], polimerizacién de olefinas [108], generacion de
hidrégeno Ni-Co-B [109], deteccidén/sensado de H2 'y CO (Co/In203) [110]. También
participa con buena eficiencia en la reaccion de oxidacién de CO ya sea soportado
CoOx/Al203 y Pt/CoOx/Al203 [111], o como soporte Co304 [112, 113].

Con base en lo anteriormente descrito, en la Tabla 1.2 se encuentran
clasificados los catalizadores que fueron sintetizados en este trabajo doctoral y la

reaccion en la que fueron aplicados.

19



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 1. Introduccion

Tabla 1.2. Catalizadores mono- y bimetalicos sintetizados y evaluados durante el trabajo doctoral.

Superficie® Soporte Reaccidn
Au TiO2-Ni 1.0 TiO2-Ni 2.5 TiO2-Ni 5.0 TiO2-Ni 10.0 WGSR*
Au TiO2-Cu 1.0 | TiO2-Cu 2.5 | TiO2-Cu 5.0 | TiO2-Cu 10.0 WGSR
Au TiO2-Ni 1.0 TiO2-Ni 5.0 Ox. CO*
Au TiOz-Fe 1.0 TiO2-Fe 5.0 Ox.CO
Au TiO2-Ni 1.0 ws*
Au-Co
(1.00:0.75) ] )
TiO2-Ni 1.0 WGSR
(1.00:1.00)
(1.00:1.25)
Au-Ru
(1.00:0.75) ] ]
TiO2-Ni 1.0 WGSR
(1.00:1.00)
(1.00:1.25)
WGSR
Au TiO2 P25 Ox. CO
WS
TiO> P25 WS

aE| oro se encuentra en un porcentaje en peso de 2% en todas las muestras.
*WGSR, Reaccion de desplazamiento de vapor de agua (WGSR, por sus siglas en inglés).
*WS, Produccion fotocatalitica de hidrégeno (Water splitting, del inglés).

*Ox. CO, Reaccion de oxidacion de CO.

En las siguientes secciones se abundara sobre las caracteristicas y
fundamentos de las reacciones en las que fueron aplicados los catalizadores antes

mencionados.
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1.4. Reaccion de oxidacion de CO

El interés cientifico de esta reaccion se ve reflejado en la Figura 1.4, en este
grafico se observan la cantidad de articulos publicados por afio, de acuerdo con la
busqueda: oxidacion de CO vy catalisis, hasta 2014 hubo una produccion de casi 450
articulos referentes al tema. Esta informacién, indica que la comunidad cientifica
sigue investigando sobre esto, ya sea sintetizando nuevos catalizadores o

mejorando los parametros de la reaccion.

Figura 1.4. Articulos publicados por afio. Palabras buscadas: oxidation CO, catalysis. Fuente: Web
of Science. (Junio 2015).

El CO es producto de una combustién incompleta [114] y representa un gran
peligro tanto para las personas como para los animales pues se fijja en la
hemoglobina de la sangre, formando el compuesto carboxihemoglobina impidiendo
el transporte de oxigeno en el organismo, ya que el CO es 240 veces mas afin que
el oxigeno. Las caracteristicas de este contaminante es que es un gas incoloro,
inodoro e insipido y resulta mortal a concentraciones de 0.1% en volumen [115]. En
general, este gas es perjudicial para todas aquellas formas de vida que respiran y
ademas interfiere durante la respiracion de plantas y fijacion de nitrégeno. El
monoxido de carbono es uno de los gases mas reactivos en la atmdsfera en
concentraciones traza, tiene afectaciones en el clima y en la quimica atmosférica,
asimismo, contribuye indirectamente con el calentamiento global y disminucion de

la capa de ozono.
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La manera de eliminar el CO es terminando la combustién, es decir oxidarlo para
obtener dioxido de carbono (COz2), el cual es inofensivo y se encuentra de manera
natural en la atmésfera. Desde un punto de vista termodinamico, la reaccion de
oxidacion de CO es muy lenta a condiciones ambiente, debido al unico par de

electrones [3, 116].

2C0O + O2 - 2C0O2 AH =-565.4 kJ/mol

1.4.1. Mecanismos de reaccion propuestos

Debido al interés ambiental de esta reaccion, varias investigaciones se han
realizado a partir del descubrimiento de Haruta y colaboradores, quienes
demostraron la alta actividad de nanoparticulas de oro de entre 2 y 3 nm durante la
oxidacion de CO incluso a temperaturas inferiores a los 0 °C [33, 8]. Sin embargo,
todavia existe incertidumbre sobre las causas que afectan la alta actividad de los
catalizadores de oro, entre estos parametros destacan el soporte de las
nanoparticulas, método de preparacion, tamafio de nanoparticula de oro, presion
de los gases reactantes, entre otros, por lo tanto hay informacion insuficiente sobre
la naturaleza de los sitios activos del catalizador, para ello, hay varias propuestas
donde se consideran varios aspectos como lo son la interface oro — soporte, efectos
cuanticos, entre otros. Entre los mecanismos mas estudiados destacan en el que la
reaccion ocurre solamente en las nanoparticulas de oro y otro en el que interacciona

el soporte y la nanoparticula.

En la Figura 1.5, se observa el mecanismo propuesto por Hung y
colaboradores, en el cual propone que la reaccion procede por insercién del CO
adsorbido dentro del enlace Au-OH para la formacion del complejo hidroxicarbonilo.
Posteriormente, este complejo es oxidado a bicarbonato, el cual es descarboxilado
a Au-OH y CO2. Este mecanismo no involucra la formacién de radicales OH o
superoéxidos, ni la participacion del soporte. Por lo tanto, se sugiere que el oxigeno

es disociativamente adsorbido sobre el Au, segun calculos DFT [117].
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Figura 1.5. Mecanismo de reaccién de oxidacion de CO sobre catalizadores de oro.

Por otro lado, cuando el soporte es involucrado, se provee una explicacion
para el problema que se presenta con la quimisorcion del oxigeno, por lo que se
propone que el soporte sea quien active al oxigeno; mientras que el monoxido de
carbono es quimisorbido en las nanoparticulas de oro. La adsorcion de los reactivos
se presenta en la periferia de la nanoparticula, donde las dos especies adsorbidas
puedan coincidir, es decir, en la interface. El estado de oxidacion de la nanoparticula
de oro es aun tema de discusion, ya que propone que se encuentre en estado

metalico [118] 0 como especies catidnicas [119], ver Figura 1.6.

La manera en que el soporte activa la molécula de oxigeno a veces no es
especifica. Lo que si debe ser importante es que los sitios de adsorcién del CO y
del Oz, deben ser sitios adyacentes en el borde de la nanoparticula [118]; la region
es determinada muchas veces por el tipo de soporte y el método de preparacion de
las nanoparticulas de oro, donde es favorable la presencia de particulas que
maximicen la longitud de la interface, tales como nanoparticulas de tamafos

pequefias o de forma hemisférica.
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Figura 1.6. Mecanismo de reaccién de oxidacion de CO con participacion del soporte.

En soportes reducibles se han propuesto sitios de activacion de la molécula
de oxigeno mas especificos [120], estos sitios son las vacancias presentes en la
superficie del soporte. Estas vacancias pueden ser generadas como resultado de
una desorcion térmica o por reduccion, estas vacancias suelen ser mas comunes
cerca de las nanoparticulas de oro que en cualquier otra parte del soporte. Las
moléculas de oxigeno se pueden adsorber en estas vacancias como especies de
O2" y migrar hacia un sitio cercano a la nanoparticula de oro [121], si no es que ya
se encuentran cerca de una. La especie O2" debe disociarse antes de reaccionar

con una molécula de CO previamente adsorbida sobre la nanoparticula de oro.

Debido al debate que existe sobre la adsorcién del oxigeno durante la
reaccion de oxidacion de CO, los 6xidos mixtos han ganado importancia, pues
ofrecen oportunidades para modular las propiedades de los materiales para crear
sitios especificos. Si bien, las excelentes propiedades cataliticas del TiO2 ya han

sido reportadas por varios grupos de investigacion, su dopaje con metales beneficia
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la actividad fotocatalitica [122]. Entre los efectos positivos del dopaje destacan
incrementar el tiempo de vida de los catalizadores debido a la modificacion de sus
propiedades electronicas, por generacion de vacancias de oxigeno y modificacion
estructural del TiO2. Corma y colaboradores [123] mostraron el dopaje de TiO2 con
hierro y notaron un incremento de la fase rutilo y mayor densidad de vacancias de
oxigeno, las cuales estan involucradas en la activacion de oxigeno durante la

reaccion de oxidacion de CO [124].

Por otra parte, su dopaje con niquel ya ha sido estudiado durante la
produccion/purificacion de hidrégeno mediante la reaccion de water-gas shift donde
claramente se observa que este dopaje tiene un efecto positivo durante la
conversion de CO [125].
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1.5. Reaccidén de desplazamiento de vapor de agua (WGSR, por sus siglas

en inglés)

El interés cientifico sobre la reaccion de desplazamiento de vapor de agua,
WGSR, para la purificacion y/o produccién de hidrogeno de alta pureza, se
muestra en la Figura 1.7, esta grafica se limit6 a la busqueda de palabras WGSR
y nanoparticulas de oro, indicando un auge desde el afio 2005 y hasta la fecha
con una publicacion de alrededor de 50 articulos por ano, por lo tanto, en este
campo aun se siguen realizando investigaciones tanto para modificar los

catalizadores (soportes) y/o los parametros de la reaccion.

Figura 1.7. Articulos publicados por afio. Palabras buscadas: water-gas shift reaction, Au. Fuente:
Web of Science. (Junio 2015).

Entre los diversos métodos de obtencion de hidrégeno se describen a

continuacion los mas importantes [126, 127]:

Electroquimicos: La produccién de hidrégeno electrolitico emplea agua unicamente

como materia prima, pero el consumo energético es muy elevado. Por ello, resulta

en principio solo rentable para H2 muy puro y/o en cantidades limitadas.

Fotoquimicos: Consiste en la disociacion del agua sobre semiconductores utilizando

luz solar. La eficiencia de este proceso viene determinada principalmente por las

propiedades foto-fisicas y la morfologia del material semiconductor empleado.

Biolbgicos: La biomasa es oxidada parcialmente a temperaturas superiores a los

1000 °C, produciendo una fraccién gaseosa junto a un residuo carbonoso que se
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reduce para formar H2, CO, CO2 y CHa. La principal desventaja es la formacién de

ceniza que produce acumulacion de solido, taponamiento y desactivacion [128].

Cataliticos: Consiste en el uso de catalizadores (0xidos metalicos) activados con

temperatura, utilizando como materia prima hidrocarburos o agua.

En esta seccion del trabajo, nos enfocaremos en los métodos cataliticos,
pues solamente estamos interesados en las fuentes de produccion que no
involucren hidrocarburos, es decir, de fuentes de energia renovables [129], como lo
es el agua. Puntualmente hablaremos sobre la reaccion de desplazamiento de vapor
de agua, WGSR, water gas hace referencia a la mezcla de hidrégeno y mondxido

de carbono y esta reaccion nos permite producir y purificar hidrégeno [130].
CO+H20 & CO2+H2 AH=-41.1 kd / mol (Reaccion exotérmica)

Cabe mencionar que en la actualidad, cerca del 95% del hidrégeno es
producido a través de la reformacién de crudos de aceites, carbdén, gas natural y
biomasa. Estos reformados contienen del 1 al 10% de mondxido de carbono, el cual
puede degradar el funcionamiento de los electrodos de Pt utilizados en celdas de

combustible.

Aunque esta reaccion fue reportada desde 1888, se volvid popular como
fuente de hidrégeno a través del proceso Haber para la produccion de amoniaco.
Representando una etapa para la remocién de mondxido de carbono (CO) de varias
reacciones quimicas tales como obtencién de hidrogeno a partir de reformados de

hidrocarburos o produccion industrial de amoniaco o metanol.

Esta reaccion involucra la reduccién de la molécula de agua (H20) y la
oxidacion del CO para producir CO2 y Hz, rompiendo la barrera energética de - 41.1
kJ/mol. Este método es uno de los mas utilizados cuando se requiere hidrogeno de
alta pureza para su uso en membranas sensibles para celdas de combustible.

Las variables que influyen sobre las velocidades de reaccién son:
temperatura, presion y el catalizador. Para esta ultima variable, Bosch y
colaboradores [11], definieron tres grupos de catalizadores. El primero incluye a los
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catalizadores que promueven la reaccion a temperaturas de entre 350 y 450 °C, a
estos se les conoce como HTS (High Temperature Shift, por sus siglas en inglés),
por ejemplo, el éxido de hierro. El segundo grupo esta formado a base de cobre —
oxido de zinc y se les conoce como LTS (Low Temperature Shift, por sus siglas en
inglés) ya que es utilizable a temperaturas relativamente bajas (190 — 250 °C). El
tercer tipo opera a temperaturas medias respecto a los dos primeros, estos son
llamados MTS (Medium Temperature Shift, por sus siglas en inglés), ya que su
rango de trabajo esta entre 275 y 350 °C y su composicion se basa generalmente
en oxidos de hierro modificados con cobre — zinc. Sin embargo, estos catalizadores,
presentan la desventaja de ser piroféricos y este problema se ve reflejado cuando
se requiere almacenar el Hz producido en la reaccién [131]. Otras desventajas son
por un lado la sinterizacion térmica de los cristalitos del catalizador. Ademas, los
catalizadores tipo HTS sufren una rapida desactivacion, ya que a altas temperaturas

ocurre una sinterizacion térmica o envenenamiento de los catalizadores.

Ademas de esta clasificacion, durante la ultima década han sido objeto de
estudio aquellos catalizadores cuya composicion incluye metales nobles
(principalmente platino, oro y plata). Muchas de las propiedades de los metales de
transicion se deben a la capacidad de los electrones del orbital d a deslocalizarse
dentro de la red metalica. Ademas que poseen una gran versatilidad de estados de
oxidacion. Por lo tanto, en base a sus propiedades electronicas, los metales nobles
pueden formar buenos catalizadores homogéneos y heterogéneos, ya que son
capaces de reaccionar bajo numerosos estados de oxidacién y como consecuencia
formar nuevos compuestos proveyendo una ruta de reaccion alternativa con una

energia de activacion mas baja.

Actualmente, los estudios se han centrado en los catalizadores que contienen
oro, debido a su alta actividad catalitica a bajas temperaturas en una serie de
reacciones importantes, cabe mencionar que las propiedades cataliticas del oro
sobresalieron cuando este fue soportado y utilizado para la reaccion de oxidacion

de CO a temperatura ambiente [33].
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A manera de resumen, un buen catalizador seria un 6xido metalico con
nanoparticulas de oro que permitan una distribucién de la densidad electrénica y
que ademas sea activo a bajas temperaturas, el oro ha sido seleccionado por su
alta afinidad hacia el mondxido de carbono. Ademas los catalizadores de oro
soportados sobre dioxido de titanio exhiben altas actividades cataliticas incluso

comparadas con los catalizadores convencionales Cu/ZnO/Al203[132].

Los catalizadores basados en Au tienen ventajas respecto a catalizadores de
otros metales nobles como el platino pues presenta un rango de trabajo de los 180
a 250 °C y no es piroforico. Desde su aplicacion en la reaccion de oxidacion de CO,
Haruta decidio soportar AUNPs sobre a-Fe203 y se mostrd una excelente actividad
catalitica durante la WGSR incluso a temperaturas inferiores a los 160 °C, donde la
actividad estaba asociada con la alta dispersion del oro. EI mecanismo planteado
por Haruta hace mencion a la adsorcién disociativa del agua sobre las AuNPs
seguida del spillover (derrame o transferencia) de los grupos hidroxilos sobre los
sitios de Oxido de hierro adyacente, donde se ve involucrado el par 6xido — reductor
Fe3*/Fe?* [30]. A partir de esto se postularon otros soportes como CeO2 o TiO2, los
cuales son activos a temperaturas inferiores a los 200 °C. Andreeva y colaboradores
postularon la existencia de oro en su forma anidnica en la interface entre Auy TiOz2,
probablemente como los iones oro se insertan en las regiones superficiales de la
red del TiO2. Ademas a través de anadlisis XPS se comprobd la formacion y
participacion del oro metdlico (Au®) contribuyendo predominantemente en la
adsorciéon de CO. Mientras que el oro catiénico (Au®) tiene una participacion nula en
la reaccion. La desactivacion de este tipo de catalizadores es debida a la formacién
de especies monodentadas estables, adsorbidas sobre la superficie del catalizador
[133].

Entre los factores que afectan la actividad catalitica son el tamafo de la
nanoparticula de oro, soporte, morfologia, dispersion y la concentracion de sitios
activos de baja coordinacién. El soporte es fundamental, ademas de la estabilidad
que brinda, una interface grande puede retardar la sinterizacion de las
nanoparticulas. Adicionalmente tiene una gran importancia la reducibilidad del
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mismo, pues estudios realizados por Sandoval y colaboradores demostraron que el
grado de reducibilidad de los soportes disminuye como sigue: TiOz2 > CeO2 > Al203
> SiO2 [134].

Por lo tanto, la desactivacion de los catalizadores de oro es debida al
crecimiento de las AuNPs y a la formacion de especies no reactivas que bloquean
fisicamente los sitios de reaccion, tales como carbonatos, bicarbonatos, formatos,

entre otros [6].

1.5.1. Mecanismos de reaccion

En cuanto a los mecanismos de reaccion estudiados, Ovesen y colaboradores
propusieron la siguiente serie de reacciones, en donde se ve involucrada una
superficie 6xido — reductora [135]:

H20 ¢ + * < H20*
H20* + * & OH* + H*
20H* & H0* + O*
OH* + * & O* + H*
2H* & Ha g + 2¢
COg + * & CO*
CO* + O* « CO2* + O
CO2* & CO2( + *

En las reacciones anteriores (*) significa un sitio superficial libre y X* hace
referencia a la especie adsorbida. A grandes rasgos, el mecanismo consiste en que
el agua es adsorbida y disociada en OH-, O% y H* a través de reacciones 6xido —
reduccién. Finalmente, estas especies generadas actuan como agente oxidante del

CO también adsorbido en la superficie del catalizador.
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Por otro lado, Burch y colaboradores presentaron un mecanismo universal
para la WGSR que integra la formacion de las especies carbonatadas y las
reacciones 6xido — reductoras, de acuerdo con las observaciones experimentales
que se han realizado. En la Figura 1.8, se presentan los mecanismos referentes a

la formacién de carbonatos/carboxilatos durante la WGSR y RWGSR, asi como el

mecanismo universal [136]:

Insercion de CO

Figura 1.8. Mecanismos de a) carbonato/carboxilato para la WGSR inversa, b)

carbonato/carboxilato para la WGSR y c¢) mecanismo universal para la WGSR.

En la Figura 1.8a se muestra el mecanismo para la WGSR inversa (COz2 + H2
- CO + H20), la Figura 1.8b muestra la WGSR (CO + H20 - CO2 + Hz), en ambos
casos es remarcada la importancia de los carbonatos y carboxilatos. Finalmente, en

la Figura 1.8c se muestra el mecanismo universal Burch, en donde el intermediario
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formato es formado a partir de la insercién del CO dentro del enlace OH adsorbido
en el soporte, adicionalmente este es formado de la adicion de H a un CO

adsorbidos en la particula metalica.
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1.6. Ruptura fotocatalitica de la molécula de agua (water splitting)

La reaccion de la ruptura fotocatalitica de la molécula de agua, mejor
conocida como water splitting, desde su descubrimiento en 1972, a la fecha ha sido
de gran interés para la comunidad cientifica pues pudiera constituir una alternativa
para el abastecimiento energético mundial. En la Figura 1.9, se muestra el grafico
de los articulos publicados por afio a través de la busqueda de water splitting y gold
nanoparticles, indicando que al 2014 hubo una publicacion de 40 articulos
referentes al tema, cifra que representa mas del doble respecto al afio 2012. Por lo
tanto, este resultado indica que aun hay mucho que explorar respecto a los

catalizadores, condiciones de reaccion exploracion de agentes de sacrificio.

Figura 1.9. Articulos publicados por ano. Palabras buscadas: water splitting, gold nanoparticles.
Fuente: Web of Science. (Junio 2015).

El interés por la produccion de hidrégeno se ha convertido en un tema actual
por la problematica energética en la que estamos inmersos. La fuente mas limpia
para produccion de hidrégeno consiste en la ruptura fotoasistida de la molécula del
agua (WS, por sus siglas en inglés), puesto que los productos de esta ruptura
solamente son hidrogeno y oxigeno, a diferencia de la WGSR, cuyo producto es

diéxido de carbono (COz2), gas de efecto invernadero.

Los experimentos realizados por Fujishima y Honda [13] representaron la
base para la WS, pues explican la ruptura fotoelectroquimica del agua utilizando un
electrodo de TiO2, este electrodo es irradiado con luz UV generando huecos y
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electrones, tal como se muestran en la Figura 1.10. Los electrones fotogenerados
reducen el H20 para formar Hz2 sobre el electrodo de Pt, mientras que los huecos

oxidan al agua para formar Oz en el electrodo de TiO2.

I— Voltaje —_—
BC — e’ H2§
uv H,0
/A <415 nm
02
BV h* Hzo

3.0eV

Electrolito

Fotoelectrodo de TiO, Electrodo de Pt
semiconductor tipo n

Figura 1.10. Representaciéon esquematica de la ruptura fotoasistida de la molécula de agua.

A partir de estos experimentos, la via fotocatalitica se ha convertido en una
alternativa para la produccion de Hz, es decir, para la obtencion de energia limpia,
de bajo costo y ambientalmente amigable a través del uso de energia luminosa con
el disefio de materiales semiconductores que trabajen a longitudes de onda
modulables, desde radiacién ultravioleta hasta luz visible o energia solar. La

reaccion total que representa este proceso es la siguiente [137]:

H20() = Hzg + 1/202() AH = +237 kJ/mol

1.6.1. Fundamento fotocatalitico de la WS

En la Figura 1.11 se muestra el proceso fotocatalitico. El primer paso 1) es la
adsorcion de fotones para formar pares electron — hueco. Los fotocatalizadores se
caracterizan por tener propiedades semiconductoras, un semiconductor se
distingue por tener una estructura de bandas (bandas de valencia y conduccion),

donde estas, estan separadas por una energia de banda prohibida, por lo tanto,
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cuando el semiconductor es irradiado por una energia mayor a esta separacion, se
generan los electrones y huecos en las bandas de conduccion y valencia,
respectivamente. Los electrones y huecos fotogenerados son los responsables de
las reacciones 6xido — reduccion, en donde el agua se oxida y se reduce para
generar Oz y Hz, respectivamente. Para que esto suceda, la banda de valencia tiene
que ser mas negativa que el potencial 6xido — reduccion de H*/H20 (0 V vs NHE),
mientras que la banda de conduccion tiene que ser mas positiva que el potencial
oxido — reduccion O2/H20 (1.23 V), por lo tanto, la minima energia de banda
prohibida es de 1.23 eV, equivalente a 1100 nm, ver Figura 1.11. Entre los
catalizadores que cumplen con esta condicion destacan: ZrOz, KTaOs, SrTiOs, TiOz,
ZnS, CdS, CdSe, GaP, SiC, Si, entre otros [138].

1 BC e H* / Hz
ov

Energia de banda hv
prohibida /
)

+1.23V

)

Potencial

Figura 1.11. Esquema fotocatalitico representativo de la produccion de hidrégeno.

El siguiente paso 2) consiste en la separacion de cargas y migracion de los
portadores generados. La estructura cristalina, cristalinidad y tamano de particula
afectan esta etapa. La alta cristalinidad disminuye la cantidad de defectos, estos
ultimos actuan como trampa y centros de recombinacién entre los electrones y
huecos fotogenerados, resultando en una disminucion de la actividad fotocatalitica.
Por otro lado, si el tamano de la particula es pequefio, la distancia entre los
electrones y huecos fotogenerados sera pequefia, por lo tanto, estas especies
migraran a los sitios de reaccion superficial, disminuyendo la probabilidad de

recombinacion, por lo tanto, tener particulas pequefas favorece el proceso [140].
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1.6.2. Mecanismo de reaccion

En esta seccion se abundara sobre el proceso fotocatalitico de produccion de
hidrogeno. Este proceso se inicia con la absorcién de un fotéon con energia igual o
mayor a la energia de banda prohibida del semiconductor. A causa de esta
irradiacion se forman los pares electron — hueco. Los electrones fotogenerados
migran hacia la banda de conduccién, en donde reducen las especies H* a Ha,
mientras que los huecos de la superficie del semiconductor descomponen el H20 a

O2y H*. Este proceso se muestra en las siguientes reacciones [139].

TiO2 + hv > TiOz2 (€be + h*m)
2ebe + 2H* > H + H > Ho
h*e + H20 > H20+ > OH + H
OH™+ OH > H20 + %0

1.6.3. Agentes donadores de electrones o sistemas sacrificantes

La eficiencia de la reaccion WS se ve mejorada cuando moléculas organicas son
utilizadas como agentes de sacrificio, el etanol, por ejemplo, ha sido ampliamente
estudiado como mediador 6xido-reductor [140], asi como también, numerosos
compuestos organicos tales como glicerol [141], acido lactico [142], trietanolamina
[143], entre otros, han sido estudiados durante el proceso de ruptura fotocatalitica
de la molécula de agua. Un agente de sacrificio actia como donador de electrones
o mediador 6xido — reductor, fotogenerando huecos irreversiblemente que oxidan al

agente reductor en lugar del agua.

Los principales donadores de electrones utilizados en esta reaccion como ya se
menciond, son alcoholes y ademas algunos iones como sulfuro. Por otro lado, los
electrones fotogenerados en la banda de conduccion pueden ser consumidos por
agentes oxidantes (aceptores de electrones), tales como Ag* y Fe3* resultando en

un mejoramiento de la produccion de Oo.

Por su parte, la hidracina puede actuar como un donador de electrones

inorganico, reduciendo los protones (H*) para la produccion termodinamica de H2
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[10], esta puede seguir reaccionando hasta la formacion de NHs, N2 e H2 a través
de la descomposicién fotocatalitica utilizando nanoparticulas metalicas como
fotocatalizadores [144, 145, 146]. Sin embargo, la hidracina dosificada en solucion
acuosa no ha sido investigada como sacrificante 6xido — reductor durante la ruptura

fotocatalitica de la molécula de agua con el uso de TiO2 con o sin nhanoparticulas.

1.6.4. Fotocatalizadores para WS

Ademas, de los semiconductores aptos para la reaccibn mencionados
anteriormente, se han utilizado 6xidos metalicos, los cuales consisten en metales
catidénicos con configuracion d° — d'0, sulfuros y nitruros oximetalicos [147], sin

embargo, pueden llegar a ser toxicos y/o fotocorrosivos [140].

Por lo tanto, la creacién de un fotocatalizador se puede clasificar en: a) estructura
cristalina y energética, b) estructura cristalina pero no energética, c) formacion de

niveles de impurezas como dopantes y d) co-catalizadores.

De acuerdo con esta informacion, los cationes métalicos de 6xidos, sulfuros y
nitruros consisten en configuraciones d° — d'°. Su banda de conduccion esta
compuesta de orbitales d y sp, mientras que su banda de valencia consiste en

orbitales O 2p.

Por otro lado, iones de metales alcalinos o tierras raras no contribuyen a la
formacion de bandas, solamente contribuyen a la formacion de estructura cristalina,

por ejemplo, compuestos tipo perovskita.

Metales de transicion, tales como Cr3*, Ni* o Rh3* pueden formar niveles de
impurezas en la energia de banda prohibida cuando ellos son dopados o sustituidos
por cationes de los metales a dopar. Aunque ofrecen centros de recombinacién

tienen la ventaja de aumentar la respuesta hacia luz visible.

Por su parte, metales de transicién tales como Pt, Rh y Au o algunos 6xidos

como NiO o RuO:2 funcionan como co-catalizadores durante la produccion de He.
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Con ayuda de esta informacion, en este trabajo se utilizara TiO2 como
fotocatalizador ya que es un excepcional semiconductor debido al hecho que es
amigable con el ambiente, no es tdxico, de bajo precio y exhibe una gran estabilidad
térmica en contra de la foto- y quimicorrosion, sin embargo, resulta ser poco
prometedor debido a la alta tasa de recombinacion de los pares [147, 148, 149].
Con el fin de reducir esta problematica, muchas estrategias han sido propuestas
para modificar la quimica superficial y estructural del TiO2 mediante el depdsito de
metales nobles [150] o el dopaje con metales de transicion [151]. Puesto que el oro
es un metal noble que no sufre corrosidn bajo condiciones fotocataliticas, este
puede anclarse fuertemente sobre la superficie del TiOz y exhibir la caracteristica
banda de plasmén de resonancia superficial en la region visible [152]. A pesar de
los numerosos reportes enfocados a la actividad fotocatalitica del TiO2 dopado y no
dopado, asi como la actividad catalitica del Au/TiOz2, sin embargo, el numero de
reportes sobre la actividad fotocatalitica del Au/TiO2 son muy pocos, por lo tanto

resulta muy interesante expandir el uso de Au/TiO2 como fotocatalizador [153].

Cabe mencionar que el dopaje o modificacion superficial con iones metalicos de
niquel sobre el TiO2 solamente ha sido evaluado en la produccion fotocatalitica de
H2 utilizando metanol en solucién acuosa como agente donador de electrones [154,
155, 156].

Por lo tanto, en este trabajo, se evaluara la actividad fotocatalitica del Au/TiO2
durante la reaccion de produccién de Hz, y por primera vez, el efecto de la hidracina
dosificada a bajas concentraciones (20 mM) como sacrificante 6xido - reductor en
solucién acuosa, en comparacion con la molécula de etanol. La estabilidad de los
fotocatalizadores estudiados fue evaluada asi como las soluciones
correspondientes. Pese a la toxicidad de la hidracina, en este trabajo, se demostré
que actua como un agente regenerador donador de electrones. Adicionalmente, las
posibles interacciones del catalizador con los agentes de sacrificio y el posible

mecanismo de la produccion de Hz son discutidos.
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Hipoétesis

La incorporacion de Ni, Cu y Fe durante la sintesis sol — gel del TiO2 generara
nuevos sitios activos superficiales (vacancias de oxigeno), generando un soporte
con mayor capacidad aceptora de electrones (soporte reducible). La
funcionalizacion con nanoparticulas de oro permitira incrementar su desempefio
catalitico debido a la alta afinidad por el mondxido de carbono y su funcién como
separador de carga, estos factores beneficiaran durante su evaluacion en las
reacciones de oxidacion de CO, desplazamiento de vapor de agua y produccion

fotocatalitica de hidrogeno.
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Objetivo general

Sintetizar soportes con caracteristicas 6xido — reductoras a base de TiOz2,

modificados con niquel, cobre y hierro y funcionalizados superficialmente con

nanoparticulas de oro, que sean cataliticamente activos durante la oxidaciéon de CO

asi como en reacciones de produccion y/o purificacién de hidrogeno (WGSR y WS).

Objetivos especificos

Estudiar el efecto de la concentracion de Ni, Cuy Fe como agentes dopantes
en el TiO2 sintetizado por el método sol — gel.

Emplear la técnica de depdsito — precipitacion con urea para llevar a cabo la
modificacion superficial de los soportes previamente obtenidos, con
nanoparticulas monometalicas de oro (2% p/p).

Determinar las propiedades estructurales y superficiales de los catalizadores
Au/TiO2-X.

Evaluar y optimizar la actividad catalitica de los materiales Au/TiO2-Ni
durante la WGSR.

Evaluar y optimizar la actividad catalitica de los materiales Au/TiO2-X (X = Ni,
Fe) durante la reaccion de oxidacion de CO.

Determinar los sitios activos durante la adsorcion de CO in situ en las
reacciones de oxidacion de CO y WGSR mediante espectroscopia infrarroja,
DRIFTS.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales Au/TiO2-Ni durante la
produccion fotocatalitica de Hz con etanol e hidracina como agentes de

sacrificio.
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2. Metodologia experimental
2.1. Sintesis sol-gel de catalizadores dopados de TiO2

La sintesis sol — gel de los materiales TiO2-Ni, TiO2-Fe y TiO2-Cu se llevo a cabo
utilizando isopropoxido de titanio (IV) (97%, Sigma) como alcdéxido y como
disolventes etanol (96%) y agua destilada. Como precursores de niquel, hierro y
cobre se utilizaron las sales metalicas de nitrato de niquel (II) hexahidratado (97 %,
Sigma-Aldrich), nitrato de hierro (lll) nonahidratado (98%, Sigma-Aldrich) y nitrato
de cobre (ll) trinidratado (98-101 %, Sigma-Aldrich). Se utiliz6 una relacion molar
1:3:8 (alcoxido/etanol/agua), que esta de acuerdo al procedimiento llevado a cabo
por el grupo de trabajo [1, 2]. En la Tabla 2.1, se muestran las cantidades utilizadas
para la preparacion de 20 g de TiO2 dopado con el agente metalico al 1.0, 2.5, 5.0
y 10.0 %.

Tabla 2.1. Relaciones molares de reactivos para la preparacion de los catalizadores deseados.

00% | 1.0% | 25% | 5.0% | 10.0%
Ti[OCH(CH3)2]s (mL) | 756 | 749 | 737 | 71.8 | 68.1
CH:CH:OH (mL) | 458 | 453 | 446 | 425 | 419
H20 (mL) 36.1 | 357 | 351 | 342 | 325
Ni(NO3)2-6H20 (g) 11 2.6 5.1 10.2
Fe(NO3):-9H:20 (g) 15 3.7 74 | 148
Cu(NO3)2-3H20 (g) 0.8 1.9 3.9 7.8

Las cantidades surgen de realizar los siguientes calculos; por ejemplo, para
preparar 20 g de TiO2 (79.9 g/mol) partiendo del precursor isopropdxido de titanio

(284.3 g/mol) se utiliza la siguiente relacion:
TiO2 (79.9 g/mol) > Ti[OCH(CHa)2]4 (284.3 g/mol)

(20 g) = x Ti[OCH(CH3)2)a
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Por lo tanto, necesitamos: 71.2 g de isopropdxido de titanio, equivalente a
0.25 moles, y considerando la relacion 1:3:8 (alcoxido/etanol/agua), se necesitan
0.25 moles de isopropoxido de titanio, 0.75 moles de etanol y 2 moles de agua,
considerando los pesos moleculares y las respectivas densidades se obtienen los

valores que se encuentran en la Tabla 2.1.

La sintesis procedio en un sistema que consta de una parrilla de agitacion,
un condensador y tres embudos de separacion soportados en la tapa del reactor,

ver Figura 2.1.

Una vez montado el sistema, se agrego al matraz la mitad de agua y etanaol,
ajustando la solucion a un pH de 4 con acido acético glacial, necesario para la
hidrolisis. En uno de los embudos se colocé isopropédxido de titanio (IV), en otro el
precursor metalico (niquel, fierro o cobre disueltos en agua destilada) y en el tercer
embudo se coloco el resto de agua y etanol. La adicion de los precursores y
disolventes estuvo regulada por goteo a una temperatura de 50 °C y agitaciéon
constante. Una vez terminada la adicion de precursores se incrementa
gradualmente la temperatura hasta llegar a 70 °C, manteniéndolo asi durante 48 h
con sistema de condensacion. Después de esto, el calentamiento, agitacion y
condensacion fueron retirados y la mezcla se dejé en reposo durante 2 h, para
posteriormente evaporar el disolvente a una temperatura de 70 °C por 24 h.
Finalmente los materiales se sometieron a un tratamiento térmico durante 4h con
una rampa de calentamiento de 2 °C/min a 500 °C para la formacion de fase

cristalina anatasa del TiOo2.
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4 A
Sal metalica
disuelta
/ Isopropéxido
% Etanol-Agua de Titanio
/ g

% Etanol-Agua
pH=4

- J

Figura 2.1. Montaje experimental del método sol-gel para la preparacion de TiO2 dopado.

2.2. Deposito — precipitacion de nanoparticulas de oro

2.2.1. Preparacion de sistemas monometalicos

Los catalizadores monometalicos de oro sobre los soportes sol-gel TiO2-X (X
= Ni, Cu, Fe) fueron preparados por el método de depdsito-precipitacion con urea
(DPU). Para lo cual, los soportes fueron previamente secados a 100 °C durante 24
h. Los soportes utilizados se enlistan en la Tabla 2.2, ademas se utilizaron como

referencia TiO2 sol-gel y P25-Degussa.

Tabla 2.2. Soportes utilizados para el depésito de nanoparticulas de oro por el método DPU.

TiO2-Ni 1.0 TiO2-Cu 1.0 TiO2-Fe 1.0
TiO2-Ni 2.5 TiO2-Cu 2.5 TiO2- Fe 2.5
TiO2-Ni 5.0 TiO2-Cu 5.0 TiO2- Fe 5.0
TiO2-Ni 10.0  TiO2-Cu 10.0 TiO2- Fe 10.0
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Los reactivos utilizados fueron acido tetracloroaurico (HAuCls 99.9%,
Aldrich), urea (CO(NH2)2 99-100.5%, Sigma Aldrich) y agua tridestilada. El primer
paso consiste en preparar un soluciéon del precursor del metal con una
concentracion de 4.2 x 103 M [3, 4]. La cantidad de metal fue determinada por el
porcentaje en peso deseado en el catalizador, 2% de oro, para lo cual se utilizaron

las siguientes ecuaciones:

_ Mpy+n Ecuacion 1

mM+n + msop
_ X Msop Ecuacién 2

Myptn = ——8

1—x
PMprecursor Ecuacion 3
Myrecursor = Mpy+n TPMon
M

donde:

x = fraccién en peso del metal

mw*" = masa del ién metalico (g)

Msop = Masa del soporte (g)

Mprecursor = Masa del precursor del metal (g)

PMprecursor = peso molecular del precursor del metal (g/mol)

PMwm*" = peso molecular del ién metalico (g/mol)

Con ayuda de la Ecuacion 3, se obtiene la cantidad de precursor y volumen
de agua tridestilada necesario para obtener la concentracion antes mencionada.
Esta cantidad de agua servira para disolver separadamente el precursor metalico y
la urea para obtener una concentracién de urea de 0.42 M y de esta manera

mantener una relacion de 1:100 Au3*-urea [5].

La solucion del precursor del metal y la urea se colocaron en un reactor de
doble pared tipo batch con agitacion constante y una temperatura de 80 °C. El
reactor se cubrio de la luz, ya que se sabe que el precursor de oro es fotosensible,
es decir, se descompone y se reduce al contacto con la luz [6]. A esta solucion se

le agregd el soporte y se dejdé en agitacion por un periodo de 16 horas. La
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temperatura fue controlada por medio de un recirculador de agua, la cual pasaba
por la pared externa del reactor de doble pared, para mantener la temperatura
deseada (80 °C).

Al terminar el tiempo de agitacién, el sélido fue separado de la solucion por
medio de centrifugacion por 5 minutos a una velocidad de 10500 rpm. A
continuacion se realizaron 4 lavados para eliminar las especies de descomposicion
del precursor y de la urea, por lo cual el sélido se resuspendié en 100 mL de agua
por cada gramo de soporte y se puso en agitacion durante de 10 minutos a una
temperatura de 50 °C, después se volvio a centrifugar (5 min a 10500 rpm) y asi

sucesivamente hasta completar los 4 lavados.

El sdlido del ultimo lavado se secd al vacio a una temperatura de 80 °C
durante 2 horas. El material fue etiquetado y guardado en un desecador a vacio y
cubierto para evitar el contacto con aire y/o luz y prevenir alguna reduccion del metal

o evolucion del catalizador.

2.2.2. Preparacion de sistemas bimetalicos

Para la preparacion de los catalizadores bimetalicos de Au-Co/TiO2-Ni 1 y
Au-Ru/TiO2-Ni 1 se empleé la técnica de depdsito secuencial. Para el caso del Au-
Co/TiO2-Ni 1, siguiendo la misma técnica de DPU primero se deposito el cobalto
utilizando como precursor nitrato de cobalto (Co(NO3)2:6H20, 98+%, Sigma-Aldrich)
[7, 8]. Terminado este depdsito se hizo un tratamiento térmico de la muestra a 400
°C bajo atmdsfera de aire y finalizado el tratamiento se hizo el depédsito de oro tal

como se describié anteriormente.

Para el caso de la preparacion de los catalizadores Au-Ru/TiO2-Ni 1 primero
se depositd el oro y después el rutenio, en esta sintesis no se involucraron
tratamientos térmicos entre los depdsitos secuenciales. Las proporciones de

oro:cobalto y oro:rutenio utilizadas fueron: 1.00:0.75, 1.00:1.00 y 1.25.
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2.2.3. Tratamiento térmico

Al finalizar la preparacion de los catalizadores, es decir después del secado
de la muestra se procedio a la calcinacién y/o reduccion de los materiales, estos se
colocaron en un reactor en forma de U con un plato poroso. Se le hizo circular un
flujo de aire o hidrégeno, segun fuera el caso; aire para la calcinacion e hidrogeno
para la reduccion, con un flujo proporcional al peso del material, de 1 mL/min del
gas por cada mg de solido. Se calentd desde la temperatura ambiente hasta la
temperatura deseada, con una rampa de 2 °C/min y se mantuvo a esta temperatura

por 2 horas. La muestra se etiquetd y se guardd en un desecador al vacio.

2.3. Reacciones evaluadas

2.3.1. Reaccion de oxidacion de CO

La reaccion de oxidacion de CO fue estudiada en un reactor continuo a
presion atmosférica en un rango de temperatura de -5 a 500 °C (light off test).
Primeramente, 50 mg de catalizador seco fue activado in situ con un flujo de 40
mL/min de hidrégeno o aire con una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta la
temperatura final y manteniéndose ahi por un periodo de 2 h. Después de este
tratamiento, la muestra fue enfriada hasta -5 °C bajo la misma atmdsfera. La mezcla
de gases reactantes utilizados (1% vol. CO y 1% vol. Oz en balance N2) fue
introducida con una velocidad de flujo total de 100 mL/min y una rampa de

calentamiento de 2 °C/min.

La mezcla de gases de produccion fue analizada en linea con un
cromatografo de gases Agilent Technologies 6890N equipado con un detector FID

y una columna HP Plot Q.

ElI TOF (turnover frequencies, por sus siglas en inglés) equivalente al numero
de moléculas de CO convertidas por superficie atdmica de oro y por segundo, fue
determinada a partir de las velocidades de reaccion en régimen cinético y la

dispersion de oro (atomos superficiales/atomos totales en la particula). La
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dispersion de oro fue calculada a partir de la suposicion de que las particulas de oro

son cuboctaedrales con una cara hexagonal unida a la superficie del TiOz2.

La estabilidad de los catalizadores fue evaluada a una temperatura de 10 °C
durante 24 h utilizando la misma cantidad de catalizador y condiciones de

tratamiento térmico descrito previamente.

2.3.2. Reaccidén water-gas shift

Una vez que se han obtenido los catalizadores, estos fueron evaluados en la
WGSR, la cual se lleva a cabo en un reactor vertical de flujo constante a presion
atmosférica, que tiene un lecho poroso en donde primero se deposita el catalizador
seco (50 mg) para ser tratado térmicamente in situ con un flujo de aire de 50 mL/min
y con una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta 300 °C y manteniéndolo ahi
durante 2 h. Posterior al tratamiento de activacion, el catalizador fue enfriado a 25

°C bajo la misma atmdésfera.

La mezcla de gas reactante para llevar a cabo la reaccion (5% CO, 10% vapor
de agua, en balance He) fue introducido con una velocidad de flujo de 50 mL/min,
la rampa de calentamiento fue de 2 °C/min desde 25 a 300 °C. Los productos fueron
monitoreados con un cromatografo de gases conectado en linea al sistema de
reaccion de la marca Agilent Technologies 6890N equipado con un detector FID y
una columna HP Plot Q. El agua producida durante la reaccion fue condensada
dentro un tubo de vidrio en forma de U inmerso en un bano de etilenglicol a -5 °C,

antes de entrar al detector FID y danarlo.

2.3.3. Water splitting

La actividad fotocatalitica de los catalizadores fue evaluada en un reactor
(disefiado en el laboratorio) cilindrico de vidrio con un tubo interno de cuarzo
equipado con una lampara tipo pluma UV de mercurio (A = 254 nm, lo = 4400
uwatts/cm?), ver Figura 2.2. Este reactor tiene un volumen de operacién de 250 mL
y las soluciones sacrificantes consistieron en agua-etanol (100:100 mL, 50 %vol de
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H20) o agua-hidracina (199.5:0.5 mL, 99.93 %vol de H20). El etanol tiene una
pureza del 96% y fue adquirido en Le Cap Gpo., mientras que el hidrato de hidracina,

tiene una concentracion del 24 a 26 % y fue adquirida en Fluka.

En todos los experimentos, 50 mg de fotocatalizador fue utilizado y la
suspension fue agitada durante 20 minutos mientras que era purgada con N2 para
remover el oxigeno disuelto de la solucion. Después de que el oxigeno fue
removido, el reactor fue sellado y la lampara UV fue encendida. La cuantificacién de
H2 se monitore6 cada hora durante 8 horas en un cromatégrafo de gases con un
detector de conductividad térmica de Thermo Scientific y con una columna
empacada TracePLOT TG-BOND Msieve 5A.

Purga N, — Direccion del flujo

\/ @ Trampa de e N
condensado
Ambiente
e o
|
» Lampara UV
| . /
Agitacion magnética Bomba peristaltica Cromatografo de Gases con

Detector de Conductividad Térmica

Figura 2.2. Representacion esquematica del sistema de produccién de hidrégeno.

2.3.3.1. Calibracion del sistema

Previamente el sistema fue calibrado con la finalidad de cuantificar la
produccion de hidrégeno, esta calibracion consistio en utilizar el mismo reactor bajo
las mismas condiciones de operacion, es decir, con 200 mL de agua e introduciendo
volumenes conocidos de H2 (0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 5.0 y 10.0 mL) después de la

cuantificacion de cada volumen el sistema fue purgado con N2 (grado
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cromatografico) para limpiar la linea y prevenir una alteracion en las cuantificaciones

posteriores.

Adicionalmente, para determinar la concentracion 6ptima de hidracina, se
llevaron a cabo una serie de experimentos en el mismo sistema utilizando 30 mg
del fotocatalizador ZnS(en)o.s, se vario el volumen de hidrato de hidracina en un
rango de 0 a 5 mL (4 a 203 mM), las reacciones correspondientes fueron
monitoreadas por un periodo de 5 h. El fotocatalizador ZnS(en)o.5 fue empleado por
su alta actividad durante la produccion de hidrogeno mediante la ruptura

fotocatalitica de la molécula del agua [9].

2.3.3.2. Estabilidad del sistema

Para corroborar la estabilidad de los catalizadores y de la solucién sacrificante,
se llevd a cabo una prueba de estabilidad durante 4 ciclos de 8 horas cada uno.
Para esta prueba, se selecciond el fotocatalizador mas activo de cada sistema
Au/TiO2 y TiO2-Ni en los sistemas agua-hidracina y agua etanol, respectivamente.
Al finalizar cada ciclo, la ldampara se apago, el hidrégeno producido fue liberado vy el
sistema fue purgado con N2 hasta que la sefal del pico cromatografico de H2 fuera
nula. Una vez hecho esto, el reactor se selld, la lampara se encendio y se inicié un

nuevo ciclo. Esta metodologia se repitio hasta completar 4 ciclos.

Adicionalmente, en el experimento de estabilidad del sistema agua-hidracina,
se recolectaron alicuotas de 2 mL a los tiempos de reaccién 0, 31,48, 74y 96 h, y
fueron medidas por espectroscopia UV-Vis siguiendo la banda que ocurre a 210 nm
y se llevo a cabo la cuantificacion de hidracina respecto a la curva de calibracién

previamente medida.

2.4. Técnicas de caracterizacion

Los soportes sintetizados y de referencia funcionalizados con nanoparticulas

de oro se caracterizaron mediante:
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Difraccion de rayos X. Se utilizd para identificar las fases cristalinas presentes

utilizando un difractémetro Bruker Advance 8 con una radiacién CuKa (1.5404 A).

Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa. Fue realizada para ver las
transiciones del catalizador y el plasmon de resonancia superficial utilizando un
espectrometro Cary 5000 (UV-VIS-NIR) donde un espectro de teflén fue utilizado
como referencia. A partir de estos espectros se determiné la energia de banda
prohibida, a través de la extrapolacion de la porcion lineal de la gréafica (FR*hv)'? vs
hvaFR =0.

Espectroscopia Raman. Se utilizé para corroborar las fases cristalinas y el dopaje
utilizando un espectrometro Micro-Raman Renishaw equipado con un laser de

argon (514 nm).

Fisisorcion de nitrogeno. El area superficial especifica fue determinada mediante el
método Brunauer—-Emmett—Teller (BET) en un absorciometro Quantachrome
Autosorb 1.

Reduccion a temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés). Esta técnica
fue realizada sobre los catalizadores secos y llevada a cabo en un RIG-150 bajo un
flujo de 10% de la mezcla H2/Ar (30 mL/min) con una rampa de calentamiento de 10

°C/min desde temperatura ambiente hasta 600 °C.

Microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés). Después
del tratamiento térmico ex situ, bajo las mismas condiciones de la WGSR y de la
reaccion de oxidacion de CO, los catalizadores fueron observados en un
microscopio electrénico de transmision (TEM) operado a 300 kV en el modo STEM-
HAADF (Scanning Transmission Electron Microscope - High-Angle Annular Dark-
Field, por sus siglas en inglés). Para ello, las muestras fueron suspendidas en
isopropanol y sonicadas durante 5 minutos y finalmente montadas en una rejilla de
cobre. Los histogramas de distribucion de tamafio de particula para los
catalizadores fueron establecidos mediante el conteo de aproximadamente 300
particulas. El diametro promedio de particula (ds) fue calculado utilizando la férmula:
ds = Zndi/Zn;, donde n; es el numero de particulas de diametro d..
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Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). Los
espectros XPS fueron medidos en un espectrometro K-Alpha de Thermo Scientific
utilizando una radiacion monocromatica Ka de Al a 1486.68 eV. Para la

cuantificacion se han calculado las lineas base mediante el método de Shirley.

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier de Reflectancia Difusa
(DRIFTS, por sus siglas en inglés). La adsorcion de CO fue seguida mediante
DRIFTS, con la finalidad de caracterizar la superficie metédlica. Los experimentos
fueron llevados a cabo un espectrofotdmetro Nicolet 670FT-IR equipado con un
Praying Mantis para DRIFTS y con una camara de reaccion con modulacién de
temperatura de Harrick. En cada experimento, aproximadamente 40 mg de
catalizador seco fue colocado en el portamuestras y tratado térmicamente in situ
bajo flujo de aire (40 mL/min, con una rampa de calentamiento de 2 °C/min) a 300
°C durante 1h. Después del tratamiento térmico, las muestras fueron enfriadas bajo
la misma atmosfera y posteriormente purgadas con Nz, para colectar el espectro de
referencia. Seguido de esto se introdujeron los gases de reaccion 5% CO en N2 (40
mL/min). Cada 5 minutos se tomaron espectros hasta que la intensidad de las
bandas fuera estable. Después, se colectaron varios espectros a diferentes
temperaturas (25 a 300 °C). Finalmente, el catalizador fue enfriado hasta 100 °C y
la superficie fue limpiada con N2. Para simular la WGSR se introdujo aguay CO y

se recolectaron espectros desde 100 hasta 300 °C.
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3. Resultados y discusion de la reacciéon de oxidacién de CO

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos durante la reaccion de
oxidacion de CO enfocados al uso de los catalizadores Au/TiO2-Fe y Au/TiO2-Ni,
donde la concentracion de agente dopante es del 1y 5% p/p. Asimismo, se discute

sobre su caracterizacion estructural y superficial de los mismos catalizadores.

3.1. Sistema Au/TiO2-Fe
3.1.1. Caracterizacién fisicoquimica de los catalizadores Au/TiO2-Fe

La técnica de difraccidn de rayos X fue utilizada para la identificacion de fases
cristalinas, adicionalmente, el tamano de cristalito fue determinado mediante la
ecuacion de Scherrer a partir de la reflexién del pico (101) de anatasa TiO2. Los
difractogramas correspondientes a los soportes TiO2-Fe y sus respectivas
referencias se encuentran en la Figura 3.1, todos muestran la presencia de la fase
cristalina anatasa (JCPDS 04-002-2678), ya que a 500 °C predomina esta fase [1,
2]. La incorporacion de hierro incluso en bajos porcentajes (1%) induce el
crecimiento de la fase cristalina brookita (JCPDS 29-1360), la cual es caracteristica
por su pico de difraccion a 30 °. Con un porcentaje de hierro del 5% ademas se
detecta la presencia de la fase critalina rutilo (JCPDS 70-7347) y wustita (JCPDS
06-615).

Los tamanos de cristalito se muestran en la Tabla 3.1, claramente se observa
que conforme aumenta el contenido de hierro, el tamafio de cristalito disminuye. La
incorporacion del hierro dentro de la red del TiOz2 restringe el crecimiento de este

ultimo tal como ya ha sido descrito [6].

De acuerdo con estos resultados, se observa que el dopaje o la incorporacion
de hierro en el TiO2 incrementa la concentracion de vacancias de oxigeno
acelerando la transformacion anatasa — rutilo en la red de TiO2. Adicionalmente, el
incremento de las vacancias de oxigeno favorece la ruptura de enlaces seguido de

un rearreglo en la estructura. Estos defectos en la red también actian como centros

60



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 3. Reaccion de oxidacion de CO

de color, los cuales son visibles en el material por su caracteristica coloracion rojiza
[26].

TiO, Fe 5

TiO,Fe 1

Intensidad (a. u.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta (grados)

Figura 3.1. Difractogramas de rayos X de los catalizadores TiO2-Fe.

Las fases cristalinas resultantes en el soporte TiO2-Fe 5, anatasa y brookita
son consideradas como fases metaestables, mientras que rutilo es una fase estable;
por lo tanto la transicion anatasa — rutilo depende de varios factores tales como
impurezas, estequiometria, area superficial, tamafio de particula, entre otros [3, 4,
5]. Por su parte, la wustita (6xido de hierro, FeO) tiene una formacién a pH bajo a
través del siguiente mecanismo: el hierro es reducido y este interactua con iones

oxigeno en soluciéon dando como resultado FeO [6, 7].

Fe’* + e > Fe*
TiO2 + Fe?* + O* > TiO2 + FeO

Tabla 3.1. Propiedades fisicoquimicas de los soportes TiO2>-Fe.

Catalizador Contenido Fases Tamaiio de | Area superficial
de Fe' cristalinas? cristalito® (m? g™)
(%) (nm)
TiO, - A 16.3 85.32
TiO2-Fe 1.0 1.09+£0.1 A, B 15.0 84.40
TiO.-Fe 5.0 4.99+0.1 AR, B/W 9.2 73.38

'El contenido de Fe fue determinado mediante un analisis semicuantitativo SEM-EDS
2Fases cristalinas: A (anatasa), B (brookita), R (rutilo), W (wustita)
3Tamafio de cristalito de acuerdo al plano cristalografico anatasa (101)
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Mediante espectroscopia Raman se confirmaron las fases cristalinas
presentes en los catalizadores TiO2-Fe, ver Figura 3.2. Las bandas a 144 cm™ (Ey),
199 cm™ (Eg), 398 cm™ (Byg), el doblete a 522 cm™ (A1 y Big) y 633 cm™ (Ey)
confirman la presencia de la fase anatasa tanto en el TiO2 como en los materiales
modificados con hierro [8]. La presencia de la fase brookita en el soporte TiO2-Fe 5
se corrobora con la presencia de las bandas de poca intensidad de los modos
vibracionales Ag, B1g y B2y sefialados en la Figura 3.2a. Asimismo se corrobora la
presencia de rutilo con los modos vibracionales Eg y A1 [9, 10]. Aunque no hay
bandas caracteristicas asociadas con hierro. Mediante la FWHM (anchura a media
altura, del inglés) de la banda a 144 cm™' correspondiente al modo vibracional Eg,
en la Figura 3.2b, se observa el desplazamiento de este modo vibracional hacia
numeros de onda mayores respecto a la referencia TiO2 debido a la incorporacién
de hierro, lo cual indica un incremento en el numero de vacancias de oxigeno
superficiales [11, 12], el desplazamiento es de 1 cm™! el cual es considerable debido

a la alta resolucion espectral del equipo de 0.1 cm™.

—Tio, E a) b) 144|145 —Tio,
—— TiO,Fe 1 ! ——TiO,Fe 1
——TiO,-Fe 5 ——TiO,-Fe 5
< 5
3 ¥
> T
© o
B 3
(2] 4
3
]
£ €
L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
210 280 350 420 490 560 630 700 110 120 130 140 150 160 170 180
.. - P E|
Corrimiento Raman, cm 1 Corrimiento Raman, cm

Figura 3.2. a) Modos vibracionales Raman y b) Corrimiento Raman del modo vibracional Eg4 de los

catalizadores TiO2-Fe.

Una vez caracterizados los soportes, se procedio a la caracterizacion de los
catalizadores Au/TiO2-Fe. En la Figura 3.3 se muestra la reduccién a temperatura
programada. En los cuatro catalizadores en estudio hay un pico que inicia alrededor

de 120 °C y termina en 195 °C. Este pico es debido a la reduccion del Au®* a Au®.
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Los picos maximos muestran las temperaturas en el orden de Au/P25 (141.7 °C),
Au/TiO2-Fe 1 (142.7 °C), Au/TiO2 (144.8 °C) y Au/TiO2-Fe 5 (151.4 °C). La
temperatura de reduccion del oro incrementa conforme aumenta el contenido de
hierro, este incremento se debe al incremento en la interaccién del oro con el TiO2
y hierro propios del soporte TiO2-Fe y al numero de vacancias de oxigeno en el

soporte [13].

—— Au/P25
AuITiO,
—— AU/TiO,Fe 1
—— AU/TiO,Fe 5

Consumo de hidrégeno (u. a.)

T T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Temperatura, °C

Figura 3.3. Termogramas de la reduccion a temperatura programada de los catalizadores frescos
Au/TiO2-Fe.

Las imagenes de microscopia electrénica de transmisién en el modo STEM-
HAADF para los catalizadores Au/TiO2-Fe tratados térmicamente a 400 °C se
encuentran en la Figura 3.4, donde los puntos brillantes en las imagenes
corresponden a las nanoparticulas de oro. En estas imagenes se observa que los
catalizadores muestran una distribuciéon homogénea de nanoparticulas de oro tanto
en tamano como en la distribucidon superficial sobre los respectivos soportes,
asimismo, no se observa aglomeracion de AuNPs, lo cual corrobora la

reproducibilidad del método de sintesis.

Por otro lado, los tamafios promedio de nanoparticulas de oro incrementan
conforme aumenta la cantidad de hierro, teniendo un tamafo promedio de 2.3 nm
el material de referencia (Au/TiOz2), de 3.2 nm el Au/TiO2-Fe1 y 3.8 nm el Au/TiO2-
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Fe 5. Este incremento en el tamano esta directamente relacionado con las

vacancias de oxigeno generadas al incorporar hierro en la red del TiOz2.
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Figura 3.4. Imagenes de microscopia electronica de transmision en el modo STEM-HAADF e

histrogramas de frecuencias del conteo de AuNPs de los catalizadores Au/TiO2-Fe.
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Con el fin de analizar la composicion quimica superficial de los catalizadores
se realizaron mediciones mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS,
por sus siglas en inglés). En la Figura 3.5 se muestra el espectro XPS del catalizador
Au/TiO2-Fe 5 en un rango de 0 a 1350 eV, donde se distingue el hierro, oro, titanio

y oxigeno, caracteristicos del catalizador.

500000

O1s

400000 4

Ti2p

300000

200000 4

Conteos (u. a.)

100000 A

Au 4d
Au 4f

C1s

04
T T T T T T T T
1350 1200 1050 900 750 600 450 300 150 O
Energia de enlace, eV

Figura 3.5. Analisis XPS Al Ka, espectro fotoelectrénico del catalizador Au/TiO2-Fe 5 (400 °C/Aire).

En la Figura 3.6 se muestran los espectros XPS de los elementos que
componen el catalizador. En la Figura 3.6a se muestra el oxigeno con una energia
de enlace caracteristica de 530.36 eV. La deconvolucién de esta banda resulta en
la formacién de dos bandas, una asociada a la presencia de grupos OH-
superficiales, la cual tiene un maximo en 531.32 eV, y la segunda caracteristica del

ion O%, presente en el TiO2, con un maximo localizado en 530.30 eV [14].

Posteriormente, en la Figura 3.6b se presenta el espectro caracteristico del
titanio con energias de enlace de 464.83 y 459.05 eV, correspondientes al
desdoblamiento fotoelectronico de los orbitales 2p12 y 2pspe, respectivamente,
valores que de acuerdo con la literatura estan asociados a la presencia de TiOz2 [15].
Mediante la deconvolucion de estos datos se obtuvieron cuatro bandas, las cuales

estan asociadas con Ti** y Ti%*, el Ti** es el que se encuentra presente en el TiO2 y
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el Ti®* hace referencia a las vacancias de oxigeno debido a la incorporacion del

agente dopante, en este caso, la incorporacion de hierro [16].

En la Figura 3.6c se muestra el espectro referente al oro, en el cual se
muestra el desdoblamiento de los orbitales 4fs2 y 4f72 con energias de enlace de
88.06 y 84.35 eV, respectivamente. La deconvolucion de este espectro origina
cuatro bandas con maximos ubicados a 93.11 eV (Au203), 88.11 eV (Au?), 86.83 eV
(Au203) y 84.39 eV (AuP). La obtencion de estas bandas hace mencion a que el oro
se encuentra principalmente en su forma reducida (Au®) con una pequefia fraccion

de 6xido aurico (Au203) presente en la interface Au-TiO2 [17,18].

Finalmente en la Figura 3.6d se observa el espectro correspondiente al
hierro, con dos picos correspondientes a energias de enlace de 724.83 y 711. 35
eV, equivalentes a los orbitales 2p12 y 2p3i2, respectivamente. La deconvolucién de
este espectro origina cinco bandas, tres de ellas asociadas a una composicion
superficial Fe?* y otra asociada al Fe%*. La energia de enlace a 711.35 eV se asigna
a Fe?*. Este dato, sin embargo, exhibe un desplazamiento positivo al que ocurre en
el Fe203 (710.7 eV para 2p3s12), indicando una superficie cargada positivamente de
Fe3*. Este desplazamiento positivo de la energia de enlace se puede deber a una
difusion del Fe3* hacia la red del TiO2 indicando la formacién del enlace Fe-O-Ti, por
lo tanto el dopaje es corroborado [19]. Adicionalmente a 711 eV se observa una

contribucion superficial de Fe?*, referente a la formacion de wustita, FeO [20].
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Figura 3.6. Espectros XPS deconvolucionados del catalizador Au/TiO2-Fe 5 (400 °C/Aire) de a) O
1s, b) Ti 2p, c) Au 4f y d) Fe 2p.

3.1.2. Reaccion de oxidacion de CO
3.1.2.1. Optimizacion del tratamiento térmico in situ

El primer paso para la evaluacion catalitica durante la reaccion de oxidacion
de CO fue la optimizacién de los parametros de tratamiento térmico. Para hacer esta
evaluacion, se utilizé el catalizador de menor porcentaje de hierro (Au/TiO2-Fe 1).
En la Figura 3.7 se observa que bajo todas las condiciones de tratamiento térmico
siempre se alcanza una conversion de CO del 100 %, sin embargo, a 0 °C presenta
mayor actividad cuando es tratado a temperaturas de 400 o 500 °C bajo atmdsfera

de aire respecto a una temperatura de 300 °C.

El efecto de la atmodsfera de tratamiento fue evaluado utilizando la
temperatura 6ptima de 400 °C. Por lo tanto, a esta temperatura se evalud la reaccion
utilizando H2 como gas de tratamiento. De acuerdo con la misma Figura 3.7, se
observa una desactivacion del catalizador, alcanzando una conversion de CO del
100 % a una temperatura de 150 °C, mientras que con el tratamiento éptimo (400

°C / Aire), la conversion total se alcanza a los 100 °C.
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Figura 3.7. Optimizacién de las condiciones de tratamiento térmico in situ durante la reaccion de

oxidacion de CO utilizando el catalizador Au/TiO2-Fe 1.

3.1.2.2. Efecto del contenido de hierro

El siguiente paso, fue la evaluacion del resto de los catalizadores utilizando
el tratamiento térmico in situ éptimo de 400 °C bajo atmdsfera de aire, ver Figura
3.8. En esta grafica se observa que los dos catalizadores de hierro Au/TiO2-Fe 1y
Au/TiO2-Fe 5 presentan casi la misma actividad catalitica, mostrando una
conversion del 70 % a una temperatura de 10 °C, mientras que los catalizadores de
referencia Au/TiO2 y Au/P25 muestran conversiones menores del 40 y 50 % a la
misma temperatura. Por lo tanto, la incorporacién de Fe como agente dopante y/o
oxido mixto favorece esta reaccion debido a la formacion de vacancias de oxigeno
producidas en la red del TiO2 cuando se lleva a cabo el dopaje, estas vacancias
favorecen la activacion del oxigeno durante la reaccion. Adicionalmente, el dopaje
fue corroborado por las técnicas espectroscopicas XPS y Raman. El catalizador
Au/TiO2-Fe 1 tiene un mejor comportamiento respecto al resto de los catalizadores

pues presenta un tamafo de nanoparticula menor respecto a los demas.

68



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 3. Reaccion de oxidacion de CO

100 4

90 ~

X g0
(@)
O 704
[}
h-]
c 604
0
n
o 504
2
O 40 —e— Au/P25
(&) —e— AU/TIO,
30 4 —e— Au/TiO,-Fe 1
—e— AU/TiO,-Fe 5

20I T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Temperatura, °C

Figura 3.8. Catalizadores Au/TiO2-Fe tratados térmicamente a 400 °C con flujo de aire durante la

reaccion de oxidacion de CO.

3.1.2.3. Pruebas de desactivacion

Para corroborar la estabilidad de estos catalizadores, se realizaron pruebas
de desactivacion tanto para el Au/TiO2-Fe 1 como para la referencia Au/TiO2 durante
un periodo de 24 horas a una temperatura de 10 °C, en la Figura 3.9 se muestra
dicho comportamiento. El catalizador Au/TiO2-Fe 1 muestra una desactivacion total
del 28 %, mientras que el catalizador de referencia Au/TiO2 mostré una
desactivacion total del 23 %. Pese a la baja estabilidad del catalizador Au/TiO2-Fe
1, sobresale una actividad catalitica mayor durante la conversién de CO, la cual

representa el doble respecto al catalizador de referencia.
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Figura 3.9. Prueba de desactivacion a 10 °C de los catalizadores Au/TiOz y Au/TiO2-Fe 1 tratados

térmicamente a 400 °C con flujo de Aire.

3.1.2.4. Caracterizacion superficial in situ, espectroscopia DRIFTS

Para entender el comportamiento de los catalizadores durante la reaccion de
oxidacion de CO se procedid a realizar la adsorcién y desorciéon de este gas
mediante espectroscopia DRIFTS, en todos estos experimentos se utilizaron las

condiciones 6ptimas de tratamiento térmico in situ de 400 °C bajo atmdsfera de aire.

En la Figura 3.10 se muestra la adsorcion de CO del catalizador Au/TiO2-Fe
1 en funcion del nimero de onda respecto al tiempo. En esta serie de espectros se
distinguen 4 bandas, 2170, 2106, 2069 y 2009 cm-', a continuacion se describe a
que esta asociada cada una.

La introduccidn del flujo de CO lleva a la inmediata aparicién de dos bandas,
2170y 2106 cm™'. La banda a 2170 cm' corresponde a la vibracion molecular del
CO adsorbido sobre atomos de titanio del soporte (TiO2) [21]. Mientras que la banda
a 2106 cm es atribuida al CO adsorbido en la superficie de atomos de Au® de baja
coordinacion [22, 23]. Bajo el mismo flujo de CO a temperatura ambiente esta banda
permanece pero aparece un hombro a 2069 cm! el cual contintia incrementando en

intensidad hasta llegar al equilibrio (35 minutos), y formarse una banda como tal,
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para posteriormente formar un hombro a 2009 cm™. La banda a 2069 cm! hace
referencia a los grupos carbonilos unidos a oro cargado negativamente (Au®-CO)
[23, 24, 25], resultado de la creacion de nuevos sitios de adsorcion debido a la
reconstruccion de las nanoparticulas de oro bajo flujo de CO [26]. EI hombro
formado a 2009 cm' se atribuye a la adsorcion de CO sobre los sitios de hierro
superficiales, pues esta banda no esta presente en el catalizador de referencia
Au/TiO2 tratado bajo las mismas condiciones. Por lo tanto, la alta actividad del
catalizador Au/TiO2-Fe 1, depende fuertemente de la participacion del Fe durante la

quimisorcion de CO.

Absorbancia

I T T T 1
2300 2200 2100 2000 1900 1800

Numero de onda, cm’’

Figura 3.10. Espectros DRIFTS de Au/TiO2-Fe 1 con tratamiento térmico in situ a 400°C con flujo

de aire, durante la adsorcion de CO a temperatura ambiente, 25 °C.

La siguiente etapa del experimento consistié en llevar a cabo la desorcion
fisica del CO de la superficie del catalizador mediante el incremento en la
temperatura desde 50 hasta 400 °C. En la Figura 3.11 se observa este proceso, el
cambio mas significativo es que la banda que se ubica a 2066 cm™' empieza a
disminuir en intensidad conforme se aumenta la temperatura y se desplaza hacia
numeros de onda menores. Este corrimiento hacia el rojo es atribuido a una
disminucién en la interaccion dipolo-dipolo debido al decremento de la covertura de

CO sobre las particulas de oro cuando la temperatura incrementa [26].
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Figura 3.11. Espectros DRIFTS de Au/TiO2-Fe 1 con tratamiento térmico in situ a 400°C con flujo

de aire, durante la desorciéon de CO con incremento en la temperatura, 50 a 400 °C.

Posterior a la evaluacion de los catalizadores mediante espectroscopia
DRIFTS, el catalizador fue recuperado para su analisis mediante microscopia
electronica de transmision, la imagen STEM-HAADF e histograma se muestran en
la Figura 3.12. En comparacion con el catalizador que no estuvo expuesto a flujo de
CO y variaciones en la temperatura, se observa un incremento en tamafno de las
nanoparticulas de oro de 3.8 a 4.2 nm, este aumento es debido a los procesos de
adsorcion - desorcion de CO al que estuvo expuesto el catalizador. Por lo tanto, este
resultado puede escalarse a la desactivacidon que mostro el catalizador durante la

prueba de estabilidad por periodo de 24 horas.
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Figura 3.12. Imagenes de microscopia electronica de transmision en el modo STEM-HAADF e
histrogramas de frecuencias del conteo de AuNPs del catalizador Au/TiO2>—Fe 1 después del

experimento DRIFTS.

A manera de comparacion, se realizé el mismo estudio de espectroscopia
DRIFTS para el catalizador de referencia Au/TiO2. Durante la adsorcion de CO, se
corrobord la importante participacion del Fe durante este proceso, pues la banda
que ocurre a 2059 cm™' equivalente a Au®-CO presenta mayor intensidad respecto
al Au/TiOz2, corroborando asi una constante reduccién del oro por efecto del hierro
superficial, ver Figura 3.13. Adicionalmente, la banda que ocurre a 2009 cm-! para
el catalizador Au/TiO2-Fe 1, no aparece, corroborando que esta banda es debida a

la vibracion molecular del CO sobre el hierro superficial.
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Figura 3.13. Espectros DRIFTS de Au/TiO2 con tratamiento térmico in situ a 400°C con flujo de

aire, durante la adsorcion de CO a temperatura ambiente, 25 °C.

En los espectros de la Figura 3.14, solamente se corrobora el proceso de
desorcion de CO por efecto de la temperatura, este proceso se ve clarificado
durante la disminucion de intensidad de la banda que ocurre a 2067 cm™ y

desplazamiento hacia numeros de onda menores.
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Figura 3.14. Espectros DRIFTS de Au/TiO2 con tratamiento térmico in situ a 400°C con flujo de

aire, durante la desorcion de CO con incremento en la temperatura 50 a 400 °C.
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De igual manera, el catalizador fue analizado mediante microscopia
electrénica de transmisidon posterior al experimento DRIFTS, las nanoparticulas
sufren también un crecimiento de 2.3 a 3.4 nm. Es muy probable que la baja
actividad de este catalizador sea debida a la inestabilidad de las nanoparticulas
durante la reaccion, por lo tanto, se puede concluir que el hierro actua como agente
sinérgico-estabilizante de las AuNPs, es por ello que se alcanzan conversiones de
CO mayores respecto al catalizador de referencia, ver Figura 3.15. Finalmente, esta
evolucion de las AuNPs se puede escalar a la desactivacion mostrada durante la
prueba de estabilidadPor lo tanto, este resultado puede escalarse a la desactivacion

que mostré el catalizador durante la prueba de estabilidad.
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Figura 3.15. Imagenes de microscopia electronica de transmision en el modo STEM-HAADF e
histrogramas de frecuencias del conteo de AuNPs del catalizador Au/TiO2 después del experimento
DRIFTS.
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3.2. Sistema Au/TiO2-Ni
3.2.1. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores Au/TiO2-Ni

Mediante difraccion de rayos X, se identifico la estructura y las fases
cristalinas de los catalizadores. Los difractogramas se muestran en la Figura 3.16 y
todos los materiales presentan la fase cristalina anatasa (JCPDS 04-002-2678),
adicionalmente, la P25 muestra la fase cristalina rutilo (JCPDS 70-7347) y el
catalizador con contenido de niquel del 5 % presenta la estructura titanato de niquel
(JCPDS 04-012-0745). Es importante mencionar que picos atribuidos a niquel
metalico u otros 6xidos de niquel no fueron detectados. De acuerdo con las cartas
cristalograficas previamente mencionadas, la anatasa muestra una estructura
tetragonal y el titanato de niquel rombohedral, esta informacién es importante

mencionar ya que ambas fases pueden coexistir [27].

TiO,Ni 5

TiO,-Ni 1

Intensidad (a. u.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta, grados

Figura 3.16. Difractogramas de rayos X de los catalizadores TiO2-Ni.

El tamano de cristalito fue calculado por la ecuacién de Scherrer [28] y se
muestra en la Tabla 3.2. Se observa una tendencia de disminucion del tamano de
cristalito conforme se incrementa la concentracion de niquel, por lo tanto, los iones
niquel comienzan a segregar en la superficie del TiO2 y cristaliza como NiTiOs.

Teniendo a su vez el niquel un efecto de retardo en el tamafio de cristalito [29].
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Tabla 3.2. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores TiO2-Ni.

Tamaiio de Area
cristalito especifica
(nm) (m?g”)
Au/P25 19.7 51.3
Au/TiO; 16.3 72.7
Au/TiO2-Ni 1 13.9 79.0
Au/TiO2-Ni 5 10.9 76.3

En la Figura 3.17a se muestran los espectros de todos los catalizadores
obtenidos mediante espectroscopia Raman en donde se han etiquetado los modos
vibracionales correspondientes a la fase cristalina anatasa (Eqg — 144 cm™', Eg — 197
cm™, Big — 400 cm™, Asg + B1g — 515 cm™ y Eg — 640 cm™) [30, 31] y los modos
vibracionales correspondientes al titanato de niquel. De acuerdo con la Figura 3.17b
se puede asumir que un dopaje sustitucional esta ocurriendo, ya que a través del
ancho medio se observa un desplazamiento hacia el rojo entre los catalizadores
Au/TiO2 y Au/TiO2-Ni 5 de 2.0 cm™! en el modo vibracional Eg a 144 cm™' (principal)
el cual esta asociado con las vibraciones de flexion de O-Ti-O. Este desplazamiento
es significativo debido a la resolucion espectral del equipo de 0.1 cm™, este
desplazamiento ademas sugiere un acortamiento y/o rigidez del enlace Ti-O de este
modo vibracional debido al incremento de vacancias producidas por el oxigeno
superficial, atribuidas a la incorporacion de agente dopante el cual reduce la
proporcion O/Ti [32, 33, 34].

— T, E, @ b) 144] 146 —Tio,
——TiO,-Ni 1 —— TiO,Ni 1
——TiO,-Ni 5 ——TiO,Ni5
© 3
3 3
° °
3 2
£ £
210 280 350 420 490 560 630 700 110 120 130 140 150 160 170 180
i E . R
Corrimiento Raman, cm Corrimiento Raman, cm 1

Figura 3.17. a) Modos vibracionales Raman y b) Corrimiento Raman del modo vibracional E4 de

los catalizadores TiO2-Ni.
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Los perfiles TPR se muestran en la Figura 3.18. Esta técnica de reduccion
programada se utilizdé para elucidar el estado de oxidacion de las AuNPs y del
soporte de los catalizadores secos obtenidos después de la DPU. De acuerdo con
la literatura, se ha observado que los materiales Au/TiO2 preparados por este
método, el oro se encuentra en su forma oxidada Au®* derivado del precursor
HAuCl4 [35], en la Figura 3.18 se presenta un pico de reduccion que inicia en 88 °C
y termina en 189 °C, el cual esta relacionado con la reduccién de las especies Aud®*
a Au® [36]. Dependiendo del soporte, esta temperatura puede variar, por ejemplo, el
catalizador Au/TiO2-Ni 1 muestra la temperatura mas baja de reduccién, con un
maximo en 114 °C, esto indica que el catalizador necesita una energia menor para
llevar a cabo la reduccién de las especies Au®*. Por otro lado, el catalizador
Au/TiO2-Ni 5 presenta la mayor temperatura de reduccion indicando una mayor

interaccion con el soporte.

Au/P25
—— AUITIO,

—— AUITIO,-Ni 1
—— AUITIO,Ni 5

Consumo de hidrégeno (u. a.)

N —

T T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperatura, °C

Figura 3.18. Termogramas de la reduccion a temperatura programada de los catalizadores
Au/TiO2-Ni.

Los catalizadores fueron analizados mediante microscopia electrénica de
transmision en el modo STEM-HAADF, cabe mencionar que estos catalizadores
fueron tratados térmicamente in situ a 300 °C bajo atmdsfera de Hz. Las imagenes

se muestran en la Figura 3.19, los puntos brillantes en cada imagen corresponden

78



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 3. Reaccion de oxidacion de CO

a las nanoparticulas de oro. En todos los catalizadores se observa una distribucion
homogénea de estas nanoparticulas tanto en tamafio como en distribucion espacial.
Con ayuda del conteo de las nanoparticulas se realizo el histograma de frecuencias
y se determinaron los tamanos promedio de nanoparticula, sin embargo, no se
observa ninguna tendencia. Por ejemplo, comparando el Au/TiO2 contra el Au/TiO2-
Ni 1 se ve una disminucion importante en el tamafno de 3.1 a 2.3 nm. Mientras que
para el catalizador Au/TiO2-Ni 5 se tiene un tamafio promedio de 2.7 nm. Por lo
tanto, la incorporacién de niquel y el tratamiento térmico bajo atmdsfera de Hz tienen

el efecto de reducir el tamafio de las nanoparticulas de oro.
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Figura 3.19. Imagenes de microscopia electronica de transmision en el modo STEM-HAADF e

histrogramas de frecuencias del conteo de AuNPs de los catalizadores Au/TiO2-Ni.

Con el fin de analizar la composicion quimica superficial de los catalizadores
preparados, se realizaron mediciones mediante espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS). En la Figura 3.20 se muestra el espectro XPS del catalizador
Au/TiO2-Ni 5 en un rango de 0 a 1350 eV, donde se distingue al niquel, oro, titanio

y oxigeno, caracteristicos del catalizador.
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Figura 3.20. Analisis XPS Al Ka, espectro fotoelectronico del catalizador Au/TiO2-Ni 5 (300 °C/Hz2).
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En la Figura 3.21 se muestran los espectros XPS de los elementos que
componen el catalizador. En la Figura 3.21a se muestra el oxigeno con una energia
de enlace caracteristica de 530.46 eV, correspondiente a su orbital 1s. La
deconvolucién de esta banda resulta en la formaciéon de dos bandas, una asociada
a la presencia de grupos OH- superficiales, la cual tiene un maximo en 531.32 eV,
y la segunda caracteristica del ion O%, con un maximo localizado en 530.45 eV,

caracteristico del TiO2 [37].

Posteriormente, en la Figura 3.21b se presenta el espectro del titanio con
energias de enlace de 464.87 y 459.11 eV, correspondientes al desdoblamiento
fotoelectrénico de los orbitales 2p1/2 y 2psi2, respectivamente, valores que estan de
acuerdo con la literatura, referente al TiO2 [15]. La deconvolucion de estos datos
revela la presencia de Ti**, el cual esta asociado al TiO2, ademas de Ti%*, referente
a las vacancias de oxigeno generadas y a la incorporacion del niquel dentro de la
red del TiO2.

En la Figura 3.21c se muestra el espectro referente al oro, en el cual se
muestra el desdoblamiento de los orbitales 4fs2 y 4f72 con energias de enlace de
87.74 y 84.06 eV, respectivamente. La deconvolucion de este espectro origina
cuatro bandas con maximos ubicados a 93.76 eV (Au203), 87.58 eV (Au°), 86.99 eV
(Au203) y 83.99 eV (AuP). La obtencion de estas bandas hace mencion a que el
catalizador se encuentra principalmente reducido (Au®) con una pequeiia fraccion

de 6xido aurico (Au203), que se encuentra en la interface Au-TiO2 [38,39,17, 18].

El niquel tiene energias de enlace correspondientes al desdoblamiento de los
orbitales 2p32 y 2p12 de 873.90 y 856.26 eV, respectivamente. La separacién de
estos orbitales de 17.64 eV indican la presencia de Ni?* referente a la formacion de
NiTiOs [40, 41]. En la Figura 3.21d se muestra la deconvolucion del orbital 2ps/2 del
niquel, en este ajuste sobresalen tres bandas ubicadas en 867.77, 862.50 y 856.56
eV, correspondientes a un satélite no estequiémetrico de NiO (Ni®*), al ajuste de
oxido de niquel superficial (NiO) y a niquel con un estado de oxidacién de 3 (Ni*),
respectivamente [42].
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Figura 3.21. Espectros XPS deconvolucionados del catalizador Au/TiO2-Ni 5 (300 °C / Hz) de: a) O
1s, b) Ti 2p, c) Au 4f, d) Ni 2ps2.

3.2.2. Reaccién de oxidacién de CO
3.2.2.1. Optimizacion del tratamiento térmico in situ

El primer paso consistio en la optimizacion de las condiciones del tratamiento
térmico in situ utilizando el catalizador Au/TiO2-Ni 1, ver Figura 3.22. De acuerdo
con esta grafica, se observa que con un tratamiento a 300 °C bajo atmésfera de Hz
tiene una conversion de CO del 75 % a 0 °C. Bajo atmédsfera de aire se observa una
desactivacion, pues a una temperatura de 300 °C muestra una conversion apenas

del 25 % y del 35 % a una temperatura de 400 °C. La evaluacion a 200 °C no fue

82



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 3. Reaccion de oxidacion de CO

realizada porque ya se ha observado que a bajas temperaturas estos mismos
catalizadores sufren desactivacion [43].
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Figura 3.22. Optimizacién de las condiciones de tratamiento térmico in situ durante la reaccién de

oxidacion de CO utilizando el catalizador Au/TiO2-Ni 1.

3.2.2.2. Efecto del contenido de niquel

Con base a la optimizacion realizada en el punto anterior, se procedio a
evaluar el resto de los catalizadores utilizando las condiciones de tratamiento
térmico in situ de 300 °C bajo atmédsfera de Hz. En la Figura 3.23 se observa dicho
comportamiento, el catalizador que mostré la mayor conversion a menor
temperatura fue el Au/TiO2-Ni 1, del 75% a 0°C, mientras que el resto de los
catalizadores mostraron conversiones muy similares de alrededor del 50% pero a
30 °C, siendo el catalizador menos activo aquel que tiene un contenido de niquel
del 5%, donde se atribuye la formacién de titanato de niquel como un efecto
negativo durante la reaccién de oxidacién de CO.
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Figura 3.23. Catalizadores Au/TiO2-Ni tratados térmicamente a 300 °C con flujo de Hz durante la

reaccion de oxidacion de CO.

3.2.2.3. Pruebas de desactivacion

Con base en el catalizador mas activo, se procedio a realizar la prueba de
desactivacion para corroborar la estabilidad de dicho catalizador. Este catalizador
fue evaluado a una temperatura de 10 °C, sin embargo, no pudo ser comparado
contra sus respectivas referencias pues a esta temperatura no presentan
conversion de CO. En cuanto a la estabilidad, este catalizador mostré una
desactivacion del 20% después de 24 horas continuas de reaccién, resultando ser

mas estable que los catalizadores de hierro previamente estudiados, ver Figura
3.24.

84



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 3. Reaccion de oxidacion de CO

80 -

70 4
Au/TiO,-Ni 1 300°C-H,
60

50 4
40 4
30 4

20 -

Conversion de CO, %

10 -

0 T T T T T T T T T T

T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo, h

Figura 3.24. Prueba de desactivacion a 10 °C del catalizador Au/TiO2-Ni 1 tratado térmicamente a
300 °C con flujo de Ha.

3.2.2.4. Caracterizacion superficial in situ, espectroscopia DRIFTS

Para entender la quimica superficial de los catalizadores se realizd
espectroscopia DRIFTS, en la Figura 3.25 se muestra el comportamiento del
catalizador Au/TiO2-Ni 1 durante la adsorcién de CO a temperatura ambiente hasta
un tiempo de equilibrio. La banda al tiempo cero, 2107 cm™' que se desplaza hasta
2116 cm™ en funcion del tiempo corresponde al CO molecular adsorbido en el Ti de
la superficie del TiO2 [44, 45]. Ademas se observa un incremento importante en la
intensidad de la banda que ocurre a 2067 cm™' (entre 0 y 30 minutos) el cual es
debido a una constante reduccion del Au® a Au® y al hecho de que la intensidad de
la absorcién del CO sobre Au® es mayor que Au® [46, 47]. A partir de esta banda,
inicia la aparicion de un hombro a 2005 cm™' resultado de la creacion de nuevos

sitios de adsorcién debido a la reconstruccion de las nanoparticulas de oro bajo flujo
de CO [48].
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Figura 3.25. Espectros DRIFTS de Au/TiO2-Ni 1 con tratamiento térmico in situ a 300 °C con flujo

de Ha, durante la adsorcion de CO a temperatura ambiente, 25 °C.

La siguiente etapa del experimento consistio en la desorcion de CO con
incremento en la temperatura, en la Figura 3.26 se observa dicho comportamiento.
Las bandas sefialadas a 2170 y 2120 cm-! corresponden al CO adsorbido por el Ti
del TiO2 y al CO molecular presente en la reaccion no adsorbido, respectivamente.
La banda a 2065 cm™' que ligeramente se desplaza hacia nimeros de onda menores
corresponde a la desorcion de CO de la especie Au®-CO, este desplazamiento se
debe a la disminucién de la interaccion dipolo — dipolo debido al decremento de la
covertura de CO sobre las particulas de oro cuando la temperatura incrementa [48].
Sin embargo, a 300 °C aparece una banda a 2013 cm’, esta banda se asigna a la
adsorcion lineal de CO sobre niquel metalico [49, 50], sugiriendo que hay cristales
de niquel que crecen en la superficie del TiO2 a altas temperaturas de reaccion (300
°C).

Otro cambio significativo ocurre con la formacion de una banda a 1896 cm-’
a las temperaturas entre 50 y 200 °C, esta banda esta asociada a los carbonilos
puenteados sobre los sitios catidnicos, es decir Ni?*-(CO)2 [36,51]. Sin embargo, a
temperaturas superiores de 250 °C esta banda desaparece debido al proceso fisico

de desorcion.
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Figura 3.26. Espectros DRIFTS de Au/TiO2-Ni 1 con tratamiento térmico in situ a 300 °C con flujo

de Hz, durante la desorcién de CO con incremento de temperatura de 50 a 300 °C.

El catalizador fue analizado mediante microscopia electronica de
transmision, posterior al experimento DRIFTS con la finalidad de corroborar la
evolucion del catalizador causado por la adsorcion-desorcion de CO y constantes
cambios de temperatura. En la Figura 3.27 se observa la imagen STEM-HAADF y
aparentemente no hay cambio en el catalizador, sin embargo, cuando se realiza el
conteo de nanoparticulas de oro y se hace el respectivo histograma de frecuencias
se encuentra que el tamafo promedio ha incrementado de 2.3 a 2.7 nm, motivo por
el cual, el catalizador sufre una ligera desactivacion debido a la disminucion de los

sitios activos del oro.

87



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 3. Reaccion de oxidacion de CO

50

d=27
c=0.57
40 4 n=234

30 4

20 -

Frecuencia, %

10 4

04
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 354.0455.0556.0657.0

Tamaino de nanoparticula de Au, nm

Figura 3.27. Imagenes de microscopia electronica de transmision en el modo STEM-HAADF e
histrogramas de frecuencias del conteo de AuNPs del catalizador Au/TiO2>—Ni 1 después del

experimento DRIFTS.

Para efectos comparativos se midieron los espectros DRIFTS del catalizador
de referencia Au/TiO2, tratado a las mismas condiciones de tratamiento térmico in
situ. En la Figura 3.28 se muestra la adsorcion de CO hasta el tiempo de equilibrio,
la Figura 28a equivale a la incorporaciéon de CO a un flujo normal de 40 mL/min. A
partir de estos datos se observan las bandas caracteristicas (2170, 2118 y 2022 cm-
") referentes a la adsorcion de CO por parte del TiO2 y Au formando la especie Au®
-CO y la formacion de nuevos sitios de adsorcion a 2022 cm-'. El aumento de flujo
a 60 mL/min se hizo para corroborar que la formacion de la banda a 2022 cm™' era
debida a la acumulacion de CO, en la Figura 3.28b se comprobé dicha informacion
con la aparicién de la banda a 2056 cm-! debido a la saturacion de CO en el

catalizador.
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Figura 3.28. Espectros DRIFTS de Au/TiOz con tratamiento térmico in situ a 300 °C con flujo de Hz,

durante la adsorcion de CO a temperatura ambiente, 25 °C con flujo de a) 40 mL/min y b) 60 mL/min.

Por lo tanto, durante el proceso de desorcidn con incremento de temperatura,
solamente se percibe una disminucion en intensidad de las bandas de 2172y 2116

cm™' debido al proceso fisico de desorcion de la molécula de CO del catalizador, ver

Figura 3.29.
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Figura 3.29. Espectros DRIFTS de Au/TiOz con tratamiento térmico in situ a 300 °C con flujo de Ha,

durante la desorcion de CO con incremento en la temperatura, 50 a 400 °C.
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3.3. Resumen

A manera de resumen de este capitulo, en la Figura 3.30 se muestra una
representacion esquematica (caricatura) donde se enfatiza la participacién del
catalizador Au/TiO2-Fe. En esta caricatura se muestra la adsorcion del monoxido de
carbono sobre los sitios de baja coordinacion (vértices) de la nanoparticula de oro
o incluso sobre el soporte, con una fuerte interaccién del agente dopante (que puede
ser niquel o hierro). Adicionalmente, el oxigeno puede ser quimisorbido sobre la
AuNP o bien activado por el soporte, el cual se caracteriza por ser reducible. Estos
procesos de quimisorcion son los responsables de la oxidacion del monéxido de
carbono hacia diéxido de carbono, lo cual resulta en una alternativa viable para los

mofles de los convertidores cataliticos.

Figura 3.30. Caricatura del catalizador Au/TiO2-Fe durante la reaccién de oxidacion de CO.

En la Tabla 3.3, se ilustran las temperaturas medias de reaccién (conversion
de CO del 50%) que se encontraron en la literatura para catalizadores basados en
TiO2 y preparados unicamente por el método de depdsito — precipitacion, asimismo
se incluyen las temperaturas de los catalizadores con mayor desempefo de este
trabajo doctoral. En casi todos los casos las concentraciones nominales de oro se
encuentran alrededor del 2% y los tamafios promedio de AuNP entre 2 y 3 nm. Por

ello, estos catalizadores fueron seleccionados para fines comparativos.

90



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 3. Reaccion de oxidacion de CO

En esta tabla destacan temperaturas menores a los -20 °C o incluso
superiores a los 100 °C. Por lo tanto, los catalizadores Au/TiO2-Ni 1 y Au/TiO2-Fe 1,
tienen un alto desempeio de acuerdo con los valores comparados con la literatura,

a condiciones similares de reaccion.

Tabla 3.3. Reaccién de oxidacién de CO, comparacion con la literatura.

_ Tais* Tamaﬁo’ de _
Catalizador o nanoparticula Referencia
(°C) (nm)
1.8AuU/TiO2 -20 2.7 52
2.3 Au/TiO2 -38 2.5 52
2.0 Au/TiO2 -36 1.7 53
0.7 Au/TiO2 9 3.1 54
1.8 Au/TiO2 -20 2.7 54
2.0 Au/TiO2-Ni -5 2.3 Este trabajo
1.0 Au/TiO2 120 8.8 55
2.0 Au/TiO2-Fe 3 3.2 Este trabajo

*T112, Temperatura a la cual ocurre una conversion de CO del 50 %.
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3.4. Conclusiones

e El método sol-gel permite la preparacion de soportes TiO2-Fe y TiO2-Ni con
vacancias de oxigeno que contribuyen durante la activacion del oxigeno para
llevar a cabo la oxidacion de CO, necesarios para una alta actividad catalitica.
Estas vacancias de oxigeno se corroboraron mediante las técnicas
espectroscopicas XPS y Raman.

e Latécnica de depdsito-precipitacion con urea (DPU) garantiza una dispersion
homogénea de nanoparticulas de oro en la superficie de los soportes, con
tamafios promedio de 3 nm. Ademas, el tratamiento térmico garantiza la
formacion de nanoparticulas de oro reducidas Au® aptas para la quimisorcién
de CO.

e Los catalizadores Au/TiO2-Fe y Au/TiO2-Ni presentan un efecto sinérgico
durante la reaccion de oxidacion de CO. La formacion de los materiales
dopados incrementa la conversion de CO hasta en un 35% respecto a la
referencia Au/TiO2. Mediante espectroscopia DRIFTS se corrobord la
participacion del Fe y Ni durante la adsorcion de CO, con la formacion de las
bandas 2009 y 1896 cm-', respectivamente.

e Los dos tipos de catalizadores estudiados presentan estabilidad notable al
menos durante 24 horas de reaccion. Mostrando una desactivacion total del
28 y 20% para Au/TiO2-Fe y Au/TiO2-Ni, respectivamente. Mientras que los
catalizadores Au/TiO2 presentan una desactivacion del 20%.

¢ Adicionalmente, mediante espectroscopia DRIFTS se corroboraron las
especies de oro formadas durante la reaccién, es decir la formaciéon de Au®-
CO, y en particular la formacién de la especie puenteada Ni-(CO), lo cual

corrobora la colaboracion del agente dopante durante la adsorcion de CO.
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4. Resultados y discusién de la reaccidén water — gas shift

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante la reaccidn
water-gas shift con el uso de la serie de catalizadores Au/TiO2-Ni, discutiendo sobre
su actividad catalitica durante la reaccion en estudio y la caracterizacion
fisicoquimica respectiva.

4.1. Sistema Au/TiO2-Ni
4.1.1. Evaluacion catalitica durante la reaccion water-gas shift

En la Figura 4.1 se muestra la conversion de CO en funcién de la temperatura
de reaccion, de 25 a 300 °C, para los catalizadores tratados térmicamente a 300 °C
con atmodsfera de aire. Para todos los materiales la conversion de CO empieza a
partir de 100 °C. De acuerdo con la Figura 4.1, la mayor conversién de CO durante
la presentd el catalizador Au/TiO2-Ni 1 con un 75.9 % de conversién. Au/TiO2-Ni 2.5
y Au/TiO2-Ni 5 presentan casi la misma actividad, 75 %. En tanto que el incremento
de niquel en el catalizador Au/TiO2-Ni 10 muestra una desactivacién con una
conversion del 60.2 %.
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Figura 4.1. Catalizadores Au/TiO2-Ni tratados térmicamente a 300 °C con flujo de aire durante la

conversion de CO durante la WGSR.
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En la Figura 4.2 se observa la comparacion del catalizador mas activo
Au/TiO2-Ni 1 contra los catalizadores de referencia Au/TiOz (sol-gel) y Au/P25, con
conversiones de 44.6 y 54.9 %, respectivamente. A la temperatura de 180 °C el
catalizador dopado con niquel Au/TiO2-Ni 1 claramente muestra un incremento
durante la conversién de CO en contraste con los materiales de referencia, mientras
que el soporte TiO2-Ni es inactivo durante la reaccion en el mismo rango de

temperaturas.
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Figura 4.2. Comparacion de la actividad catalitica durante la WGSR del Au/TiO2-Ni contra el
soporte TiO2-Ni 1 y los catalizadores de referencia, tratados térmicamente a 300 °C con flujo de

aire.

De acuerdo con la Figura 4.3, la mayor conversion de CO se obtuvo bajo el
tratamiento térmico in situ de 300 °C con flujo de aire, mientras que si se hace bajo
atmosfera reductora de H2 la actividad catalitica se ve disminuida en un 20 %. En
tanto que la temperatura de tratamiento también juega un papel primordial, ya que
afecta la formacion de la nanoparticula de oro sobre la superficie del soporte, por lo
que a 200 y 400 °C se muestra un efecto negativo en la actividad catalitica de la
reaccion. Por lo tanto, el tratamiento térmico 6ptimo es 300 °C con atmodsfera

oxidante de aire.
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Figura 4.3. Conversion de CO durante la WGSR variando las condiciones del tratamiento térmico

in situ.

Adicionalmente y a manera de comprobacién se realizaron modificaciones a
los catalizadores variando la concentracion tanto de agente dopante (niquel) como
de oro, siguiendo la WGSR con las condiciones de tratamiento térmico 6ptimo de
300 °C en atmosfera de aire. En la Figura 4.4a se muestra el efecto que tiene la
disminucién en concentracion de agente dopante, se observa que el catalizador con
0.5 % de niquel tiene una conversion de CO a menores temperaturas, sin embargo
este se desactiva y muestra una conversion maxima del 50 %, mientras que para la
carga de niquel del 0.1 % este muestra una conversion final de 53 %, por lo tanto
prevalece como catalizador 6ptimo el que tiene una carga de niquel del 1 %. Por
otro lado, en la Figura 4.4b, se analiza el comportamiento de los catalizadores

cuando se varia la concentracion de AuNPs, donde la carga éptima es del 2% p/p.
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Figura 4.4. Efecto de la variacion de la concentracion de a) niquel y b) oro durante la WGSR con

tratamiento térmico in situ 300 °C / Aire.

4.1.2. Caracterizacion estructural y superficial de los catalizadores Au/TiO2-Ni

Para entender el comportamiento de los catalizadores durante la WGSR se

llevo a cabo una caracterizacion estructural y superficial de los materiales.

Mediante difraccion de rayos X, se identificaron las fases cristalinas de los
catalizadores. Los difractogramas se muestran en la Figura 4.5 y para los
catalizadores con contenido en niquel del 1y 2.5 % solo presentan fase cristalina
anatasa (JCPDS 04-002-2678) mientras que para los contenidos de niquel del 5y
10 % se detecto titanato de niquel (JCPDS 04-012-0745). Es importante mencionar
que picos atribuidos a niquel metalico u 6xidos de niquel no fueron detectados. De
acuerdo con las cartas cristalograficas previamente mencionadas, la anatasa
muestra una estructura tetragonal y el titanato de niquel rombohedral, esta
informacion es importante mencionar ya que ambas fases pueden coexistir [1]. Los
picos de difraccidn muestran que para cantidades de niquel mayores al 2.5 % los
iones niquel comienzan a segregar en la superficie del TiO2 y cristaliza como NiTiOs,
impidiendo el crecimiento de los cristales de anatasa, de acuerdo con la literatura,
el NiTiOs tiene un tamano de grano mayor, por esta razén, el Au/TiO2-Ni 10 tiene
baja area superficial [2]. El tamafo de cristalito fue calculado por la ecuacion de
Scherrer [3] y se muestra en la Tabla 4.1.
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Figura 4.5. Difractogramas de rayos X de los soportes TiO2-Ni.

Tabla 4.1. Propiedades fisicoquimicas y actividad catalitica durante la WGSR de los catalizadores

Au/TiO2-Ni.
Velocidad de
Tamaiio de | , Conversion
Area especifica reaccion® SPR
cristalito? de CO*
(m2g™) (mol CO/mol Au*h) | (nm)
(nm) (%)
(10%)
Au/P25 19.7 51.3 54.9 1.37 546
Au/TiO2 16.3 72.7 44.6 1.12 546
Au/TiO2-Ni 1 13.9 79.0 75.9 1.90 518
Au/TiO2-Ni 2.5 13.3 78.8 75.3 1.88 522
Au/TiO2-Ni 5 10.9 76.3 75.0 1.88 526
Au/TiO2-Ni 10 13.7 48.5 60.2 1.51 549

dTamafio de cristalito determinado con el plano cristalografico (101) de la fase anatasa.
b\alores tomados a una temperatura de 300 °C.

En la Figura 4.6a se muestran los espectros obtenidos mediante
espectroscopia Raman para todos los catalizadores en donde se han etiquetado los
modos vibracionales correspondientes a la fase cristalina anatasa (Eq — 144 cm™,
Eg— 197 cm™, B1g—400 cm™, A1g + Big— 515 cm™ y Eg— 640 cm™) [4, 5], asi como
los modos vibracionales correspondientes al titanato de niquel. De acuerdo con la
Figura 4.6b se puede asumir que un dopaje sustitucional esta ocurriendo, ya que se

observa un desplazamiento hacia el rojo entre los catalizadores Au/TiO2 y Au/TiO2-
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Ni 2.5 de 1.6 cm™ en el modo vibracional Eg a 144 cm™' (principal) el cual esta
asociado con las vibraciones de flexién de O-Ti-O, ver Figura 4.6b y 4.6¢. Este
desplazamiento es significativo debido a la resolucion espectral del equipo de 0.1
cm', este desplazamiento ademas sugiere un acortamiento y/o rigidez del enlace
Ti-O de este modo vibracional debido al incremento de vacancias producidas por el
oxigeno superficial, atribuidas a la incorporacion de agente dopante el cual reduce
la proporcion O/Ti [6, 7, 8]. Ademas la incorporacién de AuNPs en el TiO2 produce
un desplazamiento hacia el rojo total de 1.8 cm™ en el mismo modo vibracional
indicando que las AuNPs se encuentran donando densidad electronica hacia el
soporte TiOz, ver Figura 4.6c. Cabe mencionar que los desplazamientos fueron

determinados utilizando la anchura a la media altura de la banda Eg (144 cm™)
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Figura 4.6. Modos vibracionales Raman de catalizadores a) Au/TiO2-Ni y referencia TiOz, b)
Corrimiento Raman del modo vibracional Eg de los soportes y ¢) Corrimiento Raman del modo

vibracional Eg4 de los catalizadores Au/TiO2-Ni.
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De acuerdo con los espectros UV-vis mostrados en la Figura 4.7, la
resonancia del plasmén superficial (SPR, por sus siglas en inglés) de las AuNPs se
observa para los materiales de referencia Au/P25 y Au/TiO2 en aproximadamente
545 nm, el cual usualmente es localizado a 520 nm (Au/P25), pero dependiendo de
las propiedades del soporte, del tamano de la particula y de la morfologia de las
mismas, esta banda puede desplazarse hacia mayores o menores longitudes de
onda [9]. Analizando la longitud de onda de la posicién del plasmon superficial del
oro de los -catalizadores TiO2-Ni (se determina el desplazamiento), el
desplazamiento puede estar asociado con su actividad catalitica. Los catalizadores
con mayor corrimiento hacia el azul respecto al catalizadores de referencia Au/TiOz2
(518 — 526 nm) son los que presentan mayor conversion de CO y de acuerdo con
la literatura, un corrimiento hacia el azul indica que el soporte esta donando
densidad electrénica hacia las AuNPs [10]; es decir las AuUNPs se encuentran en su
estado reducido Au®. Asimismo, los catalizadores que presentan la banda
plasmonica entre 546 y 549 nm muestran la menor conversion de CO, este
corrimiento hacia el rojo indica que la densidad electrénica esta siendo transferida
desde la AuNP hacia el soporte [10], indicando que la nanoparticula se encuentra
parcialmente oxidada. Por lo tanto, la actividad catalitica se relaciona directamente
con la posicion de la resonancia del plasmén superficial en los espectros UV-vis
[11].

Para el caso de los materiales con contenido de niquel en 5y 10 %, es decir
que ademas tienen la fase cristalina titanato de niquel, tienen una banda adicional
que aperece en 450 nm, ver Figura 4.7. Esta banda es debida al desdoblamiento de
campo cristalino del orbital 3d®, asociada con los iones Ni?* que se desdoblan en

sub-bandas y ocurre la transferencia de carga Ni?* - Ti%* [2].

Este resultado justifica los resultados obtenidos mediante DRX vy
espectroscopia Raman sobre la formacion de la fase cristalina ilmenita NiTiO3 a

partir de contenidos de niquel superiores al 5 %.
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Figura 4.7. Espectros UV-vis de los catalizadores Au/TiO2-Ni.

Los perfiles TPR se muestran en la Figura 4.8. Esta técnica de reduccion
programada se utilizé para elucidar el estado de oxidacion de las AuNPs de los
catalizadores secos obtenidos después de DPU. De acuerdo con la literatura, se ha
observado que en los materiales Au/TiOz preparados por este método, el oro se
encuentra en su forma oxidada Au3* proveniente del precursor HAuCls [12]. En la
Figura 4.8 se presentan los termogramas, resaltando un pico de reduccién que inicia
en 89 °C y termina en 185 °C, el cual esta relacionado con la reduccién de las
especies Au®* a Au® [13]. Dependiendo del soporte, puede haber variaciones en la
temperatura del pico de reduccion, puesto que el niquel presenta propiedades 6xido
— reductoras. El catalizador Au/TiO2-Ni 1 muestra la temperatura mas baja de
reduccion, con un maximo en 115 °C, esto indica que el catalizador necesita una
energia menor para llevar a cabo la reduccion de las especies Au®*, por lo tanto

actua como el mejor catalizador durante la WGSR.

Los picos de reduccion a temperaturas alrededor de 450 °C estan
relacionados con la reduccién de Ni?* a Ni® y aquellas temperaturas superiores a
500 °C indican la reduccion del soporte Ti** a Ti%* [14, 15].

103



Mariana Hinojosa-Reyes

Capitulo 4. Reaccion water-gas shift

Consumo de hidrégeno (u. a.)

——TiO,Ni 1.0
—— AUTIO,
A AL AUITIO,Ni 1.0
N —— AUTIO,Ni 2.5
(\ —— AUTIO,Ni 5.0
N AUITIO NI 10.0| 7% , 1
[
Ll
| fi \‘ NiZ* > Ni°
\M k
i s
[/ —
T T T T T T

(>

T
50 100 150 200 250 300 350 40

Temperatura, °C

T
0 450 500 550 600

Figura 4.8. Termogramas de la reduccién a temperatura programada de los catalizadores frescos

Au/TiO2-Ni.

En la Figura 4.9 se muestran imagenes STEM-HAADF representativas de los

catalizadores Au/TiO2-Ni tratados térmicamente a 300 °C con flujo de aire. Las

AuNPs corresponden a los puntos brillantes blancos debido al numero atomico del

oro que se encuentran homogéneamente distribuidos. A excepcion de la muestra

Au/P25, el resto de los materiales presenta una distribucion homogénea de AuNPs

y de acuerdo con los conteos de particulas y los histogramas de frecuencia

correspondientes se obtuvo un tamano promedio de nanoparticula de 3 nm.

40 -

w
o
1

Frecuencia, %
N
o
L

10 4

0 1 2

3

4

5

6

d=32
c=0.37
n=116

7

8

9

10

Tamaiio de nanoparticula de Au, nm

11

104



Mariana Hinojosa-Reyes

Capitulo 4. Reaccion water-gas shift

%UITlo -N| 1

p———— 20 nM

50 -

w B
o o
1 1

Frecuencia, %
N
o
L

d=3.0
c=0.21
n =236

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

Tamaiio de nanoparticula de Au, nm

40 -

w
o
1

Frecuencia, %
N
o
L

d=29

n =284

2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

Tamaiio de nanoparticula de Au, nm

40 4

w
o
1

Frecuencia, %
N
o
L

d=28
c=0.24
n =385

2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

Tamaio de nanoparticula de Au, nm

105



Mariana Hinojosa-Reyes

Capitulo 4. Reaccion water-gas shift

Au/TiO,-Ni 5

r-
——— 20 nm

Au/TiO,-Ni 10

——— 20 nm

Frecuencia, %

Frecuencia, %

d=3.3
c=0.28
n=318

2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

Tamaio de nanoparticula de Au, nm

40 -

w
(¢)]
1

w
o
1

N
($}]
1

N
o
1

-
o
1

d=28
5=0.20
n =388

2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

Tamaio de nanoparticula de Au, nm

Figura 4.9. Imagenes de microscopia electronica de transmision en el modo STEM-HAADF e

histrogramas de frecuencias del conteo de AuNPs de los catalizadores Au/TiO2-Ni.

4.1.3 Caracterizacion in situ superficial mediante espectroscopia DRIFTS

La caracterizacién superficial del catalizador Au/TiO2-Ni 1 (el mas activo) fue

realizada mediante espectroscopia DRIFTS para entender los fendmenos de

adsorciéon-desorcion de CO y vapor de agua durante la WGSR. Este experimento

se realiz6 en tres etapas, la primera fue la adsorcion de CO a temperatura ambiente

hasta alcanzar el punto de saturacion, en la Figura 4.10 se observan los espectros

obtenidos al tiempo 0 y de estabilizacion (20 minutos). La banda a 2103 cm-’
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corresponde al modo vibracional Au®-CO, el cual gradualmente disminuye en
intensidad y se desplaza a 2118 cm™, algunos autores sugieren que este
desplazamiento esta relacionado con la retrodonacion 1 del Au hacia el CO y el
decremento en la intensidad sugiera la formacion de la especie Au®*-CO [16, 17],
pero como se observa en los espectros, esta banda no cambia en funcion de la
temperatura, por lo tanto esta relacionada con el CO molecular adsorbido en la
superficie del TiO2 [18, 19].

Ademas se observa un incremento importante en la intensidad de la banda
que ocurre a 2074 cm™' (entre 0 y 20 minutos) el cual es debido a una constante
reduccion del Au® a Au® y al hecho de que la intensidad de la absorcion del CO

sobre Au® es mayor que Au® [20, 21].

Oftra banda se detecta a 2172 cm-'. Esta banda se atribuye a la interaccién
electrostatica Au3*-CO de gran estabilidad debido al sinergismo entre los enlaces &
y 11 ocurridos en Au-CO [16]. Pero esta banda también se encuentra durante la
adsorciéon de CO en el soporte TiO2-Ni 1, ver Figura 4.1, por lo cual se atribuye a la
adsorcion de CO sobre el Ti** del TiO2, particularmente de la fase anatasa,
indicando una adsorcion lineal de CO sobre cationes Ti®* donde & = 4 [22, 23, 24,
25]. Por otro lado, la banda que ocurre a 2120 cm-" (presente en los catalizadores

con y sin oro) se puede atribuir al CO gaseoso adsorbido sobre el soporte [18, 19].

2400 2325 2250 2175 2100 2025 1950 1875 1800
Numero de onda, cm”
Figura 4.10. Espectros DRIFTS de Au/TiO2-Ni 1 durante la adsorcién de CO a temperatura
ambiente, 25 °C.
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En la siguiente etapa del experimento, se llevd a cabo la desorcién del CO
con incremento en la temperatura de 25 a 300 °C, ver Figura 4.11, en esta serie
espectros se observan varios fendmenos, i) incremento en la intensidad de la banda
a 2077 cm™ (Au®-CO) seguido de un desplazamiento hacia 2054 cm-'. A 300 °C,

esta banda disminuye en intensidad y muestra el mayor desplazamiento de 23 cm-

. Este corrimiento hacia el rojo puede ser atribuido a una disminucion en la
interaccion dipolo-dipolo debido al decremento de la covertura de CO sobre las
particulas de oro cuando la temperatura incrementa [26]. ii) A 1905 cm™' aparece
una nueva banda, la cual gradualmente incrementa con respecto a la temperatura.
De acuerdo con la literatura, esta banda es atribuible a los carbonilos tipo puente
sobre los sitios catidnicos, es decir Ni?*-(CO)2 [13,27]. Esta banda no se observa en
el catalizador Au/TiOz2, previamente reportado [44]. Un incremento en la intensidad
de esta banda como funcion de la temperatura del catalizador es detectada. Esto
puede ser debido a la saturacién superficial del Au con CO y la necesidad del CO a
permanecer en la superficie buscando otro tipo de enlace. El decremento de esta
banda a 250 °C es debido al proceso fisico de desorcién por incremento de la
temperatura. De acuerdo con esto, se confirma la participacion de los iones niquel
en la adsorciéon de CO mejorando la eficiencia de la WGSR para la purificacion de

hidrégeno.

En la Figura 4.13 se observa que a temperaturas superiores a 250 °C una
banda aparece a 2076 cm-'. Esta banda se asigna a la adsorcion lineal de CO sobre
niquel metalico [28, 29], sugiriendo que cristales de niquel crecen en la superficie

del TiO2 a altas temperaturas de reaccion.
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Figura 4.11. Espectros DRIFTS de Au/TiO2-Ni 1 durante la desorcién de CO con incremento en la
temperatura 25 a 300 °C.

Finalmente, se llevd a cabo para simular las condiciones de reacciéon de la
WGSR, en este caso, el experimento inicié a 100 °C, temperatura a la cual inicia la
conversion de CO, ver Figura 4.1. Los espectros correspondientes a las
temperaturas de 100, 125 y 150 °C son muy similares a los obtenidos durante la
adsorcion-desorcion de CO, ver Figura 4.12, es decir, hay un incremento en la
intensidad de las bandas a 2074 y 1905 cm-' correspondientes a las vibraciones
Au®-CO y Ni(CO)2, respectivamente. No obstante, a 300 °C estas bandas decrecen
en intensidad debido a la desorcién de CO, y la banda ocurrida a 2074 cm™' a esta
temperatura presenta el mayor corrimiento hacia el rojo, debido a la disminucion en
la interaccion molecular Au-CO. También se observa claramente que a 200 °C,
debido al incremento de la banda que ocurre a 2400 cm™' correspondiente a la
generacion de COz resultado de la oxidacion de CO y asociado a la produccién de
H2, ya que es una reaccion equimolar. A esas temperaturas, la maxima conversion
de CO es debido a los remarcables procesos 6xido — reducciéon que ocurren en la
WGSR vy también se lleva a cabo el proceso fisico de desorcién tanto del niquel
como del oro. De acuerdo con la Figura 4.1 y con los espectros DRIFTS aqui
descritos, a incorporacion de niquel en la red del TiO2 tiene una importante
consecuencia durante la adsorcién de CO, pero solo a concentraciones de niquel

menores al 2.5%, ya que a esta concentracion se encuentra como niquel superficial
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y no como NiTiOs. De acuerdo con la caracterizacién estructural, se observa que la

segregacion de NiTiOs inicia a partir de una concentracién de 2.5% en niquel.

Considerando el radio i6nico del niquel, titanio y oxigeno de 0.69, 0.96 y 0.22
A, respectivamente, algunos iones Ni2* pueden reemplazar algunos iones Ti** o
iones O% superficiales durante el proceso de gelacion, el TiO2 puede sufrir un
proceso de estrés el cual restringe el crecimiento de los cristales anatasa del TiOz2,
tal como se observa mediante DRX. Asi mismo, la coexistencia de las fases
cristalinas tetragonal-anatasa y rombohedral titanato de niquel inhibe la conversion
de CO durante la WGSR.

2400 2325 2250 2175 2100 2025 1950 1875 1800
Numero de onda, cm”
Figura 4.12. Espectros DRIFTS de Au/TiO2-Ni 1 durante la simulacién de la WGSR con adsorcion

de CO y vapor de agua con incremento de temperatura 100 a 300 °C.
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Figura 4.13. Espectros DRIFTS de TiO2-Ni 1 durante la adsorcion de CO con incremento en la
temperatura 25 a 300 °C.

4.2. Resumen

A manera de resumen de este capitulo, en la Figura 4.14 se muestra un
esquema representativo de la reaccidn de desplazamiento de vapor de agua
(WGSR), en donde se ilustra la estructura del catalizador Au/TiO2-Ni, los puntos
verdes corresponden al agente dopante (niquel). En esta caricatura se muestra
ademas la adsorcién del monoxido de carbono sobre los sitios de baja coordinacion
de la nanoparticula de oro (vértices) o sobre el propio soporte del TiO2. En este
esquema, se enfatiza ademas la participacion del niquel durante el proceso de
quimisorcion del CO formando una especie puenteada Ni(CO)2, y ademas se
esquematiza la formacion de nanoparticulas de niquel metalicas a altas

temperaturas de la reaccion.
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Figura 4.14. Caricatura del catalizador Au/TiO2-Ni durante la reaccion WGS.

En la Tabla 4.2 se muestran las temperaturas medias, a las cuales se logra
una conversion de CO del 50 °C. En esta tabla sobresalen temperaturas menores a
los 200 °C. Sin embargo, el catalizador Au/TiO2-Ni 1 tiene una T12 de 235 °C, la
cual es una temperatura promedio considerando otros soportes como CeO:2 o

nanoparticulas de otra composicién, como por ejemplo, platino.

Tabla 4.2. Reaccion de desplazamiento de vapor de agua, comparacién con la literatura.

_ Tio* Tamaﬁo’ de _
Catalizador (°C) nanoparticula Referencia
(nm)
3.0 Au/TiO2 130 <3.0 30
5.0 Au/TiO2 160 <4.0 31
2.0 Au/TiO2-Ni 235 2.9 Este trabajo

3.1 Au/TiO2 150 6.0-7.0 32
2.0 PH/TiO2 280 2.0 33
8.3 Au/CeO2 200 4.5 34
8.0 Au/TiO2 140 25-3.5 35
8.0 Au/CeO2 200 25-3.5 35

*T412, Temperatura a la cual ocurre una conversion de CO del 50 %.
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4.3.

Conclusiones

Las nanoparticulas de oro soportadas en TiO2-Ni fueron evaluadas por
primera vez en la WGSR, estos catalizadores mostraron ser 1.5 mas veces
mas activos durante la conversion de CO, respecto a las referencias Au/TiO2
(sol-gel) y Au/P25.

El soporte TiO2-Ni 1 no mostré ninguna actividad durante la WGSR bajo las
mismas condiciones (300 °C bajo atmdsfera de aire) y rango de temperatura
estudiado.

Los termogramas de reduccion a temperatura programada (TPR)
evidenciaron una fuerte interaccion de las nanoparticulas de oro con los
soportes TiO2-Ni, ya que el niquel se caracteriza por poseer propiedades
oxido-reductoras.

La espectroscopia DRIFTS corroboré la participacion del niquel durante la
adsorcion de CO formando la especie tipo puente Ni(CO)2, e incluso la
formacion de nanoparticulas de niquel superficiales a temperaturas
superiores a los 200 °C.

La concentracion de niquel 6ptima que provee la mayor conversion de CO
durante la reaccién es del 1% en peso, por lo tanto el catalizador Au/TiO2-Ni
1 es considerado el catalizador mas activo en esta reaccion.

Las nanoparticulas de oro soportadas en TiO2-Ni representan un efectivo y
estable catalizador para la purificacion/produccién de hidrogeno a baja
temperatura (100 a 300 °C) mediante la WGSR.
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5. Resultados y discusion de la reaccion de water splitting

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos durante la reaccidn
water splitting, es decir durante la produccion fotocatalitica de hidrogeno. Para esta
reaccion, se utilizaron algunos de los fotocatalizadores de la serie Au/TiO2-Ni, asi
como los respectivos soportes, asimismo, se discuten las principales propiedades
fisicoquimicas de estos materiales. El interés de estos resultados radica en el uso

de la hidracina dosificada como agente 6xido — reductor durante esta reaccion.

5.1. Caracterizacioén superficial y estructural de los catalizadores Au/TiO2-Ni

Los patrones de difraccion para todos los fotocatalizadores de oro se
muestran en la Figura 5.1, indicando la presencia de la fase cristalina anatasa para
el Au/TiO2 y Au/TiO2-Ni (JCPDS 04-002-2678), mientras que para la referencia
Au/P25 se observa ademas la fase cristalina rutilo (JCPDS 04-014-1641). Picos de
difraccion asociados a niquel u oro metalico o sus respectivos 6xidos no fueron

observados debido a la baja concentracidn de estos elementos.

El tamano de cristalito fue calculado mediante la ecuacién de Scherrer [1] con
el ancho total a la semialtura del plano (101) de la fase cristalina anatasa (26 = 25.2
°). De acuerdo con los resultados reportados en la Tabla 5.1 se observé un tamafio
ligeramente menor de cristalito cuando el TiO2 estad dopado con niquel, respecto al
TiO2 no dopado, debido al hecho que los iones Ni?* restringen el crecimiento de los

cristalitos de anatasa [2].

La diferencia menor al 15% de los radios i6nicos tanto del niquel (0.78 A)
como del titanio (0.68 A) sugiere un dopaje sustitucional, de acuerdo con las reglas
de Goldschmidt [3].
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Figura 5.1. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores.

Tabla 5.1. Propiedades fisicoquimicas de los fotocatalizadores de oro.

Tamaidio de Area
Eg s -
(eV) cristalito superficial
(nm) (m?/g)
Au/P25 3.0 19.7 51.3
Au/TiO; 3.1 16.3 72.7
Au/TiO2-Ni 2.9 13.9 79.0

La presencia de la fase cristalina anatasa fue corroborada mediante
espectroscopia Raman con los modos vibracionales Eg a 144, 197 y 640 cm™, Biga
400y 515 cm™' [4], ver Figura 5.2a. Los modos vibracionales correspondientes a la
fase cristalina rutilo no estan presentes pero debieron haber ocurrido a 608 y 446
cm™, A y Eg respectivamente [5]. Similarmente, los modos vibracionales
correspondientes a la forma metalica o segregaciéon de 6xidos de Ni o Au no fueron
observados. Mediante esta espectroscopia, se determiné el dopaje de Ni en la red
del TiO2, el cual fue detectado debido al corrimiento hacia el rojo de 1.6 cm™ del
modo vibracional Eg (144 cm™), ver Figura 5.2b. Este corrimiento fue determinado
por medio de la altura maxima a la semianchura y esta asociado con vibraciones de
flexion de O-Ti-O. Este corrimiento es significativo ya que la resolucion espectral del
equipo es de 0.1 cm™'. Ademas, este corrimiento sugiere un acortamiento o rigidez

del enlace Ti-O de este modo vibracional debido al incremento de vacancias
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producidas por el oxigeno superficial atribuido a la incorporacién del niquel como

agente dopante, el cual reduce la proporcion O/Ti [6, 7, 8].
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Figura 5.2. a) Modos vibracionales Raman y b) Corrimiento Raman del modo vibracional Eg4 de los

fotocatalizadores Au/TiOx.

El area superficial especifica de los fotocatalizadores de oro se muestra
también en la Tabla 5.1, indicando que el TiO2 y TiO2-Ni presentan una mayor area
superficial respecto a la comercial P25-Degussa. Adicionalmente, la incorporacion
de niquel en 1 % provee un ligero incremento en el area superficial (79 m?/g). Estos
valores muestran una correlacion con el tamafo de cristalito: a menor tamano de
cristalito, mayor area superficial. Por lo tanto, el método sol-gel es el responsable

de proveer un fotocatalizador con esta propiedad superficial.

Los espectros UV-Vis para todos fotocatalizadores se muestran en la Figura
5.3, a partir de estos espectros se determind la energia de banda prohibida, a través
de la extrapolacion de la porcion lineal de la grafica (FR*hv)"2 vs hv a FR=0 [9]. Los
soportes TiO2, TiO2-Ni y P25 muestran valores de 3.0, 3.3 y 3.2 eV,
respectivamente. La incorporacion de nanoparticulas ejerce un efecto electrénico
que disminuye la energia de banda prohibida. Adicionalmente, el SPR ocurre
alrededor de los 550 nm, el cual es observado para todos los fotocatalizadores de
oro. Ademas, el Au/TiO2-Ni, presenta un Eg de 2.9 eV y también presenta el mayor

corrimiento del SPR hacia el azul respecto a los soportes P25 y TiO2. Este
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corrimiento esta asociado con la donacién de densidad electréonica desde el soporte
hacia las AuNPs [10], esto significa que la mayoria de las AuNPs que estan
interactuando con la superficie del soporte TiO2-Ni se encuentran en estado
reducido, Au®. Adicionalmente, la menor intensidad de la banda plasmoén es un
indicio de que las AuNPs estan mas dispersas en la superficie del soporte y de

tamafo homogéneo.

(F(R)*hv)*?

AUITIO,Ni

16 1.8 20 22 24 26 28 3.0 32 34 3.6 38 4.0
Energia, eV

Figura 5.3. Espectros UV-Vis de los fotocatalizadores.

Los termogramas de la reduccién a temperatura programada de los
fotocatalizadores frescos de oro, se muestran en la Figura 5.4. En el caso de las
muestras Au/TiOz2 y Au/P25, tienen un pico que inicia a 120 °C y termina a 165 °C
con un maximo alrededor de 143 °C. Este maximo indica la temperatura de
reduccion de Au3* a Au® [11] proveniente de la reduccion de especies Au(lll) del
precursor metalico HAuCls [38]. En el caso del Au/TiO2-Ni, hay un pico de
temperatura de reduccion que inicia a 90 °C y termina en 140 °C con un maximo
centrado en 115 °C, correspondiente también a la reduccion de Au®* a Au® [12]. Esta
disminucién en la temperatura de reduccion del oro se debe a que el niquel tiene
caracteristica 6xido — reductoras que ayudan a que el oro se reduzca a temperaturas
mas bajas respecto a las referencias. Asi mismo, esta baja temperatura de
reduccion en el Au/TiO2-Ni indica un proceso de reduccion mejorado debido a la

movilidad de oxigeno en la red generado por la presencia de particulas de 6xido de
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niquel [13] y por el alto numero de vacancias de oxigeno producidas por la

incorporacion del agente dopante.

Es remarcable que para tamanos similares de AuNPs, estas muestras tienen

diferentes temperaturas de reduccion.

Au/P25
T

_AurTio,

AuTiO,Ni

Consumo de hidrégeno (u. a.)

T T
60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

Temperatura, °C

Figura 5.4. Termogramas de la reduccién a temperatura programada de los fotocatalizadores
Au/TiO2.

Las imagenes de microscopia electrénica de transmision en el modo STEM-
HAADF (Scanning Transmission Electron Microscopy - High Angle Annular Dark
Field, por sus siglas en inglés), se muestran en la Figura 5.5. En todos los casos,
se encontro una dispersion homogénea de AuNPs sobre los soportes TiO2, TiO2-Ni
y P25. De acuerdo con el histograma de frecuencias realizado para cada
fotocatalizador, las AUNPs se encuentran en un rango de distribucion de 2.9 a 3.2
nm, unicamente para el fotocatalizador Au/P25 se encontraron segregados de oro
mayores (mayores a 4 nm). Por lo tanto, la técnica de depdsito-precipitacion con
urea es un excelente método para el depdsito homogéneo de AuNPs sobre los
soportes sol-gel TiO2. Debido al tamafio tan pequefio de las nanoparticulas y de la
carga de oro, no fue detectado ningun pico de difracciéon por DRX.
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Figura 5.5. Imagenes de microscopia electrénica de transmision en el modo STEM-HAADF e

histrogramas de frecuencias del conteo de AuNPs de los catalizadores Au/TiOo.
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5.2. Evaluacion de los fotocatalizadores Au/TiO2-Ni en la reaccion WS
5.2.1. Curva de calibracion para la cuantificacién de hidrégeno

En la Figura 5.6 se muestra la curva de calibracién de hidrégeno, la ecuacion
de la recta obtenida (y=0.0293x + 0.0767) servira para la correcta conversion de las
areas de integracion a concentracion de Hz y debido al valor obtenido en el
coeficiente de correlacion de 0.9995, el error asociado a las areas de integracion

con respecto a la concentracién de Hz es despreciable.

y =0.0293x + 0.0767
R? = 0.9995

Area de integracion (mV*min)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Concentracién de H,, pmol

Figura 5.6. Curva de calibracion para la cuantificacion de Hz, volumenes de H: inyectados: 0.0,
0.5,1.0,1.5,5.0 y 10.0 mL.

5.2.2. Calibracién del volumen 6ptimo de hidracina

Respecto a la optimizacion del volumen de hidracina, se llevaron a cabo
experimentos utilizando el fotocatalizador ZnS(en)o.s, este fue seleccionado debido
a su ya conocida afinidad durante la produccion fotocatalitica de H2. La Figura 5.7
muestra el perfil de volumen éptimo de hidracina, la concentracion de esta varié en
el rango de 4 a 203 mM (0.1 a 5 mL). El primer punto corresponde a la actividad
fotocatalitica exclusivamente del agua, indicando una produccién de 30 ymol h-,
posteriormente, 0.1 mL tiene una produccién 1.5 veces mayor respecto al primer

punto, pero cuando se agregan 0.5 mL la produccion es 2.2 veces mayor con 70
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umol h', los puntos posteriores no muestran un incremento tan significativo
respecto a este punto, por lo tanto la adicion de volumenes superiores a 1 mL son
considerados como un estado estacionario. De acuerdo con este perfil, 0.5 mL de
hidracina (20 mM) son considerados como el volumen éptimo para esta reaccion en
estudio.

90

4

80 4
70 - *
20 mM

60 -

50 4

Produccion de H , umolh

40 -
[ )

30

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Volumen de hidracina, mL
Figura 5.7. Perfil de produccion de Hz en funcién del volumen de hidracina utilizando ZnS(en)o.s

como fotocatalizador.

5.3. Sistema agua — etanol

Los fotocatalizadores con y sin oro fueron evaluados bajo condiciones
oxidantes utilizando un volumen del 50% de etanol (3.5 M) como agente de sacrificio
oxido — reductor y los resultados de esto se muestran en la Figura 5.8. La velocidad
de produccion de hidrégeno fue estandarizada considerando la masa del
fotocatalizador y el tiempo de reaccion (mmol g h''). Inmediatamente se observa
que el catalizador Au/TiO2 alcanz6 la maxima produccion de hidrogeno, alrededor
de 7 veces mayor que la fotdlisis (ver Tabla 5.2), incluso resultdé 4 veces mas activo
que el Au/P25. Este comportamiento puede estar asociado con las interacciones
entre las AuNPs y el menor tamano de particula del soporte sol-gel TiO2 respecto al
comercial P25. Por otro lado, la evaluacién de los soportes también se llevd a cabo,

ya que es bien sabido que el TiO2 no es viable durante la produccion fotocatalitica
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de Hz. En este caso, el soporte TiO2-Ni mostré una mayor actividad, 1.3 veces mas
activo que la fotdlisis, pero cuando este fue funcionalizado con AuNPs, las
condiciones oxidantes se potencializé el efecto del niquel, enmascarando el efecto
del oro y creando un ambiente electronico competitivo entre el oro y el niquel,
afectando de esta manera la produccion de Hz2. En este caso, la presencia de
cationes Ni?* en la red de TiO2 crea vacancias las cuales llevan a una mayor
movilidad de oxigeno, donando los electrones a los protones adsorbidos para
producir Hz, pero cuando las AuNPs estan en la superficie, estos electrones son
donados a las AuNPs cercanas y como consecuencia, la generacion de H:2

disminuye.

Sin embargo, la diferencia mas importante entre los fotocatalizadores mas
activos de TiO2 y P25 es la presencia de la fase cristalina rutilo en este ultimo. La
energia de banda prohibida de la anatasa es 3.2 eV mientras que para el rutilo es
3.0 eV indicando que la estructura cristalina determina este valor, esto es debido a
la diferencia en el nivel de la banda de conduccidn, la banda de conduccion de la
fase anatasa es mayor que en el rutilo. Por lo tanto, la combinacion de fases entre

anatasa y rutilo es la causa de un decremento en la actividad fotocatalitica.

En contraste el uso de TiO2 nanocristalino mesoporoso con alta cristalinidad
puede disminuir el numero de defectos en la red y facilitar el transporte de electrones

para reaccionar con la molécula de agua adsorbida en la superficie del TiO2 [14].

La fase anatasa tiene una alta densidad de grupos hidroxilo superficiales, la
relacion anatasa/rutilo, para la P25 es 80:20, por lo tanto, este porcentaje de rutilo
juega un papel primordial en el decremento de la actividad fotocatalitica [15]. Por lo
tanto, la fase cristalina anatasa del TiO2 es mas eficiente que la fase cristalina rutilo
debido a su nivel de Fermi mayor y su alto grado de hidroxilacion. Por ejemplo,
Verykios y Karakitsou reportaron que la produccion fotocatalitica de hidrogeno a
través de la ruptura de la molécula de agua sobre Pt/TiO2 es significativamente
afectado por la estructura cristalina del TiO2, ya que la fase cristalina anatasa exhibe
una produccion de hidrégeno 7 veces mas que el rutilo [16]. Esta baja actividad del
rutilo se debe a la estructura de bandas, pues el potencial del rutilo es muy similar

124



Mariana Hinojosa-Reyes Capitulo 5. Water splitting

al potencial de reduccion del proton, mientras que para la anatasa esta 0.2 eV por

encima, por lo tanto, la energia para fotoexcitar los electrones a la banda de

conduccion es mayor en anatasa que en rutilo [17].

Produccién de H,, mmolg™h"
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Figura 5.8. Produccion de Hz estandarizada a 0.05 g de fotocatalizador utilizando una solucion
agua-etanol (50%vol, 3.5M).

5.4. Sistema agua — hidracina

El sistema de hidracina como mediador 6xido — reductor, resulta un método
novedoso para la produccién de hidrégeno, en este trabajo, se realizé utilizando una
solucién acuosa dosificada con una cantidad minima de hidracina (0.5 mL, 20 mM).
Los experimentos referentes a esta evaluacién se muestran en la Figura 5.9, la
evaluacion de los soportes indicaron que el TiO2 sol-gel presentd la mayor
produccion de hidrégeno, 1.3 veces mas que la fotdlisis. Para el resto de los
soportes, la produccion de hidrogeno fue despreciable. Cuando los soportes fueron
funcionalizados con AuNPs, estos exhiben mejores velocidades de reaccion
respecto a la fotdlisis, pero el Au/TiO2 fue el mejor fotocatalizador con una
produccion total de 48.5 umol h-', es decir 4.8 veces mas que la fotdlisis, ver Tabla
5.2. En este caso, la cantidad de hidrégeno generado fue de 0.76 mmol g h'', lo

cual no es una cantidad comparable con el generado a partir de la solucion agua-
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etanol (6.28 mmol g h'') debido a la concentracion tan baja de agente de sacrificio
oxido - reductor (hidracina). Este comportamiento confirma que la alta dispersion de
AuNPs con tamafios pequenos (3 nm) sobre el TiOz es un factor determinante para

la alta actividad.

Con este agente de sacrificio, también el Au/TiO2 mostroé ser el mas activo
respecto a Au/P25 debido al efecto negativo que tiene la presencia de la fase

cristalina rutilo, como ya se menciono previamente [16].

Por otro lado, un efecto positivo de las AuNPs sobre el TiO2-Ni puede ser
observado aunque la produccion de hidrogeno no sobrepasa el obtenido con el
fotocatalizador Au/TiO2. En este caso, probablemente, la presencia de hidracina
modifica la interaccion entre el oro y el soporte TiO2-Ni y como consecuencia la
fotoactividad es mejorada. En este caso, la hidracina actuia como donador de

electrones hacia el soporte para la reduccion de protones para producir Ha.

De acuerdo con los resultados, la produccion fotocatalitica de H2 depende
del agente de sacrificio utilizado y se puede asumir que el método de preparaciéon
sol-gel provee un TiO2 con cristales pequefios y baja velocidad de recombinacion
en comparacion con el TiO2 dopado con niquel sintetizado por el mismo método y
con la P25. Las AuNPs también ayudan a reducir la velocidad de recombinacion

actuando como trampas de electrones.
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Figura 5.9. Produccion de Hz estandarizada a 0.05 g de fotocatalizador utilizando una solucion
agua-hidracina (0.25 %vol, 20 mM).
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En la Tabla 5.2, se muestra un sumario del hidrogeno producido por los
diferentes fotocatalizadores (soportes y fotocatalizadores con oro); esto sirve como
cuadro comparativo para elucidar el fotocatalizador mas activo en cada sistema y

por lo tanto, seleccionar el mas prometedor para su evaluacion en pruebas de
estabilidad.

Tabla 5.2. Cuadro comparativo de produccién de hidrogeno en los dos sistemas.

Velocidad de produccioén de H:
(umol/h)
Agua-Hidracina Agua-Etanol
(n veces)* (n veces)*
Fotdlisis 10.1 54.4

P25 8.4 (0.8) 61.2 (1.1)
TiO: 13.1 (1.3) 55.7 (1.0)
TiO2-Ni 8.2 (0.8) 72.7 (1.3)
Au/P25 17.0 (1.7) 88.3 (1.6)
Au/TiO2 48.5 (4.8) 368.2 (6.8)
Au/TiO2-Ni 22.1(2.2) 61.5(1.1)

*n veces respecto a la fotdlisis.

De acuerdo con estos resultados, y enfatizando en el catalizador TiO2-Ni no
presenta actividad en el sistema agua — hidracina, pero si en el sistema agua —

etanol, debido a que el niquel tiene propiedades 6xido — reductoras.

C2HsOH + 3H20 +12h* - 2CO2 + 12H* 0.08 V [17]

En tanto que el catalizador Au/TiO2-Ni presenta actividad en el sistema agua
— hidracina debido a la transferencia de carga que proveen las nanoparticulas de
oro y al poder reductor que tiene la hidracina.

N2 + 4H20 + 4e” & No2H4 + 40H- -1.16 V [18]
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5.5. Efecto de la atmésfera de tratamiento térmico en el fotocatalizador
Au/TiO2-Ni

Se llevé a cabo un experimento comparativo para estudiar el efecto del
tratamiento térmico a 300 °C durante la produccion fotocatalitica de H2 utilizando

Au/TiO2-Ni bajo atmdsferas de aire e hidrogeno.

En la Figura 5.10 se observan estos resultados, destacando que el
tratamiento bajo atmdsfera de hidrogeno provoca una disminucion en la produccion

de H2, respecto al tratamiento bajo atmosfera de aire.

La alta actividad de los catalizadores con tratamiento térmico bajo atmdsfera
de aire se debe a que estos desarrollan una superficie con alta cobertura de grupos
titanol (TiOH), los cuales actuan como centros de retencion de los huecos formados
en la banda de valencia, impidiendo de esta manera la recombinacion del par h*/e
[19]. Ademas, bajo el tratamiento térmico con atmdsfera de aire, el oxigeno presente
en esta atmosfera satura las vacancias de oxigeno superficiales, impidiendo de esta

manera la recombinacion de cargas.

Por lo tanto, cuando los fotocatalizadores son tratados bajo atmdsfera de Ho,
la cobertura de hidroxilos en la superficie disminuye y la densidad de defectos

incrementa, consecuentemente, disminuye la actividad fotocatalitica [19].

Adicionalmente, las vacancias de oxigeno creadas por la incorporacion de
niquel en la red de TiO2 tienen el efecto de actuar como sitios de recombinacion,
por lo tanto, los fotocatalizadores dopados tienden a disminuir su actividad durante

la produccion fotocatalitica de Ho.
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Figura 5.10. Produccion de hidrégeno comparativa del Au/TiO2-Ni bajo distintas atmédsferas de

tratamiento térmico (aire o Hz2) en los dos sistemas, agua-etanol y agua-hidracina.

5.6. Estabilidad de los sistemas fotocataliticos durante la WS

Se llevaron a cabo las respectivas pruebas de estabilidad utilizando los
catalizadores TiO2-Ni y Au/TiO2 en los sistemas agua-etanol y agua hidracina,
respectivamente. Durante estos experimentos, no se hizo ningun tratamiento ni a

las soluciones sacrificantes ni a los catalizadores.

5.6.1. Sistema agua — etanol con el fotocatalizador TiO2-Ni

En la Figura 5.11 se observa el comportamiento mostrado por el soporte
TiO2-Ni en presencia de la solucidén agua-etanol, este catalizador fue seleccionado
por su alta actividad hacia la generacion de hidrogeno respecto al mismo catalizador
con oro. En la grafica se observa que el primer ciclo muestra una produccién de
hidrégeno de 1454 umol g h-', el segundo de 1664 umol g h™', el tercero de 1796
pumol g' h'y el cuarto de 1708 umol g h-'. Este incremento en la produccion de
Hz, de acuerdo con la literatura, se debe a la formacién de intermediarios acidos
como por ejemplo, acetaldehido, 2,3-butanediol, acido etanoico, entre otros, estos
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intermediarios acidos mejoran la actividad fotocatalitica y a su vez funcionan como

captadores de electrones [20].
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Figura 5.11. Perfil de produccion de Hz durante 4 ciclos de reaccion con TiO2-Ni usando la misma

solucién agua-etanol.

5.6.2. Sistema agua — hidracina con el fotocatalizador Au/TiO2

Mientras tanto, en la Figura 5.12 se muestra la prueba de estabilidad para el
sistema agua — hidracina con el catalizador Au/TiOz2, en este grafico se observa una
produccion similar de hidrogeno de 800 umol g h-! durante los cuatro ciclos que
durd el experimento, no se mostré ninguna desactivacion a pesar de que la solucion
agua-hidracina no fue cambiada durante las 32 horas de reaccion, esto significa que
la baja concentracion de hidracina aun se encuentra donando electrones para
favorecer la ruptura fotocatalitica de la molécula de agua hacia la produccién de Ho,

por al menos 32 h.
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Figura 5.12. Perfil de produccion de Hz durante 4 ciclos de reaccion con Au/TiO2 usando la misma

solucién agua-hidracina.

5.6.2.1. Evolucioén de la hidracina durante la prueba de estabilidad

Durante el mismo experimento de estabilidad, se tomaron alicuotas a
diferentes tiempos de reaccion, de los cuales, sus espectros UV-Vis se muestran en
la Figura 5.13, indicando una constante agotamiento de la molécula donadora de
electrones (hidracina) incluso a bajas concentraciones debido a la formacién del
intermediario tetrazano. Por lo tanto, la hidracina decremento alrededor de un 74%
después de 32 horas de reaccidon con una constante produccion de Hz. Por lo tanto,
la hidracina a bajas concentraciones puede actuar como un excelente agente de

sacrificio manteniendo la misma concentracion de produccion de hidréogeno.
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Figura 5.13. Degradacion de la hidracina en funcién del tiempo para el fotocatalizador Au/TiO2 en

el sistema agua-hidracina durante 96 h de reaccion.

5.6.2.2. Estabilidad del fotocatalizador Au/TiOz en el sistema agua

Adicionalmente se realizd un experimento control donde no se utilizd ningun
agente de sacrificio, es decir, solamente agua y utilizando Au/TiO2 como
fotocatalizador, ver Figura 5.14. Este experimento mostr6 una producciéon de
hidrégeno de 0.31 mmol g' h', aspecto que corrobora que la hidracina mejora
considerablemente dicha produccién de hidrogeno. El segundo ciclo realizado
Unicamente alcanzé una produccién de 0.23 mmol g' h-' g, cantidad menor al primer
ciclo, por lo tanto se corrobora que la hidracina actua como un sistema regenerativo

y estable de electrones hacia la produccion de hidrogeno.
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Figura 5.14. Perfil de produccion de Hz durante 2 ciclos de reacciéon con Au/TiO2 usando agua.

5.6.2.3. Mecanismo de produccion de hidréogeno utilizando el sistema agua-

hidracina

De acuerdo con la literatura, la hidracina puede ser descompuesta mediante
dos reacciones competitivas i) descomposicion completa y ii) descomposicidon
incompleta [21]. La reaccion 1 corresponde al almacenamiento de H2 y en nuestro
caso es promovida por las nanoparticulas de metal noble soportadas en el TiO2. Es
importante hacer notar que el Au es un metal noble representativo que muestra
actividad catalitica hacia la descomposicién de N2H4*H20 de acuerdo al siguiente

mecanismo [22].
N2Ha@) = Nag) + 2H2(q)

3N2Hai) = 4NHs3g) + N2(qg)

(1)
(2)
Como sea, el uso de radiacion UV, es importante notar que la evolucion de
H2 es obtenida a partir de la fotdlisis e involucra las siguientes reacciones (3 - 5) [23,
24]
N2H4 + hv &> NoHs + H*

2> 2NH2 (4)
2NH2 = N2 + 2H2

)

(5)
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Considerando que la radiacién UV puede disociar la molécula de agua hasta
la formacién del radical OH* (6) y que de acuerdo a la reactividad de la hidracina,
puede ser atacada por estos radicales dependiendo del grado de protonacion, en
nuestro caso, a pH de 9, la solucion contribuye a producir una molécula como
intermediario, la cual es asignada al radical hidracilo, N2Hs", resultando en la

reaccion (8).
H20 + h* > H* + OH- (radical hidroxilo)  (6)
N2H4 + h* = NHoNHsz" + H*  (7)
N2Hs4 + OH+- - N2Hs* (radical hidracilo) + H20  (8)

De esta manera, el radical hidracilo reacciona hasta la formacion de la

especie tetrazano (9).
2N2H3* > NaHe (tefrazano) (9)

Por lo tanto, los huecos positivos (h*) son consumidos a través de la
formacién del radical hidroxilo, y el tetrazano (N4Hs) es formado como intermediario
en la via de consumo de huecos. En adicion, el consumo de electrones sobre las

nanoparticulas metalicas es (10).

2H" + 2e- > H2 (10)
En resumen, cuando el Au/TiO2 es irradiado con luz UV, los huecos
fotogenerados reaccionan con agua e hidracina para formar los radicales hidracilo
e hidroxilo hasta la formaciéon de tetrazano, mientras que los electrones

fotogenerados son transferidos a los protones para la formacién de H2 sobre las
AuNPs.

5.7. Resumen

A manera de resumen, en la Figura 5.15 se muestra un esquema ilustrativo
de la produccion fotocatalitica de hidrégeno. En este, se observa una particula de
dioxido de titanio excitada con radiacién UV, los electrones generados en este
proceso son captados por la nanoparticula de oro, favoreciendo la reduccion de H*
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hacia H2. Mientras tanto, en la banda de valencia, los huecos son los responsables
de la generacion de radicales hidroxilo y ademas de la oxidacion del agente de
sacrificio (hidracina), la cual participa en un ciclo de autoregeneracion para la

constante produccion de hidrégeno.

Figura 5.15. Diagrama ilustrativo de la produccién fotocatalitica de hidrégeno utilizando el

catalizador Au/TiO2 e hidracina como agente de sacrificio.

Adicionalmente, en la Tabla 5.3, se muestra una comparacion con la literatura
de la cantidad de hidrégeno producido, estandarizado en las horas de reaccion y la
cantidad de catalizador (umolh™g"). Los datos encontrados se basaron Gnicamente
en el uso de TiO2 como fotocatalizador y sus respectivas modificaciones
superficiales, ya sea con rutenio, platino, rodio, oro u éxidos de niquel o cobre. En
cuanto a los agentes de sacrificio, destaca el uso de metanol, acetonitrilo, EDTA,

ademas de las condiciones basicas utilizando NaOH o Na2COs.

En estos trabajos se reportan producciones de hidrégeno que van desde los
0.9 hasta los 2000 umolh’g?. Con el fotocatalizador Au/TiO2 e hidracina como

agente de sacrificio (este trabajo) se obtiene una produccion de hidrogeno hasta 2
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veces superior al obtenido con catalizadores Pt/TiO2, Rh/TiO2, Ru/TiOz2, NiOx/TiO2

y los agentes de sacrificio antes mencionados.

No obstante, la mayor produccion de hidrogeno reportada en la literatura es
de 2064 uymolh™g" con un catalizador bimetalico Au-Cu20O/TiO2 y con metanol como
agente de sacrificio [32], este valor corresponde a una tercera parte al obtenido en este
trabajo utilizando etanol y el fotocatalizador Au/TiO2. Cabe mencionar que los

catalizadores basados en oro estan muy poco reportados durante la water splitting.

Tabla 5.3. Produccion fotocatalitica de hidrégeno, comparacion con la literatura.

Produccion de H2

Catalizador Fuente de H2 Referencia
(Hmolh’g™)

Ru(bpy)s2*/TiO2 0.9 Agua, MeOH [25]
NiOx/TiO2 6 3M NaOH [26]
Pt/TiO2 106 Agua [27]
Pt/TiO2 156 Acetonitrilo [28]
Pt/TiO2 (Zn-porfirina) 182 EDTA [29]
PH/TIO2 210 Acetonitrilo [28]
Rh/TiO2 449 Vapor de agua [30]
Pt/TiO2 568 2.2M Na2COs3 [31]

Au/TiO2 970 Agua - Hidracina Este trabajo
AU/TiO2 1204 Agua — MeOH [32]
Au-NiO/TiO2 1636 Agua - MeOH [32]
Au-Cu0/TiO2 2064 Agua - MeOH [32]

Au/TiO2 7364 Agua - Etanol Este trabajo
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5.8.

Conclusiones

El catalizador Au/TiO2 mostré la mayor actividad fotocatalitica durante la
produccion de hidrogeno en ambos sistemas (etanol e hidracina), debido a
que las AuNPs actuan como trampas de electrones inhibiendo Ila

recombinacién de cargas.

Los catalizadores dopados con niquel tuvieron una baja produccion de
hidrogeno, debido a que el dopaje generd exceso de vacancias de oxigeno

superficiales, las cuales actuan como centros de recombinacion.

El tratamiento térmico 6ptimo fue bajo atmdsfera de aire, pues este tiene las
funciones de i) generar una superficie con alta concentracion de grupos
titanol, los cuales actuan como captadores de huecos y ij) saturar las

vacancias de oxigeno superficiales, inhibiendo la recombinacién de cargas.

La presencia de la fase cristalina rutilo (Au/P25) causa un decremento en la
produccion fotocatalitica de hidrogeno debido a que el rutilo no tiene el

potencial 6xido — reductor para la reduccién del H20, respecto al NHE.

La hidracina a bajas concentraciones (20 mM) tiene el rol de agente
dosificante de sacrificio, manteniendo una produccion de hidrégeno
constante por al menos 50 h, indicando ademas que esta molécula participa
en un proceso 6xido — reductor, con una degradacién minima del 20%,

después de 100 horas de reaccion.

El mecanismo de reaccién planteado, involucra el consumo de huecos para
la formacion de radicales hidroxilo e hidracilo hasta la formacion de la

molécula tetrazano.
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Conclusiones generales

e Con el método sol — gel se logré el dopaje sustitucional del TiO2 con los iones
metalicos niquel, cobre y hierro, generando soportes reducibles con
vacancias de oxigeno, benéficos durante la quimisorcion de CO en las
reacciones de oxidacion de CO y WGSR. La principal fase cristalina fue la
anatasa, con una estabilidad a 500 °C y un area superficial superior a la
Degussa P25 — comercial. Ademas, las propiedades fisicoquimicas y 6xido —
reductoras observadas fueron ideales para las reacciones en estudio.

o El método de depdsito — precipitacidon con urea aunado con el tratamiento
térmico de activacion garantiza la obtencion de nanoparticulas de oro con un
tamafno promedio de 3 nm de diametro, altamente dispersas y estables
temporalmente en las reacciones estudiadas. Estas particulas son las
responsables de llevar a cabo la quimisorcion de CO durante las reacciones
de oxidacion de CO y WGSR y de actuar como trampas de electrones para
reducir los protones (H*) hacia la formacién de Ha.

e Los nanocatalizadores monometalicos mostraron una alta actividad catalitica
respecto a los catalizadores de referencia y sistemas bimetalicos (Au-Ru y
Au-Co).

e En la reaccion de desplazamiento de vapor de agua y la reaccion de
oxidacion de CO, los catalizadores de niquel mostraron la mejor actividad
catalitica, resultado de una participacion sinérgica Ni — Au/TiO2. En ambas
reacciones se detectdé por espectroscopia DRIFTS una banda a
aproximadamente 1900 cm-', la cual corresponde a la formacion de una
especie puenteada Ni(CO)2 y especificamente en la WGSR se detectd la
formacién de nanoparticulas metalicas de niquel superficiales (2075 cm-') a
una temperatura de 250 °C.

e Los catalizadores de hierro también mostraron una participacion sinérgica
durante la reaccidn de oxidacion de CO, ademas de la alta actividad catalitica
comparada contra los materiales de referencia. Teniendo una conversion de

CO del 70 % a 15 °C, menor a la temperatura ambiente. Mediante
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espectroscopia DRIFTS se detectd la formacion de nuevos sitios de
adsorcion (Fe — CO) con la banda formada a 2066 cm-".

e Enlageneracion de hidrégeno durante la ruptura fotocatalitica de la molécula
de agua, el catalizador Au/TiO2 mostré una produccion de hidrégeno de 368.2
pmol/h (agua - etanol) y de 48.5 pmol/h (agua — hidracina). Estos valores
representan 7 y 5 veces mas que la propia fotdlisis. El empled de hidracina a
concentraciones milimolares como agente de sacrificio es destacable pues
permite una dosificacion por al menos 4 ciclos (32 horas) actuando como

agente regenerador de electrones.
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Perspectivas

Confirmar con las técnicas de caracterizacién: Fotoluminiscencia,
Microscopia Electronica de Transmision (EELS) o EXAFS el efecto de dopaje
que tiene la incorporacion de iones Ni, Cu y Fe dentro de la red de TiOo.
Evaluar la formacion de la resonancia del plasmén superficial del oro durante
las reacciones de oxidacion de CO y WGSR, mediante el estudio in situ de
espectroscopia UV-Vis, bajo el efecto de la temperatura y atmésfera de
monoxido de carbono.

Cuantificacién de la concentracién nominal de oro de los catalizadores
Au/TiO2-Fe y AuU/TiO2-Ni mediante ICP, valores que ayudaran a la
determinacion del turnover frequency (TOF) de las reacciones de oxidacion
de CO y WGSR.

Estudiar superficialmente los catalizadores bimetalicos Au-Ru/TiO2-Ni 1 y Au-
Co/TiO2-Ni 1 mediante espectroscopia DRIFTS para la elucidacion de los
sitios activos de adsorcion de CO. Adicionalmente, caracterizarlos mediante
Microscopia Electronica de Transmision para determinar la estructura de las
particulas bimetalicas.

Evaluar la serie de catalizadores Au/TiO2-Fe durante la WGSR y encontrar
las condiciones Optimas de tratamiento térmico in situ.

Evaluacion de las series de catalizadores dopados con cobre TiO2-Cu vy
Au/TiO2-Cu durante la produccion fotocatalitica de Hz, llevando a cabo las
pruebas de caracterizacion y estabilidad pertinentes.

Evaluar la produccién fotocatalitica de H2 bajo radiacion visible y solar.
Elucidacién y establecimiento de mecanismos de reaccion durante la
produccion fotocatalitica de H2, mediante la determinaciéon de subproductos
utilizando las técnicas de i) cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS, por sus siglas en inglés) y i)
cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC, por sus siglas en inglés).
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Anexo 1. Resultados adicionales de la WGSR

En este anexo se muestran los resultados de la reaccion de desplazamiento
de vapor de agua de los catalizadores Au/TiO2-Cu y de los sistemas bimetalicos Au-
Ru/TiO2-Ni 1 y Au-Co/TiO2-Ni 1.

Los resultados de los catalizadores de cobre mostraron una actividad
catalitica menor respecto a los materiales de referencia Au/TiO2 y Au/P25.
Asimismo, los catalizadores bimetalicos tuvieron un desempefo catalitico menor
respecto a los sistemas monometalicos. Es por ello que estos resultados se
encuentran formando parte del anexo, pues la finalidad de este trabajo doctoral
estaba basado en encontrar catalizadores con altas conversiones de CO a bajas
temperaturas de reaccion. Es decir, parte de los objetivos era encontrar una sinergia
entre el Cu- Au, Au-Ru y Au-Co que propiciara nuevos sitios de adsorcion de CO

mejorando la estabilidad y actividad catalitica.

A.1. Sistemas bimetalicos Au-X/TiO2-Ni 1

A.1.1. Sistema Au-Co/TiO2-Ni 1

De acuerdo con los resultados del sistema monometalico Au/TiO2-Ni, se
selecciond el catalizador con 1% p/p en niquel para el posterior depdsito de
nanoparticulas de cobalto. Manteniendo un 2% p/p de oro, se trabajé con
concentraciones de cobalto para obtener las proporciones de 0.75, 1.00 y 1.25
respecto a la carga de oro. En la Figura A.1 se observa el comportamiento de estos
catalizadores en la WGSR bajo tratamiento térmico in situ de 300 °C en atmdésfera
de Hz. De acuerdo con estos resultados, la proporcién Au-Co (1:1) muestra el mejor
comportamiento catalitico con una conversion del 70%, respecto al sistema
monometalico tratado bajo las mismas condiciones, también se puede ver que
cuando se trabaja con una carga de Au-Co (1:1.25), la actividad decrementa en un

5% respecto a la proporcion 1:1.
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Figura A.1. Catalizadores Au-Co/TiO2-Ni 1 tratados térmicamente a 300 °C con flujo de Hz durante

la conversion de CO durante la WGSR.

La optimizacion de las condiciones de tratamiento térmico in situ se muestran
en la Figura A.2, claramente se observa que a 300 °C se obtienen las mayores
conversiones de CO, mientras que a temperaturas superiores o bajo atmésfera de

aire, la actividad decrementa hasta un 40 o 45 % durante la conversién de CO.
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Figura A.2. Conversién de CO durante la WGSR variando las condiciones del tratamiento térmico

in situ.
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En la Figura A.3 se muestran los resultados correspondientes a las pruebas
de desactivacion de los catalizadores mono- y bimetalicos, esta prueba se realiz6 a
200 °C, pues a esta temperatura se tiene actividad catalitica comparable de ambos
catalizadores. El sistema monometalico muestra una conversion de CO
aproximadamente del 45 %, mientras que para el sistema bimetalico es de 35 %, no
obstante, ambos sistemas son bastante estables, sin embargo, el sistema
monometalico es el que muestra una menor desactivacion respecto al bimetalico,
este ultimo mostré un 5 % de desactivacién después de 24 horas de reaccién. Por
lo tanto, estos sistemas no fueron caracterizados por ninguna técnica, ya que no se
observo un efecto positivo durante la adicion de cobalto en la superficie del
catalizador.
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Figura A.3. Prueba de desactivaciéon a 200 °C de los catalizadores Au/TiO2-Ni 1y Au-Co/TiO2-Ni 1
tratados a 300 °C con flujo de Ha.

A.1.2. Sistema Au-Ru/TiO2-Ni 1

Debido a las propiedades cataliticas que presenta el rutenio, también fue
evaluado en conjunto con el oro para la obtencién del sistema bimetalico en las
relaciones atomicas 1:0.75, 1:1 y 1:1.25, en donde el oro se mantuvo constante en

2% en contenido en peso, en la Figura A.4, se observan los resultados durante la
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evaluacion de la WGSR de esta serie de catalizadores utilizando un tratamiento
térmico in situ de 300 °C con atmésfera de Hz. Claramente se observa que el
catalizador que muestra la mejor actividad es el monometalico Au/TiO2-Ni, ya que
la conversién de CO inicia alrededor de 120 °C, mientras que cualquiera de los
bimetalicos inicia hasta 180 °C, no obstante, los sistemas Au-Ru 1:0.75 y 1:1.25
alcanzan una conversién maxima de CO de 65 %, mientras que el catalizador Au-

Ru 1:1 mostré una mayor desactivacion alcanzando una conversion maxima del 50
%.

70 4 . .
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—o— Au-Ru(1.00:1.00)/TiO,-Ni 1.0
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Temperatura, °C

Figura A.4. Catalizadores Au-Co/TiO2-Ni 1 tratados térmicamente a 300 °C con flujo de Hz durante

la conversion de CO durante la WGSR.

Continuando con el protocolo experimental, en la Figura A.5 se muestra la
exploracion de distintas temperaturas y atmaosferas de tratamiento, observando que
a una temperatura de 400 °C y con atmédsfera de aire se presenta una desactivacion
de los catalizadores alcanzando conversiones de CO de 30 o 45 %,

respectivamente.
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Figura A.5. Conversién de CO durante la WGSR variando las condiciones del tratamiento térmico

in situ.

Para finalizar el protocolo, se realizé la respectiva prueba de desactivacion a
200 °C con tratamiento térmico in situ de 300 °C en atmdsfera de Hz, ver Figura A.6.
El catalizador Au/TiO2-Ni 1 mostré una conversion de CO del 45%, constante
durante las 24 horas de reaccion, mientras que el catalizador bimetalico mostré una
desactivacion del 15 al 10% a las 24 horas de reaccion. Por lo tanto, la adicion de
un segundo elemento a la superficie monometalica no muestra un efecto sinérgico
positivo durante la evaluacién de esta reaccion. De acuerdo con estos resultados,

no se realizaron caracterizaciones superficiales ni estructurales.
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Figura A.6. Prueba de desactivacion a 200 °C de los catalizadores Au/TiO2-Ni 1y Au-Co/TiO2-Ni 1
tratados a 300 °C con flujo de Ha.
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A.2. Sistema Au/TiO2-Cu
A.2.1. Evaluacion catalitica durante la reaccion water-gas shift

La siguiente serie de soportes evaluados en la WGSR fue la de TiO2-Cu, ya
que el cobre destaca por sus propiedades cataliticas antes descritas, en la Figura
A.7 se observan las cinéticas de la WGSR, manejando una temperatura 6ptima de
tratamiento térmico in situ de 300 °C bajo atmdsfera de aire. La reaccion inicia a 120
°C, siendo el catalizador Au/TiO2-Cu 2.5 % el mas activo, con una conversion de
CO maxima del 43 %, seguido del contenido al 5% (38 %), finalmente 1y 10 % con

conversiones similares del 27 %.
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Figura A.7. Catalizadores Au /TiO2-Cu tratados térmicamente a 300 °C con flujo de aire durante la

conversion de CO durante la WGSR.

Posteriormente, se realizo la evaluacion con otras condiciones de tratamiento
térmico in situ, en la Figura A.8 se muestran estos resultados, y se observa que a
temperaturas de activacion menores y mayores a los 300 °C, los catalizadores
muestran una desactivacion, lo mismo sucede cuando se cambia la atmdsfera de
tratamiento a Hz. Por lo tanto, los catalizadores tienen un mejor funcionamiento

cuando son tratados a 300 °C bajo atmodsfera de aire, ya que tanto las
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nanoparticulas de oro como el soporte prefieren condiciones oxidantes para llevar
a cabo las reacciones involucradas durante la WGSR.
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Figura A.8. Conversion de CO durante la WGSR variando las condiciones del tratamiento térmico

in situ.

Comparando la actividad del catalizador Au/TiO2-Cu 2.5 tienen una actividad
1.3 veces inferior respecto a las referencias Au/TiO2 y Au/P25, ver Figura A.9. Hasta
este punto, solamente se concluye, que el porcentaje éptimo de cobre es del 2.5%,

pues a porcentajes mayores o menores de agente dopante la actividad catalitica
decrementa.
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Figura A.9. Comparacion de la actividad catalitica durante la WGSR del Au/TiO2-Cu contra los

catalizadores de referencia, tratados térmicamente a 300 °C con flujo de aire.

A.2.2. Caracterizacion estructural y superficial de los catalizadores Au/TiO2-
Cu

Tratando de entender este comportamiento, se analizé la estructura de los
soportes mediante difraccion de rayos X, en la Figura A.10 se muestran los
difractogramas, en todos los soportes prevalece la fase cristalina anatasa (JCPDS
04-002-2678), y solamente para el soporte que tiene un contenido de cobre del 10%

presenta dos picos representativos del éxido de cobre, CuO (JCPDS 5-0661).
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Figura A.10. Difractogramas de rayos X de los soportes TiO2-Cu.

Mediante espectroscopia Raman, se corroboraron las fases cristalinas, con
esta técnica de caracterizacion se observa que a partir del 5% de contenido de cobre
se muestra la presencia de CuO, ver Figura A.11a, en donde destacan dos bandas
a 245 y 310 cm™ representativas de este oxido y etiquetadas como Ay y By,
respectivamente [1]. Para corroborar el efecto de dopaje de los iones cobre dentro
de la red de TiOz, en la Figura A.11b se observa el modo vibracional Eg4 de la fase
anatasa en un rango de 130 a 160 cm', en donde se observa claramente el
desplazamiento de esta banda hacia numeros de onda mayores, sugiriendo un
acortamiento y/o rigidez del enlace Ti-O de este modo vibracional debido al
incremento de vacancias producidas por el oxigeno superficial, atribuidas a la

incorporacion de agente dopante el cual reduce la proporciéon O/Ti [2, 3].
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Figura A.11. Modos vibracionales Raman de los soportes a) TiO2-Cu y referencia TiOzy b)

Corrimiento Raman del modo vibracional Eg4 de los soportes TiO2-Cu.

Las imagenes de microscopia electronica de transmisidn mostradas en la
Figura A.12, muestran la distribucion de nanoparticulas de oro sobre la superficie
del soporte y la respectiva distribucion de tamanos, para efectos representativos
solamente se muestran los catalizadores con porcentajes de cobre al 1y 5 %, en
ambas imagenes se muestra una distribucion homogénea espacial y de tamafnos de
las nanoparticulas de oro, en tanto que los histogramas muestran tamanos
promedio de particula de 2.4 y 3.1 nm para los catalizadores Au/TiO2-Cu 1 vy
Au/TiO2-Cu 5, respectivamente. Hasta ahora, con ninguna de estas técnicas de
caracterizacion se puede determinar el comportamiento de los catalizadores
durante la WGSR. No obstante, como los catalizadores tuvieron un comportamiento
inferior a los materiales de referencia, no se procedidé a realizar la caracterizacién

superficial sistematica completa.
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Figura A.12. Imagenes de microscopia electronica de transmisién en el modo STEM-HAADF e

histrogramas de frecuencias del conteo de AuNPs de los catalizadores Au/TiO2-Cu.
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Gold nanoparticles deposited on TiO,—Ni prepared by sol-gel process catalyses the CO oxidation to

hydrogen purification. Gold-catalysts were characterized by UV-Vis and Raman spectroscopies, X-ray
diffraction, H,-TPR, N, physisorption, HRTEM and STEM-HAADF microscopies. These catalysts were
applied in the water—gas shift reaction at temperatures from 30 to 300 °C and this reaction was studied
by DRIFTS to understand the catalytic surface phenomena. The best CO conversion was showed by
doped Au/TiO,—Ni(1) with regard to Au/TiO, sol-gel and Au/TiO,—P25 catalysts. DRIFTS confirm the
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strong and favorable effect of doping nickel ions into the reducible TiO, framework. Nickel contents

from 1 to 10% enhance the WGS reaction in contrast to the undoped catalyst. Ni-doped TiO, support
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1 Introduction

Hydrogen is a potential fuel solution for satisfying many of our
energy requirements because it is storable, clean, and envi-
ronmentally friendly. At present, nearly 95% of the hydrogen
supply is produced from the reforming of crude oil, coal,
natural gas, and biomass. The reformed fuel contains 1-10% of
CO, which degrades the performance of the Pt electrodes
utilized in the fuel cell systems. This is the reason why the
water-gas shift reaction (WGSR) plays a key role for getting
clean hydrogen for both fuel cells and other industrial appli-
cations, (CO + H,O — CO, + H,).!

On the other hand, the WGSR is an important step to
remove carbon monoxide from various chemical processes
such as hydrogen from steam reforming of hydrocarbons and
ammonia production.” This reaction involves the reduction
of H,O molecule and the oxidation of CO to produce CO, and
H,, breaking an energetic barrier of 41.1 kJ mol™"
(exothermic reaction).® This method is one of the most used
when high-purity hydrogen is required for the operation of
fuel cells that use sensitive membranes. Recently, the
interest of WGSR has been renewed due to the possibility to
obtain pure hydrogen for the more efficient use of fuel-cells
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was practically inert for WGS reaction. These gold catalysts present significant activity in the water—gas
shift reaction that allows purification of hydrogen from industrial sources at low-temperature.

or in other reactions related to environmental protection and
clean technologies.*?®

Currently the use of Au-based catalysts has been of interest
in WGSR thanks to the good catalytic properties of nanometric
gold at low reaction temperatures in contrast to others metal
catalysts and the inert properties of bulk gold. It has been
demonstrated that gold nanoparticles (AuNPs) can have
remarkable catalytic properties in this reaction.® AuNPs sup-
ported on metallic oxides are active for certain reactions
including low-temperature catalytic combustion, partial oxida-
tion of hydrocarbons, and reduction of nitrogen oxides.” It is
generally agreed that the catalytic activity of gold catalysts
depends on the size, shape and dispersion of the gold particles,
but the nature of the support material, the preparation method,
and the activation procedure have a crucial role.”* The role of
the TiO, as substrate is very important, because, most of the
works report that AuNPs supported on reducible oxide supports
are more active than gold on nonreducible supports as Al,0;."
Andreeva et al. were the first to use AuNPs supported on
reducible support for the WGSR displaying promising
results.”" TiO, as a support of AuNPs has been vastly used with
outstanding results. However to enhance the activity, stability
and AuNPs dispersion, doping TiO, framework has been the
principal strategy.”® To our knowledge, there are no reports of
the use of nickel-loaded TiO, as a reducible support for WGSR.
Particularly, reducible supports such as TiO,, CeO, and Fe,0;
are the most suitable for CO oxidation at low temperatures;
however, its role in the CO oxidation is still under discussion.*®

On the other hand, there is evidence that nickel oxide can act
as reducible support and has a good performance in many
reactions such as catalytic hydrogenation, Wolff-Kishner and

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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Abstract

The Fe doped TiO; catalyst was evaluated under visible radiation for As(IIl) removal. The
Ti0»-Fe was synthesized by sol-gel technique at 0.0, 1.0, 2.5, 5.0 and 10.0 wt% iron doping
concentrations. The semiconductors were characterized by X-ray diffraction, diffuse
reflectance UV-Vis, Raman spectroscopy, nitrogen physisorption, SEM-EDS and
potentiometric titration for point of zero charge determination. The photocatalytic oxidation
of As(III) was assessed in aqueous suspension contained 5 mg L' As(III) at pH 7 with 0.25
g L catalyst loading. The incorporation of iron ions in TiO: lattice extended the absorption
to visible light region and create surface oxygen vacancies which favor photocatalytic
oxidation reaction of As(IIl) using a small doping amount of Fe (1.0 wt%) in TiO> powder.
Additionally, TiO2-Fe 1.0 showed the highest adsorption capacity for As(V) removal
compared to sol-gel TiO2 and P25 indicating that this catalyst is a promising material for As

contaminated groundwater treatment.

Keywords: A. Oxides; B. Sol-gel chemistry; C. Raman spectroscopy;
C. X-ray diffraction; D. Catalytic properties;
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Abstract

The photocatalytic activity of well-known gold photocatalysts is investigated in the
water splitting reaction by using either the ethanol or the hydrazine molecule as a
recyclable scavenging agent in order to generate a renewable hydrogen harvest
process. Gold photocatalysts are prepared by the deposition-precipitation method on
sol-gel TiO> and commercial P25-Degussa. These photocatalysts are surface and
structurally characterized by N> physisorption, UV-Vis spectroscopy, X-ray
diffraction, H>-TPR, and STEM-HAADF microscopy. The Au/TiO> photocatalysts
exhibit the highest H> generation in the presence of either a high concentration of
ethanol (3.5 M) or a low hydrazine concentration (20 mM). Stability tests for the
Au/TiOz photocatalysts are carried out in several cycles using the same water-
hydrazine solution, showing a hydrogen production enhancement followed by a
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steady state reaction. The stability is corroborated by both photocatalysts and the
scavenging solution, which suggest either a slow concentration decrement or a
regenerative process of the hydrazine molecule. In addition, a possible pathway for
the H> production involving the hydroxyl and hydrazyl radical formation is discussed.
Hydrazine acts as a scavenging dosing agent which maintains the stability of the more
photoactive catalysts for 50 h.



