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En este trabajo se presentan estudios de dos métodos de deposicién de
nanoparticulas de oro (NPsAu) en nanoparticulas de éxido de circonio
(Zr0,) nanoestructurado. Uno de los métodos consiste en preparar

Aceptado: nanoparticulas de m-Zr0, nanoestructurado con las de oro in situ en

31/agosto/2017 medio basico. El otro, consiste en preparar m-ZrO, nanoestructurado en
medio bésico, y obtener la solucién coloidal de Au. En ambas sintesis se
obtuvo m-ZrO, nanoestructurado con tamafio de particula 14.7 (2) nm
y 11.4 (1) nm, respectivamente. En los dos métodos, el tamafio de las
NPsAu esta en el intervalo de 2-5 nm. Es de interés obtener NPsAu en
m-Zr0, nanoestructurado, que sean estables y que su distribucién sea

Palabras clave homogénea, para posteriormente, usar estos materiales en catalisis,
Hidrélisis, medio basico, como en la oxidaciéon de CO a CO,.Los resultados mostraron que el primer
sales de circonio método es mejor porque las NPsAu soportadas son mas estables después

de varios dias en condiciones ambientales.
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zirconium salts
In this work we performed studies of two methods of deposition of gold
nanoparticles (AuNPs) on nanostructured zirconium oxide (ZrO,). One
of the methods consists of preparing m-ZrO, nanoparticles with gold in
situ in basic medium. The other method consists of preparing m-ZrO,
nanostructured in basic medium and then, it mix with colloidal solution
of Au. In both methods the particle sizes obtained for m-ZrO,were 14.7(2)
nm and 11.4(1) nm, respectively. The size of the AuNPs is in the range of
2-5 nm. It is of interest to obtain AuNPs in nanostructured m-7Zr0,, that
are stable and with a homogeneous distribution in order to apply these
materials in catalysis, as in the oxidation of CO to Co,. The results showed
that the first method is better since the supported AuNPs are more stable
after several days under ambient conditions.
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Introduccion

En los ultimos afios, la comunidad cientifica ha dirigido
notables esfuerzos a la investigacién y aplicacion de
materiales y maquinas nanoestructuradas, debido a que
presentan interesantes propiedades fisicas y quimicas.
Es de provecho cientifico y tecnolégico preparar
nanoestructuras, ya que las propiedades de los materiales
se intensifican o bien pueden adquirir propiedades que
no presentan cuando tienen tamafio de particula grande;
por ejemplo, el oro no es activo quimicamente cuando
tiene tamafio de particula voluminoso (um), pero cuando
su tamafio de particula es del orden de nanémetros, se
hace activo quimicamente y selectivo como centro activo
en catalisis heterogénea (Haruta, 2002).

El estudio de las soluciones de nanoparticulas de metales
(oro, plata, cobre, platino, etc.) son de gran interés desde
hace varias décadas, por las diversas propiedades que
presentan: Opticas, eléctricas, mecanicas, magnéticas y
cataliticas (Zhang et al., 2012).

Entre las de mayor interés estan las nanoparticulas de
oro, que exhiben diferente tamafio y morfologia. Las
soluciones acuosas de las nanoparticulas esféricas de
oro, presentan un intervalo de colores dependiendo de
su tamafio, esto es, café, anaranjado, rojo y purpura y
generalmente, muestran una banda de absorcién entre
500 a 550 nm (Jain et al,, 2006; Eustis y El-Sayed, 2006;
Link y El-Sayed, 1999).

Por otra parte, el 6xido de circonio (Zr0,) es uno de los
soportes mas usados en los catalizadores heterogéneos
de nanoparticulas de oro. Una de sus caracteristicas
importantes es que, en condiciones ambientales, Zr0,
puro existe en tres formas polimorfas bien conocidas, la
monoclinica (m), la tetragonal (¢) y la cibica (c). La fase
monoclinica de ZrO, es la estructura de equilibrio a bajas
temperaturas y se transforma a t-ZrO, o a ¢-Zr0, a las
temperaturas de 1973 y 2643 K respectivamente (Minh,
1993; Yoshimura, 1988).

Las fases de ZrO, presentan estabilidad térmica tnica,
resistencia quimica, caracteristicas mecanicas adecuadas
a la resistencia fisica y conductividad iénica. Las
propiedades de ZrO, que dependen del tamafio de la
particula, tienen aplicaciones tecnoldgicas potenciales.
Las nanoparticulas de 6xido de circonio con un alto
indice de refraccibn se usan como recubrimientos
anticorrosivos, anti-reflejantes, en revestimientos a
prueba de ralladuras, en recubrimientos aisladores
resistentes al uso, en recubrimientos para barreras
térmicas (Dai etal., 1999; Li et al., 2009), tanto en metales
y aleaciones metalicas, debido a su baja conductividad

térmica y su relativo alto coeficiente de expansién
térmico (Chraska et al,, 2000; Raghavan et al., 2004).

Desde que Haruta (Haruta, 2002), observé la actividad
catalitica de las nanoparticulas de oro, en 1983-1984,
éstas han adquirido gran interés tecnolégico por sus
propiedades fisicas, quimicas, biolégicas, médicas,
magnéticas, Opticas y cataliticas, las cuales estan
relacionadas con su tamafio y morfologia. Dentro de la
actividad catalitica, la caracteristica mas importante de
las nanoparticulas de oro es que presentan actividad a
temperaturas menores de 100 °C.

Las nanoparticulas de oro se han usado ampliamente
en catdlisis heterogénea y fotocatdlisis como centros
activos, porque poseen una relaciéon grande superficie/
volumen. En los catalizadores de nanoparticulas de oro,
los soportes méas usados son 6xidos metalicos como Zr0,,
Tio,, Si0,, Fe,0,, Co,0, y NiO. Estos catalizadores se han
empleado en diferentes procesos como son oxidaciéon de
CO, combustion de hidrocarburo, oxidacion selectiva de

hidrocarburos en presencia de O, y H,, epoxidacion, etc.

Es comun que, en la preparacién de los catalizadores
de nanoparticulas de oro, se utilice como soporte ZrO,
nanoestructurado (Sigma-Aldrich), cuyo intervalo de
tamafio de particula es amplio, es decir, sélo se especifica
que el tamafio de particula es menor a 100 nm. Respecto,
a las nanoparticulas de oro, el método de preparacién es
convencional. Estas se obtienen a partir de soluciones
acuosas del A&cido tetracloroaurico, H[AuCl4], de
concentraciéon conveniente y para depositar las NPsAu
en el soporte, se impregna ZrO, comercial con Au* y se
procede a eliminar el solvente, secar el material, reducir
con hidrégeno (H,) para que el Au** se conviertaen Au y
de esta manera, se obtiene el catalizador de Au/ZrOZ. En
otros casos han realizado el mismo procedimiento, pero
incluyendo un reductor en la solucién de oro(III) (Brust
et al., 1994; Turkevich et al,, 1951).

La informacién publicada hasta el momento indica
que existe mayor interés en aplicar estos materiales de
NPsAu/ZrO, en catalisis, mas que en realizar estudios
mas detallados para conocer los aspectos quimicos de la
formacion de NPsAu, o estudiar el efecto de la estructura
del soporte, o su tamafio de particula, en la actividad del
catalizador. En este trabajo de investigacion, las NPsAu se
prepararon usando las propiedades quimicas de oro en
medio basico. Se usé cloruro de oro, AuCl3, que es menos
costoso que el H[AuCl ], para obtener Au(OH), y reducir
elion Au®* a Au en medio basico y no fue necesario usar
ningln reductor porque el grupo hidréxido (OH) es el
que reduce y estabiliza a las NPsAu. Asf mismo, el ZrO,
sintetizado en nuestro laboratorio tiene la caracteristica
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de tener unintervalo de tamafio de particula mas estrecho
(11-15 nm). Se obtuvo ZrO0, a partir del hidrolisis basica
de la sal, nitrato de oxicirconio ZrO(NO),, en lugar de
un alcéxido de circonio Zr** los cuales son altamente
costosos. '

Metodologia

A continuacioén, se describen los pasos que se siguieron
en los dos métodos para obtener las NPsAu y ZrO,
nanoestructurado.

Sintesis de NPsAu/m-Zr0O, nanoestructurado por
obtencién directa

En esta sintesis el m-ZrO, nanoestructurado se preparo
junto con las nanoparticulas de oro, en un medio de
reaccion basico, usando hidréxido de amonio (NH,OH)
y a baja temperatura, para que también se formaran las
nanoparticulas de oro in situ. Los compuestos iniciales
fueron oxicloruro de circonio (ZrOClL) y cloruro de
oro(Il) (AuCl,). A partir de la sal de oro se prepard
hidréxido de oro (Au(OH),), el cual se reduce a Au(s) en
el medio de reaccion. Las reacciones que ocurren son las
siguientes:

AuCl, + 30H" - Au(OH), + 3CI"
4Au(OH), - 4Au, + 30, + 6H,0

La hidrdlisis basica de ZrOCl, produce el oxihidroxido de
circonio (ZrO(OH),). La reaccion que se lleva a cabo es:

ZrOClL + 2H,0 <> ZrO(OH), + 2HCl

El producto obtenido NPsAu/ZrO(OH),, se lavé con agua
desionizada hasta un pH=7 y se dej6 reposando por 48
h en condiciones ambientales para que se formara el
material, NPsAu/ m-ZrO0, nanoestructurado.

NPsAu/ZrO(OH), - NPsAu/m-ZrO, + H,0

La cantidad en mol de AuCl, respecto de ZrO, fue de 1%.
El material preparado de esta manera se sec6 a presion
reducida y se mantuvo a temperatura de 10 °C durante el
proceso de secado.

El material NPsAu/m-ZrO2 nanoestructurado seco, se
caracteriz6 por Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM), Espectroscopia de Energias Dispersivas (EDS),
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y por
Difraccién de Rayos X (XRD).

Sintesis de m-ZrO, nanoestructurado y obtencion
de la solucién de NPsAu para preparar el material
NPsAu/m-ZrO,

El m-ZrO, nanoestructurado, se prepar6 mediante una
hidrélisis basica a baja temperatura (5-10 °C), a partir
de ZrO(NO,), para obtener ZrO(OH),. La reaccion que
ocurre es:

Zr0(NO,), + 2H,0 - ZrO(OH), + 2NO, + 2H*

Elsélido blanco asi obtenido, selavé con agua desionizada
hasta obtener un pH=7. Después, el ZrO(OH), se secé a
60 °C, bajo atmdsfera de Nz(g).
Se obtuvo el Analisis Térmico (TGA/DTA) del ZrO(OH),
seco, para determinar la temperatura a la cual se
convierte en 6xido de circonio.

El ZrO(OH), se trat6 térmicamente a 500 °C por tres
horas en aire, para obtener el m-7r0, nanoestructurado.

A
ZrO(OH), » m-ZrO, + H,0

Para depositar las NPsAu en m-Zr0, nanoestructurado,
se prepar6 la solucién coloidal de oro, de la siguiente
manera:

Partiendo de las soluciones acuosas de AuCl, y NaOH se
obtiene la solucion de Au(OH),.

AuCl, + 30H - Au(OH), + 3CI

A la solucion de Au(OH), se ahadi6 solucion de NH,OH,
hasta obtener una solucion fuertemente basica incolora,
la cual se agit6 durante 2 horas.

Esta solucién fuertemente bdasica incolora se dejé en
reposo por 24 h a baja temperatura y después de este
tiempo, se formé una solucién anaranjada, indicando
la presencia de NPsAu. La reaccién que ocurre es la
siguiente:

4Au(OH), - 4Au + 30, + 6H,0

Las NPSAuse depositaronen el m-Zr0, nanoestructurado,
mezclando una cantidad en mol de m-ZrO,
nanoestructurado puro, con una alicuota de la solucién
coloidal, para obtener una relacién molar de 8% en mol
de NPsAurespecto alos mol de m-Zr0O, nanoestructurado.
La mezcla se dej6 agitando 20 horas a temperatura
constante y posteriormente se elimind el disolvente bajo
presién reducida.
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El m-ZrO, puro nanoestructurado y el material NPsAu/
m-Zr0, nanoestructurado, obtenidos por los métodos
mencionados anteriormente, se caracterizaron por
Espectrofotometria Infrarroja de Transformadas de
Fourier (FTIR), Rayos X, usando el Método Rietveld, y
Microscopia Electréonica de Transmision.

Resultados y discusion

Estudios realizados para NPsAu/m-ZrO,
nanoestructurado por obtencién directa

Microscopia Electrénica de Transmision de NPsAu/m-
Zr0,nanoestructurado

El andlisis de TEM se realiz6 en un microscopio
electrénico con un cafién de emisiéon de campo que
cuenta con una resoluciéon de 0.17 nm. Este microscopio
es marca JEOL-JEM 2010 FEG.

La muestra de NPsAu/m-ZrO, nanoestructurado se
preparé utilizando un mortero de 4gata para pulverizarla,
ésta se colocé en una jeringa para hacer vacio y formar
un aerosol que se deposité por gravedad en rejillas de
cobre recubiertas con Formvar. La rejilla se colocé en el
porta-muestras del equipo y éste se operé en el modo de
alta resolucidn.

En la Figura 1 se observa una imagen de alta resolucién
de una muestra cristalina que corresponde al material
NPsAu/m-Zr0O, nanoestructurado, el cual se preparo6
usando 1 % en mol de AuCl, para obtener las NPsAu en
una matriz de ZrO,, in situ. Esta imagen muestra una gran
cantidad de espaciados interplanares que indican que el
Zr0, es cristalino.

2k

IR

Figura 1. Imagen de TEM de alta resolucion de la muestra de
NPsAu/m-ZrO2 nanoestructurado, usando 1% en mol de AuCl3
para obtener las NPsAu in situ.

Se debe mencionar que en esta muestra no se midi6
ningin espaciado que corresponda a oro. Por esta
razon, se utilizé la técnica de Contraste Z, en la cual
se observan las particulas de oro, Figura 2. El tamafio
de particula se midié utilizando el programa GATAN y
dio como resultado un tamafio de particula de 2.1 nm
para Au.

Figura 2. Contraste Z de la muestra NPsAu/m-ZrO,
nanoestructuradousando 1% enmolde AuCl, paraobtenerlas
NPsAu in situ. En esta imagen se observan las NPsAu del
orden de 2.1 nm.

Espectroscopia de Energias Dispersivas en SEM de
NPsAu/m-Zr0,nanoestructurado

Una muestra del mismo material se analizé por
Microscopia Electréonica de Barrido, usando un
microscopio electrénico marca JEOL. La concentraciéon
en peso de cada elemento de la muestra NPsAu/m-ZrO,
nanoestructurado, se calculé utilizando la técnica EDS.
La muestra corresponde a la sintesis en la cual se usé
1% mol de AuCl, (16.55% en peso) respecto de ZrO,. Los
resultados de EDS se muestran en la Figura 3.

En la Figura 3, se observa que existen variaciones en las
concentraciones de cada elemento, suponemos que esto
se debe a que la muestra no es altamente homogénea,
probablemente se debe a que en la preparacién no hubo
suficiente agitacion.
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. T0pm " Electron Image 1

Processing option: All elements analyzed (Normalized)

Spectrum In stats. N 0 Fi ¢ Au Total
Sum Spectrum Yes 455 30.18 4871 1655 100.00
Spectrum 2 Yes 313 2626 5271 1750 100.00
Spectrum 3 Yes 295 2573 5410 1721  100.00
Spectrum 4 Yes 4.85 3386 4237 1892 100,00
Spectrum 5 Yes 3.06 3624 4584 1486 100.00
Mean 371 3046 4875 1709 10000
Std. deviation 091 461 483 153
Max. 485 3624 5410 1892
Min. 295 2573 4237 1486

All results inweight%

Figura 3. Imagen de SEM en donde se tom6 el EDS y la
correspondiente concentraciéon en peso de los elementos de
la muestra NPsAu/m-Zr0O, nanoestructurado, que corresponde a
1% en mol de AuCl, para obtener las NPsAu in situ.

En la Figura 4, se observa el mapeo de Rayos-X de
electrones en SEM de la muestra NPsAu/m-ZrO,
nanoestructurado, usando 1% mol de AuCl3 para obtener
las NPsAu in situ. En este estudio se apreciala distribucién
de los elementos O, Zr y Au; los cuales corresponden a
oxigeno Kal, circonio Lal, oro Lal y nitrégeno Kal_2 (el
cual aparece como una impureza).

NKa1_2

IrLat AulLat

Figura 4. Mapeo de Rayos X de electrones correspondiente
a la Figura 3. En estas imagenes se aprecia la distribuciéon
de los elementos que conforman la muestra NPsAu/m-ZrO,
nanoestructurado.

Rayos X de NPsAu/m-Zr0,nanoestructurado

El difractograma de Rayos X de NPsAu/m-ZrO,
nanoestructurado preparado en medio basico con 1% mol
de AuCl3, para formar NPsAu in situ, se obtuvo utilizando un
equipo de Difractometria de Rayos-X Bruker D8 Advance
y se muestra en la Figura 5; en éste se observan algunos
picos de difraccién correspondientes a una celda cibica
centrada en las caras (FCC), que indican la presencia de
las NPsAu depositadas en ZrO,nanoestructurado. Por este
método de sintesis, se formaron dos fases cristalinas del
oxido, la monoclinica (m-Zr0,) y la tetragonal (t-ZrO,)
como lo indican los picos difractados en la Figura 5. La fase
tetragonal de Zr0O, que se formo, probablemente se debe
a la presencia de las NPsAu durante la formacion de ZrO,
nanoestructurado. También, en la Figura 5 se observa la
alta cristalinidad de las dos fases.

3000 4 ) = .
2500 m2
t-ZrO,
s 20001
S
; ‘._.‘_‘._-’.
£ 1500 4 )
£ 1000+ . [ | |
[\l ! (l
"L AUV i
0 : |

20 30 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 5. Difractograma de Rayos X de NPsAu/m-ZrO,
nanoestructurado.
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Estudios de m-ZrO, nanoestructurado y del material
NPsAu/m-ZrO, preparado con la solucion de NPsAu

Espectro de Infrarrojo de ZrO(OH),

El ZrO(OH), se caracteriz6 por Espectrofotometria
FTIR, usando un espectrofotémetro Spectrum GX, marca
PerkinElmer. Su espectro se muestra en la Figura 6. En
éste se observa una banda ancha entre 3500-3000 cm™
que corresponde a la vibracién stretching simétrica del
enlace -OH de moléculas de agua adsorbidas fisicamente.
La anchura de esta banda indica que hay enlace de
hidrégeno entre los grupos -OH de estas moléculas.
La banda de anchura media en 1560 cm™ corresponde
a la vibracion bending (58) de los grupos hidréxido
(-OH) enlazados a los atomos de circonio en la red del
sélido (-Zr-O-H). La banda en 1346 cm! se atribuye a la
vibracién bending de los grupos -OH terminales de la red
de ZrO(OH),. Las vibraciones bending de -Zr-O-Zr de la
red del ZrO(OH),, ocurren en 396 cm™ (Mondal y Ram,
2004).
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Figura 6. Espectro Infrarrojo de ZrO(OH),,.

Anadlisis Térmico TGA/DTA del ZrO(OH),

Se obtuvo el Andlisis Térmico TGA/DTA de ZrO(OH),,
que se muestra en la Figura 7, utilizando un Analizador
Térmico, Analisis Térmico Diferencial y Analisis
Termogravimétrico, TGA/DTA, TGA Diamond, marca
PerkinElmer. En la grafica de Andlisis Termogravimétrico
(TGA) del compuesto se observa pérdida continua de
masa, cuando la muestra fue calentada a una velocidad

constante de 20°C/min. La pérdida de masa se debe a
la eliminacién de moléculas de agua de hidratacién y de
moléculas de agua estructurales de ZrO(OH),.

29 . : . : : : . : 300
28 4
exo 200
27 4
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£ 25 endo 100 3
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25 4
)
24
23 , . , , , . : -100
200 400 600 800
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Figura 7. Analisis Térmico TGA/DTA de ZrO(OH),.

La sefal endotérmica en 110 °C indica la pérdida
de moléculas de agua de hidratacién, la cual tiene
contraparte en DTA (Andlisis Térmico Diferencial),
mostrando que éste es un proceso endotérmico. Arriba
de 200 °C se pierden moléculas de agua de la estructura
del ZrO(OH),, estas moléculas se forman a partir de
los grupos hidroxidos unidos a los iones de Zr** de la
estructura. Cerca de 500 °C se observa un pico exotérmico
que indica la formacién de la fase cristalina monoclinica.

De los resultados del Analisis Térmico del hidréxido
ZrO(OH),, se consider6 necesario hacer un tratamiento
térmico a 500 °C a este hidréxido, por 3 horas en
atmosfera de aire, con una velocidad de calentamiento
de 1°C/min, para obtener ZrO, con estructura cristalina
monoclinica. Posteriormente, el m-7Zr0, se analizé por
Espectrofotometria FTIR y XRD.

Espectro Infrarrojo de m-ZrO, nanoestructurado

La Figura 8, corresponde al espectro Infrarrojo de
m-ZrO, nanoestructurado obtenido a pH basico y tratado
térmicamente a 500 °C por 3 horas. En este espectro
se observa una banda correspondiente a la vibracién
stretching del grupo 0-Zr-0 en la region de 762 cm™y las
tres bandas en 490, 403, 322 cm’!, corresponden a las
vibraciones bending del grupo O-Zr-O.

Universidad Auténoma Metropolitana, Ciudad de México
QM577



Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia
e Investigacion en Quimica
2017

Ano 3

Numero 3

95 4
762

93 1 403

490
92 4

% Transmitancia

322
91 4

90 4——rp
4000 3500

—r 77T 7T
2500 2000 1500

T T
3000 1000 500

Numero de Onda (cm")

Figura 8. Espectro Infrarrojo de m-ZrO, nanoestructurado,
obtenido por tratamiento térmico a 500 °C por 3 horas.

Imagen de la solucion de las nanoparticulas de oro

Enla Figura 9, se muestra la solucién acuosa de las NPsAu
preparada en medio basico. En este método propuesto
por nosotros, no se requiere usar un compuesto
reductor para que el ion Au®* se reduzca a Au, porque
consideramos que los grupos hidréxido (OH") son los que
reducen y estabilizan a las NPsAu.

Figura 9. Solucion acuosa de las NPsAu, preparada en medio
basico.

Las soluciones acuosas de las NPsAu esféricas,
generalmente muestran una banda de absorcién relativa
a su tamafo en la regiéon de 500-550 nm. La solucién de
las NPsAu mostrada en la Figura 9, presenta un color
anaranjado (Yeh etal., 2012) que indica que el tamafio de
estas particulas es del orden de 2-5 nm (esto se confirmé
por TEM). Asi que, este método de preparacion de NPsAu
es un proceso sencillo y libre de especies organicas que
podrian contaminar al soporte.

Andlisis de Rayos-X de m-Zr0, nanoestructurado

Usando un equipo de Difractometria de Rayos-X Bruker
D8 Advance, se obtuvo el difractograma de Rayos X de
las nanoparticulas de m-ZrO, puro, Figura 10. En éste se
observan los picos de difraccién correspondientes a una
celda monoclinica.
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Figura 10. Difractograma de X de

nanoestructurado.

Rayos m-ZrO0,

El refinamiento del difractograma y la determinacion del
tamafio de particula de m-7Zr0,, se obtuvieron usando
el Método Rietveld, el cual dio como resultado que el
tamafio de la particula es de 11.4(1) nm.

Microscopia Electronica de Transmisiéon de NPsAu/m-
Zr0, nanoestructurado

Unamuestradelmaterial NPsAu/m-ZrO,nanoestructurado
que contiene 8% en mol de NPsAu, se analizé por
Microscopia Electrénica de Transmision, usando un
microscopio electrénico marca JEOL. El contraste Z de
la muestra de 8% NPsAu/m-ZrO, nanoestructurado se
muestra en la Figura 11. Las NPsAu se observan mas
brillantes que m-ZrO.,
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Figura 11. Contraste Z de la muestra de 8% NPsAu/m-ZrO,.

En la Figura 12, se muestra una imagen, a mayor
amplificacién, de las NPsAu y se observa un tamafio de
particula en el intervalo 2-3.3 nm.

Figura 12. Imagen de la muestra de 8% NPsAu de tamafio del
orden de 2-3.3 nm, soportadas en m-Zr0, nanoestructurado.

En la Figura 13 y 14, se presentan las imagenes de alta
resolucion de NPsAu/m-ZrO, nanoestructurado (8%

en mol de NPsAu) que se observa altamente cristalina.
Ambas imagenes muestran una gran cantidad de
espaciados interplanares, que indican que el m-ZrO, es
cristalino.

Figura 13. Imagen de TEM de alta resolucién de la muestra de
8% de NPsAu/m-ZrO, nanoestructurado, mostrando planos
cristalinos del soporte.

Figura 14. Imagen de TEM de alta resolucién de la muestra de
8% de NPsAu/m-Zr0, nanoestructurado donde se observa una
NPsAu del orden de 5 nm.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos confirman la deposiciéon de
NPsAu en m-ZrO, nanoestructurado usando los dos
métodos mencionados anteriormente. En la sintesis de
NPsAu/m-ZrO, nanoestructurado por obtencion directa,
observamos una distribuciéon uniforme de NPsAu en el
m-ZrO0, nanoestructurado, el cual se obtiene cristalino
en el medio basico, es decir, no se requirié tratamiento
térmico. Ademas, las NPsAu se forman al mismo pH que
el m-Zr0O, nanoestructurado Esto lo hace un método
de interés porque en estas mismas condiciones de
preparacién se podrian obtener nanoparticulas metdlicas
soportadas en otros éxidos cuyas formas polimorfas sean
termodinamicamente mas estables.

En el otro método, sintesis de m-ZrO0, nanoestructurado
y obtenciéon de la solucién de NPsAu para preparar
el material NPsAu/m-ZrOZ, obtuvimos el m-7rO0,
nanoestructurado por la hidrdlisis del ion Zr* en
medio basico, a partir de la sal ZrO(NO,),, para que la
reacciéon ocurriera a baja temperatura. Esto lo hace
un método sencillo y econémico para obtener m-ZrO,
nanoestructurado.

Las NPsAu se prepararon por un método realmente
sencillo y util. Asi, se puede depositar NPsAu en
cualquier 6xido metdlico como, MgO, TiO, o A1203, y
tener catalizadores de oro en 6xidos mas econémicos y
comerciales.

El método usado en este trabajo para obtener las
NPsAu, s6lo es similar al de M. Haruta, cuyo método esta
patentado (Haruta, 2002), en que ambos usan medio
basico. Sin embargo, nosotros partimos de AuCl, en lugar
del compuesto altamente costoso H[AuCl,] para formar
el hidréxido de oro, Au(OH), y no el anion hidréxido,
Au(OH),". Ademas, en nuestra preparacion obtenemos
las NPsAu en soluciény en el procedimiento de M. Haruta,
éstas se obtienen después de tratar térmicamente al
soporte impregnado con iones Au®*.

Para usar estos materiales como catalizadores en
diferentes reacciones, las NPsAu se depositaran en
porcentajes menores alos usados en este trabajo. Larazéon
de usar estas cantidades de NPsAu es para observarlas
en Rayos X, porque esta técnica no tiene resolucién para
tamafio de particula del orden de nanémetros y ademas,
por el bajo contenido de oro no se observan picos de
difraccion de intensidad considerable.

Respecto a la estabilidad de las NPsAu soportadas, es
decir, que su tamafio no varie por agregacién y los &tomos

de Au no se oxiden, en el método: sintesis de NPsAu/m-ZrOZ
nanoestructurado por obtencién directa, las NPsAu
soportadas mostraron mayor estabilidad después de
varios dias (el s6lido no cambi6 de color ni se observaron
particulas  voluminosas, TEM). Esta estabilidad
probablemente se deba a que el m-Zr0O, nanoestructurado
se forma en presencia de las NPsAu y esto puede
ocasionar que las NPsAu ocupen sitios intersticiales
basicos en la red de m-Zr0, nanoestructurado, formados
Unicamente por grupos 6xidos (0%) (Haruta, 2002). En el
otro método, la estabilidad de las NPsAu soportadas en
m-Zr0, fue de aproximadamente 48 horas.
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