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Nanoparticulas de Au soportadas sobre Al,O; sélido de alta rugosidad
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Convencionalmente los convertidores cataliticos utilizan monolitos cerdmicos como soporte de la fase activa, dada su alta
area superficial, sin embargo, son muy fragiles. Por ello, el objetivo de este trabajo es obtener sobre una superficie
metalica, caracteristicas de rugosidad apropiadas para aplicaciones cataliticas. Asi mismo depositar sobre ella
nanoparticulas de Au por un método no convencional: descarga de plasma. Para lograr el primer objetivo, se crecid por
métodos mecano-térmicos una superficie de alimina sobre un sustrato metalico de FeCrAl. La rugosidad superficial de la
alumina fue cuantificada determinando su dimension fractal. Para un crecimiento durante 24h a 900 °C, la dimension
fractal fue de 2.59. Difraccion de rayos X en haz rasante revela la presencia de las fases 0 y a en la capa de 6xido crecida,
la cual tiene un espesor de 4-5 um segun medidas en seccion transversal realizadas por SEM. El mapeo de R-X en seccion
transversal revelan la presencia solo de Al y O en la capa. Finalmente, nanoparticulas de Au fueron depositadas sobre la
superficie rugosa de la alimina y su presencia controlada por SEM-EDXS. Para el conteo de tamafio de particulas se
empleo un STEM revelando una distribucion de tamafio de nanoparticulas estrecha, +/- 1 nm, alrededor de un valor medio
de 3.2 nm, con una alta densidad de dispersion, alrededor del 50 % y sin coalescencia significativa.

Como conclusion, las caracteristicas peculiares de soportes cataliticos fueron reproducidas sobre un sustrato metalico.
Adicionalmente, un método matematico riguroso se introdujo por primera vez, usando dimension fractal para caracterizar
la rugosidad superficial. El tamafio y la distribucion de tamafios pequefios de las nanoparticulas de Au depositadas por
descarga de plasma, asi como su alta dispersion sobre la alimina crecida, superan las obtenidas por otros métodos y
aseguran una buena aplicacion catalitica.
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Caracterizacion superficial

Conventionally catalytic converters are made of ceramic monoliths as active phase support, because they have high
surface area, however on the other side, they are very brittle. Thinking about this problem, one task of this work consists
in obtaining a metallic monolith, with suitable roughness for catalytic applications; as well as to deposit on it, Au-
nanoparticles by plasma discharge, a nonconventional method.

In this way, alumina whiskers were grown on FeCrAl alloy by thermomechanical processes, and its surface roughness was
quantified by fractal dimension, namely 2.59, for 24 h growth at 900 °C. Grazing X-Ray Diffraction reveals the presence
of 0 and o alumina phases making up the 4-5 pm thickness layer measured in cross-section by SEM, moreover, the X-Ray
elements mapping highlights only Al and O on the layer. The Au-nanoparticles deposition on the rough alumina layer was
controlled by EBSD-EDXS and for statistical size distribution it was employed an STEM. The average nanoparticle size
was of 3.2 nm with a spread of +/- 1 nm and a near 50 % occupancy, this without significant coalescence.

As conclusion, peculiar characteristics of a catalytic support were achieved on a metallic substrate and by first time,
fractal dimension, as a rigorous mathematical method, was introduced to quantify the substrate surface roughness. The
small size and the narrow size distribution of the Au-nanoparticles deposited by plasma, as well as their high dispersion on
the alumina grown, overcome the results obtained by conventional methods and promise good catalytic applications.
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1. Introduccién

La creciente contaminaciéon del aire en las grandes
ciudades a nivel mundial, requiere de implementar
diferentes medidas tendientes a reducirla urgentemente.
Una de esas medidas consiste en instalar convertidores
cataliticos en los automdviles, para transformar los gases
toxicos que expele el motor, en gases que no afecten la
salud de los seres humanos [1,2].

Un buen sistema catalitico consiste de un soporte con una
gran area superficial impregnada con particulas (fase
activa) de tamafios nanométricos y de alta dispersion sobre
la superficie del soporte. Estas condiciones son logradas
por  soportes  porosos, normalmente  ceramicos,
impregnados con nanoparticulas metalicas mediante una
variedad de métodos. Sin embargo, para un convertidor
catalitico automotriz, la resistencia mecanica del soporte
juega un papel importante en su durabilidad, lo cual no es
satisfecho por los monolitos ceramicos actualmente usados
como soportes cataliticos.

Actualmente, los convertidores cataliticos estan hechos
de soportes ceramicos [3-7] con su consabido problema de
fragilidad. Para soslayar este problema, trabajos recientes
han propuesto soportes metalicos [8-13] con un
recubrimiento de alimina para conjugar una buena
resistencia mecanica con un area superficial apropiada para
aplicaciones cataliticas. Sin embargo la adherencia entre el
soporte metalico y el recubrimiento cerdmico sigue, hasta
la fecha, siendo un importante problema tecnologico por su
corta durabilidad [14-17].

Para evitar tales problemas, en este trabajo se proponen
métodos mecano-térmicos para propiciar el crecimiento de
alimina sobre el sustrato metalico, en lugar de
impregnarla. La cuantificacion de la rugosidad superficial
se lleva a cabo de manera no convencional, es decir,
aplicando dimension fractal. Finalmente el depdsito de la
fase activa sobre el soporte se realiza por métodos fisicos,
concretamente por descarga de plasma.

2. Desarrollo experimental

Una capa de o6xido se crecio sobre placas erosionadas de
la aleacion de FeCrAl, calentandola a 900 °C durante 24 h
en atmosfera de aire; para ello se utilizo un horno
Carbolite-HTC 1500 programable [11]. La dimension
fractal de la superficie del 6xido se determin6 empleando el
método de conteo de cajas [18-20] desde imagenes de
microscopio electrénico de barrido (SFEG-EM, FEI-
Sirion). Para caracterizar la capa de 6xido se le tomaron
microanalisis, mediante un espectrometro EDAX-Génesis
y difractogramas, empleando un equipo GB con tubo de
Cu. El depdsito de nanoparticulas se llevd a cabo en una
camara de descarga de plasma a 50 mTorr de N, y 40 mA.
La caracterizacion de depoésitos simultaneos en rejillas de
Cu se realizo mediante microscopia electronica de
transmision (JEM2200FS) equipado con un sistema Noran
para nanoanalisis de composicion.
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Figura 1. a) Imagen de SEM, b) microanalisis y c) difractograma del
oxido crecido con el tratamiento térmico a 900 °C, 24 h en aire.
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3. Resultados y discusion
3.1. Sustrato metalico oxidado

En la fig. la se observa la morfologia superficial del
oxido después del tratamiento térmico. Es interesante notar
la formacion de triquitas (6xidos en forma de lanzas), lo
cual se refleja en una superficie rugosa. Los analisis de
EDXS de tal superficie, muestran practicamente solo la
presencia de Al y O, fig. 1b, mientras XRD confirma la
formacion de las fases o y 6 de altimina, fig. lc.

La seccion transversal de una placa con capa de o6xido
puede verse en la fig. 2a, donde dicha capa es evidenciada
mediante el contraste z al emplear los electrones
retrodispersados para formar la imagen del SEM. Las figs.
2b-e corresponden a los mapeos de las senales Al-Ka, O-
Ka, Cr- Ka y Fe- Ka de rayos X, en la region de la fig. 2a.

Cabe resaltar que la interfase sustrato (aleaciéon FeCrAl) —
alimina (Al,O;) se observa en la figura 2a, soélida,
continua, sin grietas o fisuras que pudieran dar problemas
de desprendimiento. En las pruebas de adherencia por
descamacion, siempre se desprendio la capa de oxido junto
con pedazos del sustrato, lo cual revela la fuerte union que
existe entre el sustrato y la capa de oxido crecida.

Con el fin de cuantificar la rugosidad de la superficie, se
empled el algoritmo de conteo de cajas para calcular la
dimension fractal de la superficie. Esto fue hecho con
imagenes de SEM y como resultado se obtuvo en promedio
2.597, un valor relativamente alto si recordamos que debe
encontrarse entre 2 y 3, los valores euclidianos para
superficie y volumen, respectivamente.

3.2. Deposito de nanoparticulas

La fig. 3 muestra una imagen de SEM de la alimina
después del depodsito de Au por descarga de plasma.
Comparado con la imagen en la figura la) antes del
deposito, en ella se distinguen una serie de puntos
brillantes que pertenecen a las particulas de Au, ya que por
su mayor numero atomico (Z = 79) respecto al del Al (Z =
13), presentan un poder de retrodispersion mayor en
imagenes de SEM de contraste Z. El microanalisis tomado
con EDXS, fig. 3b, en la region del deposito, muestra las
lineas L y M del Au lo que corrobora su presencia.

Para determinar el tamaiio y distribucion de las particulas
depositadas, se utilizaron imagenes de STEM también de
contraste Z (HAADF) lo cual da una mejor definicion de
ellas, fig. 4a. La fig. 4b muestra la distribucion de tamaiios,
donde es interesante resaltar que se trata de una
distribucion bastante estrecha (FWHM = 2 nm) alrededor
de un tamafio de 3.2 nm.

La homogeneidad de los tamafios supera a la de otros
métodos de depdsito de nanoparticulas y el tamafio en si
cae dentro de lo que ha sido reportado por Lemire, et.al. en
el 2004 [21] y Hvolbaeck en el 2007 [22] para
nanoparticulas de Au menores a los 5 nm, como de gran
actividad catalitica en la oxidacién de CO. Ademas, la
densidad de ocupacion lograda de alrededor del 50 %, sin
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Figura 2. Vista en seccion transversal de una placa (brillante) con capa de
oxido (obscura). De izquierda a derecha: imagen SEM de contraste Z
mapeos de Al, O, Cry Fe.
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Figura 3. a) Superficie de alimina después del depdsito de particulas de
Au. b) EDXS de la region en a) mostrando la presencia de Au (lineas M y
D)
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Figura 4. a) Imagen en contraste Z de STEM mostrando una buena
homogeneidad en el tamafio de las nanoparticulas de Au y b) distribucion
de tamaios de las nanoparticulas.

presentar coalescencia significativa (menor al 5 %) de las
nanoparticulas, es una caracteristica también importante en
aplicaciones cataliticas.

4. Conclusiones

1. Se logra producir un area superficial alta en un sustrato
metalico, mediante el crecimiento de nanotriquitas de
alimina.

2. La textura morfoldgica superficial a nivel micro-nano,
relacionada a su area superficial, fue cuantificada en forma
rigurosa mediante calculos de su dimension fractal.

3. El tamafio pequefio, la estrecha distribucion de tamafios
y la alta densidad de dispersion de las nanoparticulas de Au
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sobre alumina, logradas en este trabajo, superan los
métodos quimicos establecidos.
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