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RESUMEN

Los catalizadores de oro soportados han sido ampliamente estudiados para la reaccién de
oxidacion de CO a bajas temperaturas si se encuentra disperso como pequenas particulas
en un 6xido metdlico. Es por ello que la actividad catalitica depende fuertemente del
tamafio de particula, del método de preparacidn, las condiciones de pretratamiento y el
soporte. Para soportes activos, como el Fe,03 y TiO,, la activacién del oxigeno ocurre en la
superficie del soporte y la reaccion de oxidacion de CO ocurre en la periferia entre el
soporte y las nanoparticulas de oro por lo que se requieren nanoparticulas muy pequenas
para incrementar el contacto en la periferia. En el caso de soportes inertes, el tamafio
debe ser estrictamente controlado en el rango de 2-3 nm, de manera que el O, y el CO
puedan ser adsorbidos y activados en la superficie del oro. Sin embargo, en condiciones
de reaccion, la actividad catalitica disminuye progresivamente debido a la contaminacién

de los sitios de adsorcidn por carbonatos y a la sinterizacion de las nanoparticulas.

Una alternativa para evitar el proceso de desactivacion es mediante la preparacion
de catalizadores bimetdlicos, los cuales pueden presentarse en forma de aleaciones o
estructuras core-shell, modificando su tamafio y estructura con base en su composicion,
generando nuevas propiedades cataliticas, electrénicas y dpticas. Diversos estudios han
encontrado que los catalizadores bimetalicos oro-plata exhiben efectos sinérgicos en la
reaccion de oxidacion de CO a bajas temperaturas. Se propone que el oro adsorbe al CO
mientras que la plata adsorbe al O, y que dicha reaccidn ocurre en los sitios vecinos entre
el oro y la plata. Existen tres factores que afectan las propiedades cataliticas de las
aleaciones oro-plata: la composicidn quimica (relacion Au/Ag), el soporte y las condiciones

de pretratamiento del catalizador.

El objetivo de este trabajo fue realizar un estudio sistemdtico de los pardmetros
involucrados en el método de preparacidn de catalizadores bimetalicos Au-Ag soportados

sobre dxido de titanio para optimizar su estabilidad en la reaccién de oxidacion de CO.



Los catalizadores bimetalicos se sintetizaron empleando el método de co-
precipitacion, el método depdsito-precipitacion con urea y con NaOH, tanto para
depositar la plata como el oro. Los pardmetros que se modificaron fueron el orden de
depdsito de los metales (depdsito secuencial) asi como las temperaturas de secado. Se
realizaron dos series de catalizadores empleando la relacion molar Au:Ag de 1:1 y de
1:0.5, fijando el contenido de Au en 4% en peso. El soporte empleado fue TiO, P25.
También se prepararon catalizadores monometalicos de oro (4% en peso) y plata (2.38%

en peso) como referencia.

Las pruebas de actividad catalitica se realizaron en un sistema de reaccion en fase
gas (in-situ research, RIG-150) provisto de un reactor de cuarzo donde el tratamiento
térmico de los materiales se realizé in-situ. El sistema de reaccion esta acoplado a la salida
con un cromatografo de gases (agilent technologies 6890N), lo que permitié identificar los

compuestos y el % de conversidn de CO alimentado.

Los materiales se caracterizaron mediante espectroscopia UV-visible, difraccién de
rayos X (DRX), reduccion termoprogramada (TPR) y espectroscopia IR de reflectancia
difusa (DRIFT). Empleamos microscopia electronica de transmision (TEM) y de alta
resolucién (HRTEM), asi como contraste Z, para determinar la distribucién de tamafos de
las nanoparticulas. Se realizé el andlisis elemental (EDS) de las muestras para determinar

la cantidad de metal depositado.

Los catalizadores probados en la reaccion de oxidacion de CO mostraron diferentes
actividades cataliticas en funcion de las variaciones en el método de preparacién
empleado, siendo mejor la relacion molar Au:Ag de 1:0.5 con el método depdsito-
precipitacion secuencial y depositando primero el oro, esto en comparacién con los

catalizadores monometalicos de referencia.



1. INTRODUCCION

1.1 Catalisis

A inicios del siglo XIX, los cientificos observaron que la velocidad de las reacciones
quimicas podia ser modificada mediante la adicidn de otra sustancia a la reaccién en
proceso, y que ademas, dicha sustancia no se consumia durante la reaccién. J. J. Berzelius
atribuyé el nombre de “poder catalitico” a este fendmeno, explicando que estas
sustancias eran capaces de despertar afinidades que estaban inactivas a esa temperatura,
simplemente por estar presentes. Aunque el concepto de poder catalitico propuesto por

Berzelius ya no es utilizado, se ha retenido el término catalisis [1].

Un catalizador es una sustancia capaz de modificar la velocidad de reaccion y/o
hacerla mas selectiva hacia los productos deseados, el cual puede recuperarse al final sin
sufrir modificacion. Actia suministrando un mecanismo diferente que es energéticamente
mas favorable, por medio del cual los reactivos pueden transformarse en productos. Este
mecanismo alterno disminuye la energia de activacidon de la reaccién, en comparacion con

el mecanismo en ausencia del catalizador, modificando asi la cinética de la reaccion [1,2]

De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones, es

posible separar el fendmeno catalitico de la siguiente manera [3]:

Catdlisis homogénea. Todas las especies cinéticamente activas, incluyendo al
catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de reaccién similar en
todos los puntos. También se considera el caso en que uno de los reactivos es un gas y
gue los otros, junto con el catalizador, pertenecen a una misma fase liquida. Debido a
la solubilidad del gas la transformacion se produce en todo el liquido y no en la
interfase gas-liquido. La naturaleza de los productos tampoco influye. En este tipo de
catdlisis las velocidades son generalmente elevadas, los venenos inofensivos y la
posibilidad de estudio de mecanismos de reaccion mas facil para poder aislar las

especies intermedias.



Catdlisis heterogénea. El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos, donde
ocurre la transformacion y forma una fase distinta, cominmente sdlida. Existen dos
fases y una superficie de contacto. La reaccidn se lleva a cabo en esta superficie de
contacto y el fluido es una reserva de moléculas por transformar o que vya
reaccionaron. Debido a que la reaccidon quimica ocurre en dos dimensiones, al menos

uno de los reactivos debe ser adsorbido quimicamente.

Catdlisis enzimdtica. Recibe su nombre del catalizador, que es una mezcla o molécula
organica que generalmente contiene una proteina que forma un coloide liofilico. Dada
la naturaleza particular del catalizador, la catalisis enzimatica claramente no
pertenece al dominio de la catalisis homogénea. Esta caracterizada por selectividades
muy elevadas y bajas temperaturas. Cabe destacar que estas enzimas se encuentran

en todas las criaturas vivas y sin su accion, la vida seria imposible.

1.2 Catdlisis heterogénea

La catalisis heterogénea es la mas comun ya que implican sistemas gas-liquido, gas-sélido
o gas-liquido- sdlido y ocurre en la interfase fluido-sélido, o muy cerca de ella,
permitiendo la separacion de los productos obtenidos del catalizador sélido de un modo
mas sencillo, y a su vez la recuperacién y reactivacion del catalizador es posible, haciendo

el proceso econdmicamente mas atractivo [4].

Una caracteristica importante para que se produzca la reaccidon en este tipo de
catdlisis es que los reactivos de la fase gaseosa o liquida se adsorban en la superficie del

catalizador siguiendo las siguientes etapas [2]:

Difusién de los reactivos hacia la superficie del catalizador.
Adsorcidn de los reactivos en la superficie del catalizador.
Reaccidn en la superficie.

Desorcion de los productos.

LA

Difusidn de los productos desde la superficie.



Por tal motivo, la mayoria de los procesos emplean catalizadores sélidos que
mejoren las propiedades cataliticas de la reaccion (actividad, selectividad y estabilidad).

Estos suelen estar conformados por tres componentes [3]:

1. Fase activa. Su funcién es catalizar una determinada reaccién quimica bajo las
condiciones establecidas. Pueden ser metales, 6xidos metalicos, sulfuros metalicos
o carburos metalicos.

2. Soporte. Facilita la dispersidon de la fase activa sobre éste, y al mismo tiempo le
brinda estabilidad y buenas propiedades mecanicas, por lo que presenta una
elevada area especifica. Debe tener resistencia mecanica elevada si se usan flujos
muy rapidos, o tener resistencia térmica si la reaccion es realizada a altas
temperaturas

3. Promotor. Es una sustancia que modifica las propiedades cataliticas del soporte o
de la fase activa. Se dividen en texturales, que dan mayor estabilidad a la fase

activa, y electrénicos, que aumentan la actividad.

Los catalizadores heterogéneos usados son clasificados en tres tipos de
compuestos: éxidos metdlicos, sulfuros metalicos, y metales. Los éxidos metdlicos son
usados principalmente para la oxidacion selectiva de hidrocarburos y la reduccion
selectiva de NO, con NHs. Los sulfuros metalicos son usados principalmente para la
hidrodesulfuracién del petréleo. Los metales son ampliamente utilizados en una variedad
de reacciones, incluyendo la hidrogenacién, la oxidacién completa y parcial, y reduccidn

de NO, con hidrocarburos.

1.3 La actividad catalitica de los metales

El tipo de reacciones catalizadas por diferentes sélidos es determinado por la habilidad
gue presenta la superficie de convertir los reactantes en formas adsorbidas, lo cual
conduce a la obtencién del producto deseado. Asi, por ejemplo, los metales de los Grupos
8-10 son particularmente adecuados para reacciones que requieran la disociacién de

moléculas de hidrégeno, como la hidrogenacidn y la hidrogendlisis. Los metales del Grupo
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11 tienen la capacidad de adsorber al hidrégeno pero de una manera débil, lo cual nos

lleva a aplicaciones en las que en la reaccidn no se necesiten &tomos de hidrégeno [1].

Los metales bdsicos son inutiles para las oxidaciones ya que se convierten
facilmente en o6xidos, sdlo los metales nobles de esos grupos son empleados como
catalizadores de oxidacion, generalmente para oxidaciones no selectivas o de oxidacién
profunda. Muchos de los catalizadores de éxidos metalicos de transicion presentan una

muy buena oxidacién selectiva en alcanos, alquenos y moléculas aromaticas. [1]

Actualmente, los metales cataliticos estan limitados a 12 elementos de los Grupos
8- 11 de la tabla periddica. Los metales mds usados son Fe, Co, Ni y Cu (metales 3d), Rh,
Pd y Ag (metales 4d), y el Pt (metal 5d). Los metales menos empleados son el rutenio e
iridio dado que sus aplicaciones son muy limitadas. El osmio y el oro no eran considerados
como catalizadores, el primero por ser téxico al encontrarse en forma de 6éxido y el

segundo presentaba poca o nula actividad catalitica [5].

1.4 Catalisis con oro

El oro se vuelve cataliticamente activo en muchas reacciones quimicas cuando es
finamente dividido y soportado sobre éxidos metalicos. Las propiedades cataliticas mas
notables del oro soportado fueron observadas por Haruta y cols. en 1987 y otros grupos
[5, 7-12], en la oxidacién del CO a temperatura subambiente, cuando el oro se encontraba
en un tamafio menor a 5 nm. Desde entonces, el catalizador mas estudiado ha sido el oro
soportado en TiO,. Dichas investigaciones [5, 7-12] han encontrado que tanto el tamafio
de particula asi como el tipo de soporte empleado presentan una fuerte influencia en la
actividad catalitica de estos catalizadores al ser aplicados en la reaccién de oxidacién del

CO.

La eleccidn del soporte es un parametro importante al utilizar los catalizadores de
oro en la oxidacién del CO. Si las nanoparticulas de oro son depositadas en soportes

inertes, tales como SiO,, Al,O; y MgO, presentardn una disminuciéon en la actividad



catalitica, a menos que el oro se encuentre altamente disperso, permitiendo que la
adsorcion y disociacion del oxigeno ocurra en la superficie del oro, haciendo posible la
reaccion. Sin embargo, la desactivacién de estos catalizadores ocurre rdpidamente debido

al crecimiento de las nanoparticulas de oro.

Por otro lado, se encuentran los soportes reducibles, como Fe,0s;, TiO,;, Co0,03,
Ce0, vy Zr0,, los cuales presentan diferentes estados de oxidacién y pueden ser reducidos
al momento de efectuarse la reaccion, aumentando la actividad catalitica ya que pueden

proveer oxigeno activo [10, 13].

El tamafiio de las particulas de oro también es un pardmetro muy importante para
la obtencién de catalizadores activos para muchas reacciones (5-8), ya que la mayoria de
éstas son catalizadas sélo cuando el tamafio de particula es menor a los 5 nm [14-16],
especialmente para la oxidacién del mondxido de carbono. Diversos estudios han
encontrado que cuando el tamafio de particula es de 3 nm, la fraccion de dtomos
expuestos en la superficie es mayor al 50% [17], lo cual provoca un cambio en la
estructura eléctrica de las nanoparticulas de oro, como la aparicién de un mayor nimero
de sitios de baja coordinacién en la superficie, como lo son esquinas, bordes e
imperfecciones. De este modo, la actividad catalitica se ve favorecida debido a la
adsorcién y disociacion del oxigeno sobre los sitios de baja coordinacidon, mencionados

anteriormente [10, 12].

1.4.1 Efecto del soporte

Existen diversos estudios que muestran que tanto el oro como el TiO, son inactivos en la
oxidacion de CO si se emplean de manera aislada [18-20]. Diversos trabajos de Haruta y
cols. [21-23], han encontrado que la actividad de los catalizadores de oro en esta reaccién
puede variar ampliamente con la eleccién del soporte, empleando frecuentemente al

TiO,, el cual es considerado como un soporte muy activo [22, 24-26].

Se ha mostrado que la actividad catalitica del oro soportado en Al,03, SiO, o TiO,, a

temperatura ambiente, es muy similar, lo cual indica que las contribuciones de los
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soportes de 6xidos metdlicos son similares y que el Au es depositado como nanoparticulas
con una fuerte interaccion metal-soporte [24, 26]. Sin embargo, el oro depositado sobre
soportes acidos, como silica-alumina y carbdn activado, exhiben una actividad catalitica

mucho menor en la oxidacion de CO que los catalizadores Au/TiO, [24].

La actividad del oro soportado en TiO, depende fuertemente del tamafio de las
nanoparticulas de oro, con una méaxima actividad usualmente observada para un tamano
de particula de 3 nm [5, 9, 16, 27, 28]. Por ejemplo, con los soportes TiO,, Fe,03 y Co30,,
el tamafio de particulas de oro en el rango de 2-10 nm de diametro presentan una alta
actividad, pero sélo los clusters menores a 1 nm [29] muestran una alta actividad catalitica
con soportes Be(OH), y Mg(OH),. Ademas, un marcado incremento en la actividad de los
catalizadores Au/TiO, fue obtenida con la disminucién del tamafio de particula de 4 nm
[28]. Mas tarde el grupo de Haruta observé que la velocidad de la reaccidon de oxidacion
de CO se incrementaba fuertemente con la disminucion en el didmetro de las particulas de
Au [28]. Sin embargo se ha comprobado que Unicamente la presencia de pequefias
particulas no es suficiente para obtener altas actividades en la oxidacién de CO, por lo que
el soporte juega un papel importante [30-33]. Por ejemplo Schubert y cols. [10] han
argumentado que las particulas de Au de 12-30 nm sobre soportes de 6xidos metalicos
“activos” (Fe,0s, TiO,, NiO,, CoO,), permiten un buen suministro de oxigeno reactivo, y
éstos pueden mostrar actividades mayores que las pequefias particulas de Au depositadas

en soportes “inertes” (Al,03, MgO, SiO5).

Muchas de las diferencias en catalizadores de oro soportados en diferentes dxidos
también podrian derivar de la variacidén en las propiedades de los 6xidos. Por ejemplo, el
efecto del punto isoeléctrico en el depdsito del oro o el papel de la reducibilidad del éxido,
lo que afectaria la transferencia de oxigeno entre el soporte y las particulas de oro.
Entonces, dado que el oro no adsorbe bien al oxigeno [34], la eleccion del soporte, como

proveedor de oxigeno activo, es primordial para la oxidacion de CO.



1.4.2 Método de preparacion

La actividad catalitica del Au/TiO, para la oxidacion de CO se ve influenciada fuertemente
por el método de preparacion, ya que de éste depende el tamano de las nanoparticulas de
oro depositadas. Actualmente, los métodos de preparacidon se pueden dividir en dos
clases [1]: cuando el soporte y el precursor del metal son formados al mismo tiempo,
llamado coprecipitacion, y cuando el precursor del oro es aplicado al soporte preformado.
En esta ultima clase existen diferentes métodos de sintesis, entre ellos tenemos:

impregnacion, adsorcién iénica, deposicion quimica de vapor y depdsito- precipitacién.

Haruta [5] reporta que al preparar catalizadores de oro depositados en TiO, por el
método tradicional de impregnacion, usando HAuCl; como precursor, se obtienen
particulas de oro de un tamano mayor a 30 nm, porque la interaccidn entre el soporte y el
HAuCl4 es débil y los cloruros remanentes sobre la superficie del soporte promueven la

aglomeracion de las particulas de oro.

Por otro lado, el caracter anfotérico del TiO, permite modular la carga de la
superficie del éxido ajustando el pH de la solucidn, permitiendo utilizar procedimientos de
adsorcion anidnica [35] con el complejo [AuCls] y adsorcidn catidnica con el complejo

[Au(en)2]3+, en adicién de otros métodos, como DP con NaOH y urea.

En el método depdsito-precipitacion (DP), el precursor del metal es afiadido a una
suspensidon acuosa donde se encuentra el soporte, posteriormente el precursor es
precipitado en forma de hidréxido a causa de un incremento en el pH. El precipitado
puede ser anclado a la superficie del soporte, y si se realiza cuidadosamente, toda la fase

activa puede interaccionar con el soporte [1].

Una preparacién usual de este método, llamado DP con NaOH, desarrollado por
Haruta y cols. [36], consiste en afiadir el soporte a una solucidon acuosa de acido cloro
aurico donde el pH de la suspension es elevado a un valor fijo, 7 u 8, por la adicion de
hidréxido de sodio, posteriormente es calentado a 70-80°C con agitacién por una hora.

Este procedimiento ofrece mejores resultados que el método de impregnacion, en



términos de actividad catalitica, dado que el tamafio de particula se encuentra en un
rango de 2 a 3 nm, sin embargo, la maxima carga de oro es mucho menor (< 3% p/p) que
la cantidad presente en solucién (13% p/p) cuando el pH esta en un rango de 7 a 10, pero
es mas alta (=8% p/p) cuando se encuentra cerca del punto isoeléctrico del TiO;, (PIEtio; ~
6) [11]. Un incremento en la carga del oro podria decrementar el pH de la solucién debajo

del PIE, incrementando fuertemente el tamafio de particula [11, 36].

Para el método DP se han estudiado numerosas variables, como pH, temperatura
de preparacion y uso de otras bases. Por ejemplo, Zanella y cols. [37] desarrollaron un
método de depdsito-precipitacion, utilizando como agente precipitante a la urea (DPU). La
urea (CO(NH,),) actua como ‘base de retardo’ puesto que se descompone en medio acido

a una temperatura superior a 60°C de acuerdo a la siguiente reaccién [37]:
CO(NHz)z + 3H20 - 2NH4+ + C02 + 20H

De este modo se permite una liberacién gradual de iones OH y por tanto un
incremento homogéneo del pH de la solucién. En este estudio se obtuvieron pequefias
particulas de oro (<5 nm) y la carga de oro depositada es cercana al 8% p/p, que
corresponde casi el 100% de la carga tedrica, mientras que en el DPN sdlo se deposita el

35% del oro en solucion.

1.4.3 Desactivacion

Aunque los catalizadores de oro soportado ofrecen resultados prometedores en
aplicaciones tecnolégicas, como la oxidacién de CO, aun no se han podido comercializar
debido a la rapida desactivacién de éstos, la cual puede ser causada por la aglomeracién
de las nanoparticulas de oro o por el bloqueo de los sitios activos mediante la formacion

de carbonatos [38-43].

La desactivaciéon originada por la sinterizacién de las nanoparticulas de oro [44]
puede ocurrir por cualquiera de los dos siguientes caminos: a) La migracion y coalescencia

de las particulas integras, y b) la migracion de monémeros (atomos metalicos individuales
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]
o complejos metdlicos). En el primer caso, conocido como migracién de particula, implica
la movilidad completa de las particulas que se encuentran sobre la superficie, las cuales
son fusionadas con las particulas vecinas. En el segundo caso ocurre la disociaciéon del
metal simple o complejo en pequefias particulas que son difundidas e incorporadas a

particulas mds grandes, también se conoce como crecimiento Ostwald (Ostwald ripening).

Goodman vy cols. [44] realizaron un estudio comparando la sinterizacién de las
nanoparticulas de oro soportado en TiO,, en presencia de CO, O, y la mezcla de ambos
gases. Dicho estudio revela un aumento en la velocidad de sinterizacion de las
nanoparticulas cuando la mezcla de gases CO/O, es empleada, y este proceso ocurre por

el crecimiento de Ostwald.

Por otro lado, la desactivacidon causada por la formacién de carbonatos en los sitios
activos del catalizador es menos grave que la anterior ya que es reversible, de modo que
después de calentar el catalizador, es posible restaurar la actividad de éste respecto a la

formacion de carbonatos [38-41].

1.5 Catalizadores de Plata

Actualmente, los catalizadores de plata son empleados en la industria para la epoxidaciéon
de etileno y oxi-deshidrogenacidon de metanol a formaldehido [45-46]. Por otro lado, en el
campo de la investigacién cientifica se han realizado diversos estudios que muestran que
la plata soportada sobre aliumina es altamente activa para transformar NO, empleando

alcoholes o hidrocarburos como agentes reductores [47-49].

Particularmente, se ha empleado al TiO, como soporte de la plata para su
aplicacion en diversas reacciones como la reduccién de NO v tioles, la descomposicién de
N,O [46] y la descomposicion del acrilonitrilo para formar N,, asi como la oxidacidn de CO,
empleando como métodos de sintesis la fotodeposicidn, el depdsito precipitacion y la
impregnacion, obteniendo un tamano de particula de Ag de 11 y de 24-26 nm [46, 50-52].

Praserthdam vy cols. [58] sintetizaron catalizadores de Ag/TiO, modificando el soporte
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mediante la adicidn de Si. Los catalizadores Ag/TiO,-Si fueron evaluados en la oxidacion de
CO. Encontraron que la relacién Si-Ti = 0.05-1 daba como resultado una mejora en la
actividad catalitica en la oxidacién de CO debido a que al introducirlo en la red del TiO, se
incrementaban los sitios activos provocando un aumento en el drea especifica, lo que
inhibia la aglomeracion de los cristales de TiO,. Los estudios sugieren que la presencia de
Ti-O-Si promueve la formacion de especies activas de oxigeno e incrementa la movilidad

de la red de oxigeno, de modo que la actividad catalitica se ve incrementada.

Por otro lado, se ha estudiado el desempefio catalitico en la reaccidon de oxidacion
de CO para la plata empleando diversos sustratos como soporte. Se ha encontrado que el
método de preparacién es un factor critico en la composicidn, el tamafio y la naturaleza
de las nanoparticulas de plata, afectando de manera directa su actividad catalitica [53]. Qu
y cols [53] sintetizaron catalizadores de Ag/SBA-15 mediante el ajuste del pH in-situ,
empleando diversos valores de pH, los cuales fueron probados en la oxidacién de CO. En
dicho trabajo se encontré que el valor de pH en la sintesis de la solucién influye en la
estructura del soporte, el contenido de metal y en la naturaleza de las especies de metal.
Observaron que al incrementar el valor del pH, la actividad catalitica disminuia, siendo el
pH de 5 el que mostré una mayor actividad (98% de conversion de CO) a 70°C. Sin
embrago la formacidon de clusters de Ag,0 dentro de los canales del soporte son
consecuencia del incremento del pH, lo que conduce a una disminucién en la actividad
catalitica para la oxidacién de CO [53]. Por otro lado, Luo y cols. [54] encontraron
resultados similares al emplear Mn(NOs), como precursor del soporte de la plata. Ellos
sintetizaron catalizadores Ag-Mn mediante coprecipitacion por adicion de NaOH. Los
resultados mostraron que los catalizadores contenian las especies Ag y/o Ag,0 finamente
dispersadas en Mn,0s. Al probar los materiales obtenidos en la oxidacién de CO se
observé un aumento en la actividad catalitica con el incremento de Ag hasta un 5%. La
muestra con 5% de plata presentd una alta y estable actividad con aproximadamente un
90% de conversion de CO a 73°C. Esta interaccion sinérgica entre el 6xido de plata y el
o6xido de manganeso mejoré las propiedades redox del catalizador, inhibiendo su

cristalizacién, produciendo un material activo a bajas temperaturas en la oxidacién de CO.
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También, la silica mesoporosa (MCM-41) se modificé mediante el dopaje con plata
para estudiar el efecto del método de preparacion. Los materiales fueron probados en la
reaccion de oxidacién de CO [55]. En dicho trabajo, los materiales fueron preparados por
los métodos de sintesis hidrotérmica directa (DHT), plantillas de intercambio idnico e
impregnacion. Los andlisis revelan una fuerte influencia del pretratamiento y las
condiciones de reaccion de los catalizadores modificados en la reaccion de estudio, donde
la actividad de éstos se incrementa después de la reduccion a 500°C en hidrégeno. Los
perfiles de conversién de CO muestran que éstos se incrementan conforme aumenta la
temperatura de reaccidn, obteniendo el 100% de conversién de CO a los 200°C. Sin
embargo, a altas temperaturas (250-350 °C) el proceso de oxidacion es retardado,
incrementandose nuevamente a altas temperaturas (700-800°C). Esta disminucién en la

actividad catalitica es explicada mediante una fuerte interaccion oxigeno-plata [55].

1.6 Catalizadores bimetalicos

Las particulas bimetdlicas soportadas son usadas en el area industrial para reacciones
catalizadas. Frecuentemente las propiedades fisicas y quimicas de las particulas
bimetdlicas son diferentes de los metales individuales que estan compuestos. En
particular, varias propiedades fisicas, como el punto de fusion, propiedades magnéticas y
estructura electrdénica varian significativamente en funcion de la composicién y tamafio de

particula.

En el campo de la catdlisis heterogénea se han empleado catalizadores que
contienen dos o mas metales, permitiendo la formacion de particulas bimetalicas (en el
caso de tener dos componentes), que pueden ser formadas cuando existe solubilidad
entre ambos componentes. Termodindmicamente, la composicion en la superficie de una
aleacion difiere fuertemente del bulto. Este es un fendmeno inducido principalmente por
la diferencia de energias entre los enlaces heterometdlicos (A-B) y homometalicos (A-A).
Generalmente, las propiedades fisicas y quimicas de las particulas bimetalicas difieren de

los metales cuando se encuentran en estado puro, tal que la probabilidad de encontrar un
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conjunto activo de un determinado tamaiio es una funcidn de la relacién en la que los dos
metales estan presentes. Ademas, el componente menos reducible, el cual interactua
fuertemente con el soporte, puede estabilizar al segundo metal (el mas noble) en un
estado altamente disperso. De manera contraria, la adicién de un metal noble a un

componente dificilmente reducible facilitaria la reduccién de éste ultimo [56].

El desempefio catalitico de los sistemas bimetdlicos se ve favorecido en
comparacion de los monometdlicos, mostrando la existencia de sinergismo entre los
metales aleados [57-64]. Se proponen diversos factores que controlan la actividad
catalitica en estos sistemas, como el tamafo de particula donde los sitios activos
superficiales disponibles pueden ser definidos por la naturaleza del metal A o B, de
manera que la coraza del sistema bimetdlico se ve enriquecida con uno de los
componentes cubriendo los sitios activos del segundo, rompiendo los ciumulos. Por otro
lado, los cambios en la energia de adsorcion por la formacién de una aleacién de un metal
con otro, es llamado efecto ligando (ligand effect). También se han observado sistemas
altamente dispersos, que son sensibles al ambiente y dependen fuertemente del soporte

seleccionado asi como del método de preparacion empleado [56, 65-66].

Se han realizado numerosos esfuerzos para sintetizar particulas bimetalicas
uniformes, abarcando un rango de composiciones; sin embargo, la mayoria de esos
estudios muestra que la preparacién de particulas binarias con tamafio/forma uniforme y
composicidon especifica es dificil de controlar. La composicion de particula a particula
puede variar ampliamente, lo cual puede causar incertidumbre con respecto a si la
particula es una aleacidn, o del tipo nucleo-coraza, donde, de manera general, en sistemas
altamente miscibles producen particulas en forma de aleacién, mientras que las del

segundo tipo son causadas por la separacion o segregacion en sistemas inmiscibles [67].

Los metales del grupo IB (oro, plata y cobre) tienen la misma estructura cristalina cubica
centrada en las caras (FCC) y una constante de red similar, asi que ellos pueden formar

aleaciones muy facilmente, por lo que se han realizado estudios de sistemas bimetalicos
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con estos metales, incluyendo al paladio y al platino, y se han aplicado a diversas
reacciones de oxidacion. Por ejemplo, Au-Cu/SiO, y Au-Pt/CeO, se ha empleado en la
oxidacién preferencial de CO (PROX) [68-69], Au-Ag/TiO, en la oxidacién de etileno [70],
Au-Ag/TiO,, Au-Ag/SiO,, Au-Ag/MCM vy Au-Pd/TiO,, Pt-M/Fe,03 (M= Au, Cu, Ag) en la
oxidacion de CO [57-64].

1.6.1 Sistemas bimetalicos Au-Ag

Se ha realizado numerosas investigaciones que giran en torno a la alta actividad catalitica
que presentan los catalizadores de oro soportados en la oxidacion del CO a baja
temperatura (< T.A.), en los que se ha encontrado que las propiedades cataliticas del oro
dependen en mayor medida del tamafo de particula (2-3nm); ademas de que la
desactivacién de este sistema se debe principalmente a la sinterizacion de las
nanoparticulas, a causa de su bajo punto de fusién (~300°C), provocando una dramatica

pérdida en la actividad catalitica.

Una manera de evitar el proceso de desactivacidon es mediante la preparacion de
catalizadores bimetalicos, ya que las propiedades fisicas y quimicas de las particulas
bimetalicas difieren de los metales cuando se encuentran en estado puro, y éstas varian

significativamente en funciéon de la composicidon y del tamafio de particula [65-66].

Para la reaccién de oxidacion de CO buscamos un metal que pueda formar una
aleacion con el oro y que posea una mayor afinidad electrénica, ya que se ha encontrado
gue la transferencia electrénica del metal al O, es un factor clave para la adsorcion y

disociacién de esta molécula en dicha reaccion [71-74].

En la reaccién de oxidacion de CO, al emplear soportes reducibles, como el TiO,, se
ha encontrado que la adsorcion y disociacién del oxigeno ocurre en la superficie del
soporte, mientras que el CO es quimisorbido en la superficie del oro, de manera que la
reaccidon ocurre en la periferia entre el soporte y las nanoparticulas de oro [10, 13]. De

este modo, se busca la activacion del oxigeno para que se efectue dicha reaccién.
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Nakatsuji y cols. [75] realizaron un estudio donde compararon la quimisorcion y
activacion de la molécula de O, sobre las superficies del Cu, Ag y Au. Dicho trabajo
presenta los potenciales quimicos de los metales en estudio para las superficies (110),
(111) y (100), mostrando que el cobre y la plata presentan funciones de trabajo similares,
sin embargo, la superficie del cobre tiene una mayor habilidad de transferencia
electrénica que la plata. Por otro lado, la capacidad de transferencia electrdnica del oro es
menor a la de los otros dos metales, dado que presenta el potencial quimico mas alto. Por
otro lado, otro estudio [76] muestra que la fuerza de adsorcidén del CO en esos metales
disminuye en el orden Cu>Au>Ag. Por lo tanto, el modificar los catalizadores de oro,
empleando como segundo metal a la plata, puede ser una alternativa al emplearse en la
oxidacion de CO. De este modo, al encontrarse ambos metales unidos en forma de
aleacidn, donde la superficie del oro adsorberia al CO, mientras que la de la plata activaria

al O,, se podria llevar a cabo la reaccién en estudio.

Se han realizado diversas investigaciones relacionadas con la obtencién de
nanoparticulas bimetdlicas Au-Ag empleando diversos métodos de sintesis, donde el
sistema resultante se encuentra en forma de aleacién. En ese sistema, las nanoparticulas
de ambos metales estan distribuidas de forma homogénea, o en forma de nucleo-coraza
donde un metal constituye al nucleo y el segundo metal rodea en forma de coraza al
primero. Se han estudiado los cambios en las propiedades dpticas de los sistemas
bimetalicos Au-Ag mediante espectroscopia UV-vis, encontrando que la posicion maxima
del pico de absorcién de la superficie plasmédnica de las aleaciones Au-Ag depende de la
relacion molar Au/Ag, y este plasmdn se encuentra localizado siempre entre las bandas de

absorcion de los metales en estado puro (Au y Ag) [77-81].

lizuka y cols. [82] realizaron una investigacion para observar el efecto que
presentan las impurezas de Ag sobre nanoparticulas de oro no soportado, en la oxidacion
del CO. En dicho trabajo se encontré que la actividad catalitica exhibe una fuerte

correlacién con la concentracion de Ag en la superficie, provocando un aumento en la
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oxidacion de CO. De este modo sugieren que la interface entre Ag oxidada y la superficie

del Au operan como sitios activos para la oxidacién de CO.

A pesar de que el oro y la plata son miscibles en todas las proporciones, a causa de
sus constantes de red muy cercanas (0.408 para Au y 0.409 para Ag) [83-85], se han
desarrollado muy pocos métodos para preparar catalizadores Au-Ag soportados para la
oxidacion de CO. Wang y cols. [58-59] han sintetizado nanoparticulas bimetalicas Au-Ag
soportadas en aluminosilicato mesoporoso (MCM-41) con aplicacién en la oxidacién de
CO. El procedimiento consiste en adicionar las nanoparticulas Au-Ag (previamente
formadas) a un tratatamiento hidrotérmico, para la construccién de la estructura
mesoporosa. En esta investigacion se ha variado la composicion molar de los
catalizadores, de manera que conforme se incrementa la cantidad de Ag, aumenta el
tamarfio de particula, y éste, a su vez no representa un factor critico en la oxidacién de CO,
ademads de que presenta un fuerte efecto sinérgico en la actividad catalitica. El estudio
EXAFS [59, 63] provee evidencia de la formacion de una aleacién entre ambos metales,
donde la temperatura del tratamiento de reduccion tiene un efecto significativo en la
actividad catalitica en la oxidacidon de CO a temperatura ambiente. También se revela que

las nanoparticulas bimetalicas se encuentran en estado metalico.

Posteriormente, Wang y cols. [61-62] desarrollaron otro método de dos pasos para
la preparacion de particulas bimetdlicas Au-Ag/MCM-41, el cual involucra la adsorcion
idnica sucesiva del oro y después la plata. En este método se funcionalizé al soporte
MCM-41 mediante la acidificacion de éste por dos dias, seguido de la adicién de silano
APTS [H,;N(CH,)s-Si(OMe)s] para realizar modificaciones en la superficie de éste. Después
de ello, las nanoparticulas Au-Ag fueron confinadas al soporte, depositando primero el Au
y después la plata, empleando como agente reductor al NaBH, el cual se adicioné después
de depositar cada metal. El tamafio de particula obtenido en este método (4-6 nm) es
menor que el procedimiento de un solo paso (20 nm) [58-59], lo que permite tener una
mayor actividad en la oxidacion de CO a baja temperatura con alta estabilidad. El andlisis

EXAFS [62] indica que los dtomos de plata tienden a migrar a la superficie de la aleacion
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Au-Ag, incluso cuando el contenido de Ag es bajo. Esta distribucidon permite tener un

catalizador que es muy activo, tanto en los sitios vecinos del CO como del O,.

También se ha desarrollado un método que emplea agentes bio-reductores para la
preparacion de nanoparticulas bimetdlicas soportadas. Zepeda y cols. [60], describen un
método de sintesis donde soportan nanoparticulas Au-Ag en SiO,-Al,03;, mediante la co-
impregnacion de los precursores del oro y la plata sobre el soporte, seguido por un
tratamiento de bio-reduccion, obteniendo tamafios de particula de alrededor de 5 nm vy
con una distribucién de particula homogénea. Los agentes bio-reductores empleados
contribuyen al control del tamano de particula y a la estabilidad de las nanoestructuras

formadas.

Por otro lado, Zanella y cols. [57] sintetizaron catalizadores Au-Ag soportados en
TiO;, por el método de depdsito-precipitacion secuencial, depositando primero la plata y
después el oro, obteniendo particulas metalicas pequefias (~4 nm). Los catalizadores
bimetalicos Au-Ag fueron preparados con diferentes relaciones molares y fueron
activados con H, a 550°C exhibiendo una mayor actividad catalitica en la oxidacién de CO
a temperatura ambiente. De acuerdo a los analisis XANES y TPR, la reducibilidad de los
catalizadores bimetdlicos se lleva a cabo a temperaturas menores que el catalizador
monometalico de oro, probablemente a causa de la interaccién que ocurre en las especies
del Au y Ag. Los espectros UV-vis muestran un ligero estrechamiento en la banda
conforme se incrementa la temperatura de activacién, indicando la formacién de
particulas mas homogéneas. También se observa un desplazamiento en la posicidon
maxima de los plasmones hacia el azul, que pueden estar relacionados con
enriquecimiento de Ag sobre la superficie de las nanoparticulas bimetdlicas, modificando
su estructura, lo cual se ve reflejado en una mayor estabilidad en la reaccién de estudio en
comparacion con el catalizador monometadlico de oro, debido al efecto sinérgico existente

entre las particulas de Au y Ag.

Mecanismo de reaccion
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Se han realizado diversas publicaciones relacionadas con los sistemas bimetdlicos Au-Ag
para la oxidacién de CO, surgiendo como interrogante si la plata que se encuentra sobre
la superficie de las nanoparticulas bimetdalicas es la responsable de la obtencién de
actividades cataliticas grandes [86] dado que diversas investigaciones muestran que la

reactividad de la plata hacia el oxigeno es mayor que hacia el CO [71-75, 87].

De acuerdo a las investigaciones realizadas por lizuka y cols. [88], donde estudiaron
la cinética y mecanismo de oxidaciéon del CO en la interfase donde se encuentran en
contacto el Au y la Ag, encontraron una fuerte conexidn entre la actividad catalitica y la
concentracion de Ag en la superficie, indicando que la oxidacién ocurre en la superficie de
la Ag y/o en la interface entre Ag y Au. El estudio muestra que la energia de activacion de
Ag/Au es menor que para Ag pura, y la actividad catalitica resulta mayor en Ag/Au,
especialmente a bajas temperaturas. Ellos encontraron que la cantidad de CO, reducido es
46% mayor al CO consumido durante la reaccion, de manera que proponen un
intermediario (CO3)* que reacciona con CO para producir dos moléculas de CO,, de

acuerdo al siguiente esquema:

(a)

(b)

(c)

En (a) se adsorben conjuntamente CO y O, para la formacién del intermediario (CO3)*, en
(b) ocurre la descomposicion de (CO3)* que posteriormente interactiia con CO y/o O, para
producir una molécula de CO, y dejar un atomo de oxigeno sobre un sitio activo, y
finalmente en (c) el &tomo de oxigeno es rescatado por el CO produciendo CO,. Se sugiere
que el intermediario (CO3)* es formado sobre en el perimetro de contacto interfacial

entre la superficie de Ag y el Au, como se muestra en la Fig 1.1:
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Fig. 1.1 Mecanismo de reaccién propuesto por lizuka y cols. [88].

Por otro lado, Wang y cols. [58-59], previamente reportaron que la reduccién en
Au-Ag/MCM-41 a 550°C permite obtener una alta actividad catalitica en la oxidacion de
CO a alta temperatura. Ellos proveen evidencia de un efecto sinérgico entre el oro y la
plata en los catalizadores Au-Ag en diferentes soportes inertes [58-59, 61-63]. Proponen
que la Ag juega un rol importante en la activacién del oxigeno, como Kondaries y Verykios
[89] que encontraron que la adsorcion molecular del oxigeno sobre la Ag se ve favorecida
por la presencia del Au. Los resultados EPR de Wang y cols. [58-59] confirman la presencia
de la especie O, en la superficie del catalizador cuya intensidad varia con la relacién molar
Au/Ag, al mismo tiempo, los andlisis XPS corroboran que los catalizadores Au-Ag muestran
una mayor predisposicion a perder electrones que los propios catalizadores
monometalicos. De este modo proponen que la adsorcién y activacidon del oxigeno se
realiza sobre la plata mientras que la adsorcidon de CO ocurre sobre el oro. La presencia del
oro ayuda a la adsorcion molecular del oxigeno y a la formacion de las especies O, sobre
la superficie de la plata, de manera que los atomos de Au y Ag deben estar en sitios
vecinos para que las dos especies adsorbidas (O, y CO) puedan reaccionar, como se
muestra en la Figura 1.2 Los calculos DFT mostraron que en la oxidacion de CO, la
transferencia electrénica del orbital antienlace de la molécula O, debilita el enlace 0-0,
mejorando la activacién del oxigeno. Con un vecino adsorbido de CO, la transferencia del
oxigeno podria ocurrir de manera mas facil, explicando el efecto sinérgico existente entre

el oroy la plata.
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Fig. 1.2 Mecanismo propuesto por Wangy cols. [58-59].

1.6.2 Métodos de preparacion de catalizadores bimetdlicos

La preparacion de catalizadores bimetalicos soportados con actividades cataliticas
adecuadas vy alta estabilidad es algo complejo. El problema principal es asegurarse de que
los dos componentes residirdn en la misma particula en el catalizador terminado y
conocer la proporcion en la que se encuentran. Los métodos cldsicos empleados
actualmente para la preparacion de catalizadores de oro soportado son dificiles de
proporcionar particulas que sean pequenas y bimetalicas simultaneamente, cuando los
precursores en solucién interactian débilmente entre si. Durante el subsecuente
tratamiento térmico realizado para obtener particulas metdlicas, los metales deben tener
la suficiente movilidad para migrar sobre el soporte, para interactuar entre si y formar
particulas bimetalicas. Sin embargo, la separacion de fases de los metales puede ser un
problema comun, especialmente cuando la relacidon de los metales cae en el intervalo de

inmiscibilidad, o si la composicion deseada resulta termodinamicamente inestable.
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Los métodos de preparacidén de catalizadores bimetalicos que contienen oro se

dividen principalmente en tres clases [1]:

a)

b)

Cuando los precursores de los metales no presentan interacciéon entre si al
encontrarse en solucién.

Los que incluyen secuencias de reacciones en superficie para crear interacciones
entre los metales (métodos redox).

Los que emplean precursores bimetadlicos.

A continuacién se exponen los métodos que no presentan interaccidon entre los

precursores de los metales en solucidn, debido a que la sintesis de los materiales del

presente trabajo se encuentra en este grupo:

Co-impregnacion. Se impregna el soporte con una solucién que contiene a los
precursores de los dos metales. Si se emplean sales que contengan cloruros como
precursores, existe el riesgo de una sinterizacion no controlada durante el
subsecuente tratamiento térmico.

Co-adsorcion idnica. Las especies idnicas de los precursores metdlicos son
adsorbidos en la superficie del soporte mediante interacciones electrostaticas
conforme a la variacién del punto isoeléctrico del soporte (PZC). Si el precursor es
cationico, el PZC debe ser mayor al pH de la solucidn; y por el contrario, si la
especie es anidnica sera por debajo del PZC.

Co-depdsito-precipitacion. Los precursores de ambos metales se adicionan a una
soluciéon que contiene al soporte donde posteriormente se incrementa el pH de
esta solucién, con algln agente basificante (NaOH o urea por ejemplo), hasta un
valor donde se asegure la formacidn del precipitado de ambas especies. También
se le llama co-precipitacion.

Depdsito-precipitacion secuencial. Primero se deposita un metal sobre la superficie
del 6xido metdlico y posteriormente se deposita el segundo metal, empleando los

métodos de depdsito-precipitacion tradicionales (DPNaOH y DPU).
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En este ultimo método se pueden realizar diversas variaciones al procedimiento
habitual, ya sea cambiando el orden de depdsito de los metales, o cambiando la forma de
secado cuando se deposita el primer metal, de manera que el segundo metal se deposite
sobre el material seco, después de hacer un tratamiento térmico o sobre el material

humedo.

Todas estas variaciones en los pardmetros de sintesis y del tratamiento de
activacion de las particulas pueden tener efectos importantes sobre el arreglo atémico del
oro y la plata en las nanoparticulas, lo que produce cambios significativos sobre la

actividad y estabilidad de los catalizadores.
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2. OBIJETIVOS

2.1 Objetivo general

Realizar un estudio sistematico de los parametros involucrados en el método de
preparacidon de catalizadores bimetalicos Au-Ag soportados sobre 6xido de titanio para

optimizar su actividad hacia la reaccién de oxidacion de CO.

2.2 Objetivos particulares

e Sintetizar catalizadores monometalicos de Au y Ag empleando como soporte el
TiO, por el método depdsito precipitacion con urea o NaOH, para ser empleados

como catalizadores de referencia.

e Sintetizar catalizadores bimetalicos basados en nanoparticulas Au-Ag soportados
sobre TiO, con relacion molar Au:Ag de 1:1 y 1:0.5 mediante el método de
depdsito precipitacién secuencial (DP secuencial), utilizando urea y NaOH como
agentes basificantes, realizando variaciones en la secuencia de los metales
depositados (Au/Ag y Ag/Au), asi como en las temperaturas de secado

(temperatura ambiente, 80°C).

e Emplear el método de coprecipitacion con urea o NaOH para sintetizar
catalizadores bimetdlicos basados en nanoparticulas Au-Ag soportados sobre TiO,

con relaciéon molar Au:Ag de 1:1y 1:0.5.

e Estudiar los cambios en el tamafio y en la estructura de los catalizadores
sintetizados, producidos en funcion de la variacién de los pardmetros utilizados en
los métodos de sintesis, a través de técnicas de caracterizacion como
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-

Vis), difraccion de rayos X (XRD), reduccidn a temperatura programada (TPR),
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microscopia electronica de transmisién (TEM) y espectroscopia infrarroja de
reflectancia difusa (DRIFT) con el fin de relacionar las caracteristicas de

catalizadores con la actividad catalitica y pruebas de estabilidad.

Evaluar las propiedades cataliticas, estabilidad y durabilidad de los catalizadores
sintetizados en funcién de la variaciéon de los parametros de sintesis hacia la

reaccion de oxidacion de CO.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de catalizadores monometdlicos

3.1.1 Catdlizador de Au/TiO;

Para depositar las nanoparticulas de oro se empled el método de depdsito-precipitacion
con urea (DPU), desarrollado por Zanella y cols. [37]. El soporte empleado fue TiO,
(Degussa P25, 45 mz/g) el cual fue secado previamente a 100°C por al menos 24 h. El

precursor de oro fue HAuCl;*3H,0 (Aldrich).

Se prepard una solucién del precursor de oro, con una concentracion de 4.2 X 10
M [37, 90-91]. La cantidad de oro se determind a partir del porcentaje en peso deseado en
el catalizador, siendo éste de 4% p/p. Para determinar la cantidad de precursor metdlico

se emplearon las siguientes ecuaciones:

(1)

Despejando de (1):

(2)

(3)

Donde:
X = Fraccidn en peso del metal.
my" = masa de iones del metal [g].

mrio, = masa del soporte TiO, [g].
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Mprec = Masa del precursor del metal [g].
P.M.prec = Peso molecular del precursor del metal [g/mol].
P.M.,,"" = Peso molecular del i6n del metal [g/mol].

Posteriormente se adiciond la cantidad de urea requerida para mantener una
relacion molar de 1:100 Au**:urea, ya que con esta relacion se logra el depdsito completo
del oro y se obtiene el menor tamafio de particula [6, 37, 91], lo que nos lleva a una
concentracidon de urea de 0.42 M. Esta solucidn, que contiene al precursor de oro y la
urea, se colocé en un reactor de doble pared tipo batch, el cual se encontraba en agitacién
vigorosa y a una temperatura de 80°C. El reactor fue cubierto previamente, ya que se sabe
gue el precursor de oro es fotosensible. Inmediatamente después, se agregd el soporte,
obteniendo una suspension lechosa. Esta suspensidn se dejé en agitacion por 16 horas a

una temperatura constante de 80°C.

A continuacion, la suspensidn fue separada mediante centrifugacién por 5 minutos
a una velocidad de 10 500 rpm. El sélido obtenido fue sometido a un proceso de 4
lavados, los cuales consistieron en re-suspender al sélido obtenido, en 100 mL de agua
destilada por cada gramo de soporte, se dejé en agitacion por 10 minutos a una
temperatura aproximada de 50°C y posteriormente se centrifugd nuevamente para

separar al sélido (5 min a 10 500 rpm).

El sélido del ultimo lavado se secd a vacio a una temperatura de 100°C durante 2
horas. Posteriormente la muestra fue almacenada en un desecador a vacio y en ausencia
de luz, para evitar la reduccién del metal. La referencia de oro monometalico se etiqueto

con la clave Augg.

3.1.2 Catdlizadores Ag/TiO-

Para el depdsito de plata sobre el TiO; se utilizé el método de depdsito-precipitacidon con
NaOH (DPN), puesto que en el método DPU, la urea forma un compuesto muy soluble con

la plata, haciendo imposible la presencia de un precipitado.
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El precursor de plata utilizado fue AgNOs. La cantidad de plata depositada sobre el TiO,
fue determinada a partir de la relacion molar 1:1 de Au:Ag, lo que corresponde a 2.38%
p/p. Siguiendo la ec. (3) se obtuvo la cantidad necesaria del precursor, que a su vez, fue
disuelta en un volumen de agua equivalente a tener una concentracién de 4.2 x 1073 M.
Esta solucidn se colocd en un reactor tipo Batch, que se encontraba en agitacién y a una
temperatura de 80°C. Se le agregd el soporte y se incremento el pH hasta 8.5 mediante la
adicién de gotas de una solucién 0.5 M de NaOH. El reactor, que se encontraba

previamente cubierto, se dejé en agitacion por 2 horas.

Después de 2 horas, el sélido fue separado de la suspensién por medio de una
centrifugacién de 5 minutos a 10 500 rpm. Al sélido se le hicieron una serie de 4 lavados,
que consistieron en ponerlo de nuevo en suspension con agua destilada (100 mL de agua
por cada gramo de soporte) por 10 minutos a una temperatura de 50°C seguido por una

centrifugacién (5 min a 10 rpm) para separar el sélido.

El sélido obtenido al realizar el ultimo lavado fue secado a vacio por dos horas a
una temperatura de 100°C. Después se almacend en un desecador a vacio en ausencia de

luz, etiquetdndose con la clave Aggo.

Se realizé el mismo procedimiento para obtener una segunda muestra de
referencia de Ag/TiO,, variando los pardmetros de secado, efectuandose a temperatura
ambiente por 12 horas en vacio. Esta muestra, de igual manera, fue almacenada en un

desecador a vacio, protegiéndose de la luz, y se etiquetd con la clave Agra.

3.2 Preparaciéon de catalizadores bimetdlicos Au-Ag/TiO-

Los catalizadores bimetalicos Au-Ag fueron sintetizados por el método coprecipitacion,
donde los precursores de ambos metales se depositaron simultdneamente, y el método
depdsito-precipitacién secuencial, depositando primero un metal por el método DP vy

subsecuentemente el segundo metal.
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Se prepararon dos series de catalizadores, variando la relacién molar Au-Ag, siendo
2 moles de Au por 1 mol de Ag (1:0.5) y 1 mol de Au por 1 mol de Ag (1:1). Para ello, se fijo
el contenido de Au en 4% p/p (0.6% at.) y a partir de este dato se calculd el porcentaje en
peso de Ag, obteniendo 1.19% p/p y 2.39% p/p, para la relacion molar Au-Ag de 1:0.5 y

1:1, respectivamente.

Los precursores de oro y plata fueron los mismos que los empleados para sintetizar
los catalizadores monometalicos de referencia, siendo el HAuCl;¢3H,0 para oro y AgNO;
para plata. No hubo cambio en el soporte empleado, siendo el TiO, Degussa el soporte

para todos los catalizadores bimetdlicos.

Se realizaron cambios en el orden de depdsito de los metales en el método
depdsito-precipitacidn secuencial, depositando primero el Au y después la Ag, y primero la
Ag y posteriormente el Au. También se modificaron las condiciones de secado de los
materiales, que se explican de manera mas detallada en cada seccién del procedimiento

experimental.

3.2.1 Método coprecipitacion

Los metales Au y Ag se depositaron simultaneamente por el método co-precipitacion,
empleando como agentes precipitantes a la urea y al NaOH. El procedimiento se realizd
del mismo modo que en la preparacién de los catalizadores monometdlicos, empleando

las relaciones molares Au-Ag de 1:0.5y 1:1.

La cantidad de agua requerida para ambos métodos, DPU y DPNaOH, se calculd de
tal manera que permitiera tener una concentracién de 4.2 x 10° M, de modo que para la
relacion molar Au-Ag de 1:1 no hubo inconveniente alguno dado que la cantidad de moles
entre el oro y la plata era el mismo. Para la relacién 1:0.5 se obtuvieron dos volimenes de
agua diferentes, por lo que se empled el promedio de ambos, obteniendo nuevas

concentraciones: [Ag']= 2.7x10°M, y [Au**]=5.5x10"M.

En el método DPU, la cantidad de urea se obtuvo a partir de las moles de Au

calculadas, para ambas relaciones molares, 1:0.5y 1:1.
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Al término del tiempo de las reacciones, se efectuaron 4 lavados, seguido de
secado en vacio a una temperatura de 80°C por 2 horas. Los catalizadores fueron

etiquetados con las claves en la Tabla 3.2.1.

Tabla 3.2.1 Nomenclatura de los catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO, sintetizados

mediante coprecipitacion.

Clave Relacion Au-Ag | T. de secado (°C) Met. de preparacion
1:1 Au-Aggo COpppu 1:1
80 Coprecipitacién via DPU
1:0.5 Au-Agso COPpPU 1:0.5
1:1 Au-Agso COpppN 1:1 Coprecipitacién via
80
1:0.5 Au-Agso COpppn 1:0.5 DPNaOH

3.2.2 Método depésito-precipitacion secuencial (DP secuencial)

En este método, inicialmente se depositd el primer metal sobre el soporte. El material
resultante pudo secarse o no, de manera que el segundo metal se precipitd sobre la fase
seca o humeda de éste. Las temperaturas finales de secado, realizadas en vacio, fueron a

80°Cy a temperatura ambiente (TA).

Al igual que en el método de coprecipitacidon, se realizaron dos series de
catalizadores con diferente relacién molar Au-Ag de 1:1y 1:0.5. Se empled el método DPU
para depositar el oro y el DPNaOH para depositar la plata, descritos en la seccion de
catalizadores monometalicos, manteniendo una concentracién de 4.2 x 10 M. Al finalizar
el depdsito de cada metal se efectud el proceso de lavado y finalmente los catalizadores
fueron secados a diferentes temperaturas. Los catalizadores bimetdlicos Au-Ag/TiO,
fueron guardados en vacio y en ausencia de luz, identificAndose con la nomenclatura

descrita en la Tabla 3.2.2:
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Tabla 3.2.2 Nomenclatura de los catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO, sintetizados

mediante depdsito-precipitacion secuencial.

Fase del 1er T. de secado
Relacion ler metal 2do metal
Clave metal final
Au-Ag depositado depositado
depositado (°C)
1:1 Augo/Agso Seco (80°C) 80
1:1 Augo/Agra 1:1 Ag Seco (TA)* Au 80
1:1 Augo/Agh Hdimedo 80
1:0.5
Seco (80°C) 80
Augo/Agso
1:0.5 1:0.5 Ag . Au
Seco (TA) 80
Augo/Agra
1:0.5 Augo/Agh Hamedo 80
1:1 Aggo/AU8o 80
Seco (80°C) :
1:1 AgTA/Augo TA
1:1 Au Ag
1:1 Aggo/Auh 80
Humedo -
1:1 Agra/Auy, TA
1:0.5
80
Agso/Ausgo
Seco (80°C)
1:0.5 L
TA
AgTA/AU30 1:0.5 Au Ag
1:0.5 Aggo/Au, 80
1:0.5 Humedo )
TA
Agra/Auy,

1 TA =Temperatura ambiente
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3.3 Técnicas de Caracterizacion
3.3.1 Tratamiento térmico

Los catalizadores fueron tratados térmicamente con el objeto de obtener particulas
metadlicas, y poder asi ser caracterizadas mediante las técnicas que se mencionan a
continuacion, a excepciéon del TPR, que emplea muestras frescas (sin tratamiento
térmico). Para ello, se empled un flujo de 1mL/gcatalizador CON gas hidrégeno. El catalizador
fue calentado hasta 550°C con una rampa de calentamiento de 2°C/min, hasta alcanzar la
temperatura deseada, permaneciendo constante por 2 horas. Posteriormente, la muestra
se dejoé enfriar en una atmodsfera de H, hasta temperatura ambiente. Finalmente los
catalizadores tratados térmicamente fueron almacenados en un desecador a vacio en

ausencia de luz.

La temperatura de tratamiento térmico fue seleccionada de acuerdo a trabajos
previos donde se muestra que 550°C es la temperatura éptima para obtener los

catalizadores mas activos [57-59, 95].

3.3.2 Andlisis elemental, Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Existen varias técnicas para el anadlisis cualitativo y cuantitativo de los elementos
presentes en una muestra; una de ellas es mediante el microscopio electrénico de barrido
(Scanning Electron Microscope, SEM), cuyo funcionamiento se basa en la obtencion de
una imagen de la muestra a partir del barrido de la misma con un haz de electrones, la
imagen obtenida es el resultado de las interacciones entre los electrones incidentes en la
muestra. Estas interacciones originan la emision de electrones del tipo secundarios,

retrodispersados y de rayos X caracteristicos de los elementos presentes en la muestra.

Las interacciones entre los electrones incidentes y los dtomos de la muestra se
pueden clasificar en eldsticas, inelasticas y emisidn de radiacion de frenado. Las colisiones
eldsticas modifican la trayectoria de los electrones incidentes, mientras que las colisiones
inelasticas provocan una pérdida de energia. Los electrones secundarios se consideran

como aquellos que emergen de la superficie de la muestra con una energia inferior a 50
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eV, producto de las colisiones elasticas, mientras que los electrones retrodispersados
surgen a partir de las multiples colisiones eldsticas e ineldsticas que sufren en su
trayectoria con una energia mayor a 50 eV. La cantidad de electrones retrodispersados
depende de la composicion quimica del material excitado, aumentando con el numero
atémico, de manera que los elementos pesados emiten una mayor cantidad de electrones
retrodispersados que los ligeros, en consecuencia, los detectores captan mucha mas
intensidad y, por lo tanto, transmiten a la pantalla una imagen con mayor contraste donde

hay elementos mas pesados.

Los microscopios electrdnicos de barrido pueden incorporar un detector de rayos X
del tipo de energia dispersiva (Energy Dispersive Spectrometer, EDS) que permite
identificar cuales son las energias de los rayos X emitidos por la muestra y, por lo tanto,
saber qué elementos quimicos existen en ella. De este modo, al espectro continuo de
rayos X, originado por la radiacién de frenado, se le superpone una serie de picos que
corresponden con las radiaciones caracteristicas de cada uno de los elementos presentes

en la muestra, permitiendo la identificacion del elemento en cada pico generado.

Por otra parte, la intensidad de los rayos X producidos por cada elemento depende
de la cantidad del mismo que haya en la muestra, de modo que el espectro en energia de
los rayos X emitidos (intensidad vs. energia) contiene dos niveles de informacién: por una
parte, al espectro continuo se le superpone el espectro caracteristico, en el que la
posicién de cada pico indica la energia de una radiacién X caracteristica de un elemento;
por otra parte, la intensidad de cada pico es directamente proporcional a la cantidad de
este elemento en la muestra, permitiendo utilizar este método para determinar la
composicién quimica de un volumen de muestra. Este método también realiza el analisis

de manera puntual.

El detector mide la cantidad de rayos X que recibe en cada pulso, y para

determinar la cantidad de un elemento determinado, se compara la intensidad producida
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por el elemento con la que generan un patrén de composicidn conocida, de acuerdo con

la ecuacion 4:

Donde k es un valor caracteristico de cada elemento, /. es la intensidad de la
radiacion X generada por el elemento de la muestra, I/, es la intensidad de la radiacion X
generada por el patrén de referencia, C. es la concentracién del elemento problema en la
muestra, C, es la concentracién del mismo elemento en el patron y ZAF es la denominada

correccion por efecto de matriz.

La correccion Z esta relacionada con el nimero atémico, de manera que a mayor Z,
la dispersidn es mayor y la pérdida de energia decrece. El factor A refleja la absorcion de
los rayos X caracteristicos a diferentes profundidades de la muestra. La correccidn F indica
la fluorescencia, la cual es generada por la emision de rayos X caracteristicos causados por

la absorcion de fotones.

El equipo que se utilizé para realizar este andlisis fue un SEM JEOL Modelo 5900-LV
integrado con un sistema de microanalisis EDS marca Oxford Modelo ISIS, del Laboratorio

de Microscopia Electronica.

3.3.3 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion que nos proporciona
informacién del ordenamiento de los atomos en los compuestos cristalinos, mediante el
fendmeno de difraccion al hacer incidir un haz de rayos x sobre una muestra cristalina.
Esto nos permite identificar en una muestra compuestos cristalinos, determinar los

parametros de red asi como el tamafio de cristalito.
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La difraccidén de las ondas electromagnéticas se produce porque los elementos de
una rejilla, absorben la radiacién y actian a su vez como fuentes secundarias difractando
la radiacion en todas las direcciones. Al hacer incidir un haz de rayos X sobre un cristal,
éste choca con los dtomos haciendo que los electrones que se encuentran en su
trayectoria vibren con una frecuencia idéntica a la de la radiacién incidente, generando

nuevas ondas electromagnéticas.

Cuando todas las ondas electromagnéticas dispersadas estan en concordancia
de fase se genera la construccién de un nuevo haz difractado, pero si existe una
diferencia de fase entre las ondas dispersadas, éstas se anularan. La interferencia
constructiva se presentara siempre que las distintas ondas dispersadas se encuentren
en un multiplo entero de la longitud de onda del haz incidente. Ademas, la diferencia
de camino dptico entre los haces difractados por 4tomos en planos adyacentes es 2d
senO, donde d es la distancia interplanar. Es decir, para que se observe difraccién de
rayos X en un dngulo de observaciéon 20, se debe de satisfacer la Ley de Bragg, la cual

es aplicable siempre que se conozca la longitud de onda A de los rayos X:
nA=2d senb n=1,2,3,.. (5)

Previo al analisis de XRD, las muestras fueron tratadas térmicamente a 550°C en
una corriente de hidrégeno. Los patrones de difraccion fueron obtenidos con un
instrumento BRUKER AXS modelo D8 ADVANCE, empleando radiacién CuK,, en el

Laboratorio de Rayos X del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.

3.3.4 Espectroscopia UV-visible

La interaccién de la luz con las particulas de los catalizadores ha sido y es usada como una
gran herramienta en la caracterizacion de los catalizadores. La espectroscopia es el
estudio de la radiacion electromagnética con la materia. Particularmente, Ia
espectroscopia UV-visible comprende longitudes de onda del espectro electromagnético

ultravioleta y visible (190-800 nm). Esta técnica permite el estudio de las transiciones
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electrdénicas entre orbitales o bandas en el caso de atomos, iones y moléculas en estado

sélido, liquido o gaseoso, proveyendo informacidn relacionada con:

a) El estudio de los precursores en solucién.

b) Los cambios quimicos que experimentan los precursores causados por
pretratamientos, como procesos de oxidacién o reduccidn, etc.

¢) La modificacidn de la fase activa bajo la exposicion con los reactantes, promotores
0 venenos.

d) La naturaleza de las especies adsorbidas.

Los espectros de absorcién UV-Vis de muchas nanoparticulas metdlicas son
caracterizados por una banda ancha e intensa que se encuentra ausente en los espectros
del bulto. Esta banda, conocida como la resonancia del plasmén de superficie, es
adjudicada a una oscilacién colectiva de los electrones de conduccidén en respuesta a la
excitacion Optica. La presencia de esta banda en la regidn visible del espectro es

responsable del color en soluciones coloidales y nanoparticulas de metales nobles.

El fendmeno de la resonancia del plasmdén de superficie se origina al hacer
interaccionar una nanoparticula metdlica esférica con luz, donde el campo eléctrico
oscilatorio causa la oscilacién colectiva de los electrones de conduccion. Cuando la nube
electrénica es desplazada relativamente hacia el nucleo, se origina una fuerza que
restaura la fuerza de atraccidn existente entre los electrones y el nucleo, generando la
oscilacion de la nube de electrones. Esta frecuencia de oscilacidn esta determinada por los
siguientes factores: densidad de los electrones, masa efectiva del electrén y forma vy

tamario de la distribucién de carga.

La posicidn exacta, forma e intensidad de la resonancia del plasmén de superficie
de una nanoparticula estd determinado por factores como la morfologia de la particula
(tamafio y forma), ambiente dieléctrico (recubrimiento, medio que lo rodea, soporte), y
estado de agregacidon en que se encuentra. Para el oro, esta banda se encuentra entre

550-560 nm [92], aunque en Au/MCM se encuentra a 525 nm y Ag/MCM a 394 [59].
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Los catalizadores fueron analizados mediante espectroscopia UV-Visible en un
equipo DT100 equipado con detector Ocean Optics USB 2000. El analisis se realizé a las
muestras tratadas térmicamente en hidrégeno, en un rango de longitud de onda de 200-

850 nm.

3.3.5 Reduccién a Temperatura Programada (TPR)

La caracterizaciéon de sdlidos por métodos térmicos relaciona alguna propiedad
caracteristica de una muestra a una temperatura determinada durante el incremento de
ésta a una velocidad programada. La temperatura caracteristica dependera de: a) la
naturaleza del sistema bajo estudio (la composicion de la muestra y del ambiente
circundante); y b) cualquier factor que afecte la cinética de la transformacién, como los
parametros del experimento (velocidad de flujo del gas reactante, programa de
temperatura, etc.) 6 la muestra en particular (tamafio de particula, porosidad, dispersion

sobre el material inerte, impurezas, etc.).

La reduccién a temperatura programada con hidrégeno (TPR-H,) es la técnica mas
frecuentemente usada para estudiar la reduccién de la fase metalica activa en un
catalizador soportado. Esta técnica es empleada para determinar la temperatura a la cual

inicia la reduccion del precursor asi como el grado de reduccidn en el catalizador.

En esta técnica el catalizador es sometido a un programa de calentamiento lineal
mientras fluye a través de él un gas reductor (H,-inerte). La reduccidn es medida
continuamente por el monitoreo de la conductividad térmica del gas reductor a la salida

del reactor mediante un detector de conductividad térmica (TCD).

Debido a que los compuestos metdlicos presentes en el soporte antes de la
reduccion son comunmente sales metdlicas u 6xidos metalicos, el proceso de reduccidn

de éstos puede representarse por las siguientes ecuaciones:
MOs) + Hag) 2 Mgs) + HaOgq)

2MX(s) + Hag) = 2M(s) + 2HXq)
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Donde MO = éxido metdlico, MX = sal metdlica y M = metal.

La reduccién de d6xidos soportados es generalmente lenta comparada con la de los
precursores metalicos, debido a los efectos de la dispersion metdlica, es decir al
fendmeno de nucleacién del tamafio de particula, lo cual limita la movilidad del
hidrégeno. La interaccidon de las especies metdlicas con el soporte también afecta la

velocidad de reduccion.

Cuando empleamos un reactor estrictamente controlado, se pueden encontrar las
condiciones 6ptimas de reduccién, identificar las fases de descomposicidon del precursor
soportado y su interaccion con el soporte, asi como la caracterizacion de sistemas
bimetalicos con la finalidad de determinar la relacion con el segundo metal y conocer el

grado de aleacion existente entre las especies, en dado caso de que ocurra.

Los experimentos de reduccidon a temperatura programada con hidrégeno (TPR-
H,) fueron realizados en una unidad RIG-150, equipado con un detector TCD. Para cada
catalizador se emplearon 50 mg de muestra fresca (sin tratar térmicamente), que fueron
colocados en un reactor de cuarzo, sobre un plato poroso. El flujo de gas 10% H,/Ar fue de
100mL/min. Se estabilizo la sefial TCD previo al experimento haciendo pasar 100 mL de Ar.
La velocidad de calentamiento fue de 10°C/min en un rango de temperatura ambiente a
600°C. El agua producida por el proceso de reduccion fue atrapada antes del TCD. Se
utiliz6 como referencia para la calibracién de la seiial TCD una masa conocida de CuO, la
cual fue sometida al experimento TPR-H, empleando las mismas condiciones que en los

experimentos de los catalizadores.

3.3.6 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las aplicaciones de la microscopia electréonica de transmisién (TEM), por sus siglas en
inglés) en las investigaciones cataliticas se centran en torno a la evaluacion de la forma de
las particulas y la distribucion de tamafios en los catalizadores metalicos soportados. El
modo de operar de este tipo de microscopio es similar al del microscopio dptico, ya que la

manera de actuar de un campo electromagnético sobre un haz de electrones es andloga a
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la accidon de la lente de cristal sobre el haz de fotones. La imagen, sin embargo, se forma

sobre una pantalla fluorescente.

Un microscopio electrénico de transmision consta esencialmente de una columna,
gue integra el sistema de iluminacidn: cafién de electrones, lentes electromagnéticas
(condensador, objetivo y proyectora), una pantalla de proyeccién y una cdmara
fotografica unida a ella. La muestra es colocada entre la lente condensadora y la lente de
objetivo. Emplea electrones acelerados entre 20 y 400 kV y presenta una amplificacién

hasta de 3 000 000 y una resolucidon maxima de 0.07 nm.

Cuando los electrones emitidos por el cafién interactian con los atomos de la
muestra, éstos pueden sufrir dos tipos de dispersidn: eldstica (que no involucra
transferencia de energia al atomo), e inelastica (que si involucra esta transferencia).
Ambos tipos de electrones dispersados, que poseen informacion relacionada con la
muestra, son enfocados con la lente de objetivo, después la imagen es amplificada al
pasar por la lente proyectora hasta una pantalla de material fluorescente que brilla al
recibir el impacto de los electrones. Debajo de la pantalla se sitla la camara que toma

imagenes de la muestra.

El interior del microscopio debe hallarse en vacio ya que el aire impide la movilidad
de los electrones. Debido a que el haz de electrones atraviesa la muestra, ésta debe ser de
un grosor delgado (<100 nm), y lo suficientemente fuerte para ser estables y no

volatilizarse a causa del bombardeo en el vacio.

3.3.6.1 Imagenes de Contraste Z

La dispersidon elastica de los electrones involucra angulos de dispersién mayores que la
inelastica. Esta dispersion es proporcional al numero atémico Z. Con la seleccién de las

condiciones adecuadas es posible crear un nuevo contraste, llamado contraste Z.
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El efecto causado por el contraste Z es mas eficiente cuando se emplea en imdagenes de
campo oscuro. Esta técnica permite la proyeccion de imagen de atomos pesados

depositados en sustratos ligeros como puntos brillantes sobre un fondo negro.

Los catalizadores tratados térmicamente a 550°C con hidrégeno fueron analizados en un
microscopio electronico de transmisidon de alta resolucién (HRTEM) JEM 2010 FasTem
equipado con un detector anular de contraste Z que permite obtener imagenes de campo

oscuro a alto angulo (HAADF) y con un detector EDS.

3.3.7 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT)

La espectroscopia infrarroja (IR) es el estudio de la interaccion entre la radiacidn
electromagnética con la materia. Las absorciones que se producen en la regién espectral
IR involucran energias mucho mas pequeiias, si las comparamos con las energias de
absorcion relacionada con la estructura electrdnica de la molécula (ultravioleta y visible).
La radiacion IR se divide en tres regiones: infrarrojo cercano, medio y lejano, nombrados
asi por su relacion con el espectro visible. El infrarrojo lejano (~400-10 cm™) se encuentra
adyacente a la region de microondas, posee una baja energia y puede ser usado en
espectroscopia rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400cm™) se
emplea para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional,
mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm™) puede excitar vibraciones

armonicas.

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorciéon de la radiacién IR por las
moléculas en vibracién. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja
cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que ocurra una transicién
vibracional de la molécula. Es decir, si la frecuencia de radiacién incidente sobre la
molécula se acopla al momento dipolar de ésta, la molécula comenzara a vibrar de una

determinada manera a causa de la energia suministrada mediante luz infrarroja. Por lo
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gue una vibracidn infrarroja se activa Unicamente si el momento dipolar molecular puede

ser modulado por la vibraciéon normal.

El espectro infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado de medir la
intensidad de una radiacion exterior absorbida para cada longitud de onda, que hace
posible la transicidn entre dos niveles de energia vibracional diferentes. Cada una de estas
absorciones de energia es correspondida con un movimiento vibracional de los atomos en
la molécula a un determinado numero de onda. La frecuencia vibracional es constituida
por la combinacién de las masas atdmicas y las energias de enlace, produciendo un

espectro caracteristico para cada molécula.

La aplicacién mds comun de espectroscopia infrarroja en catalisis es identificar las
especies adsorbidas y estudiar la manera en la cual esas especies son quimisorbidas en la
superficie del catalizador. Frecuentemente se adsorben moléculas de CO y NO para
proporcionar informacién relacionada con los sitios de adsorcion presentes en el
catalizador. De manera general para que se observe una banda en el espectro infrarrojo
se necesita un cambio en el momento dipolar, ya sea en el sentido, direccidn o intensidad.
Las frecuencias infrarrojas son caracteristicas para ciertos enlaces en las moléculas las

cuales son empleadas para identificar las especies quimisorbidas en superficie.

La espectroscopia infrarroja es una técnica aplicable a catalizadores en el modo de
reflectancia difusa (DRIFT, por sus siglas en inglés), ya que la radiacién incidente en la
superficie de la muestra puede ser reflejada o transmitida a través de las particulas. La
energia reflejada por la superficie generalmente se pierde, mientras que la que pasa a
través de la particula puede ser reflejada por una siguiente particula o transmitida. Este
evento de transmitancia-reflectancia puede ocurrir muchas veces dentro de la muestra.
Finalmente la luz difusa reflejada es recolectada por un espejo esférico que envia el haz

hacia el detector.

Se realizaron analisis por espectroscopia IR mediante la técnica DRIFT a los

catalizadores monometdlicos Augg y Agso Y se seleccionaron tres catalizadores bimetdlicos
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Au-Ag/TiO, de acuerdo a su desemperio catalitico, eligiendo las dos que mostraron mayor
actividad catalitica (1:0.5 Agra/Auy, y 1:0.5 Aggo/Auy). También se analizé la muestra 1:0.5
Augo/Agso que presentd una actividad media. Se empled un espectrofotémetro Nicolet
Nexus 670FT-IR, equipado con una celda DRIFT con ventanas de ZnSe. Los espectros se
obtuvieron con una resolucién de 4 cm™ y un numero de 64 escaneos, barriendo la zona
comprendida entre 400 y 4000 cm™. La muestra a analizar se colocd en el portamuestras
de la celda DRIFT. Una vez cerrada la celda, se realizdé un tratamiento térmico in-situ a
500°C con un flujo de 10% H,/Ar. Se empled una velocidad de calentamiento de 2°C/min
hasta alcanzar la temperatura deseada, manteniéndose constante por una hora. Al
término del tratamiento se dejé enfriar la muestra hasta temperatura ambiente en una
atmosfera H,/Ar. Al llegar a esta temperatura, se realizd una purga con gas N, por 20
minutos, tomando un espectro como referencia al término de este tiempo.
Posteriormente se inicié la adsorcion de CO con una mezcla de 5% CO/N, (30 mL/min),
tomando espectros cada 5 minutos (a temperatura ambiente) hasta no observar cambios
en la banda caracteristica de CO, lo cual ocurria alrededor de los 20 minutos. Finalmente
la desorcion se realizd efectuando incrementos en la temperatura de 50°C desde
temperatura ambiente hasta 500°C 6 hasta que la banda caracteristica de CO
desapareciera. En este punto se colectaron espectros en cada incremento de
temperatura.

Nota: El tratamiento térmico se realizd hasta 500°C ya que no fue posible alcanzar la

temperatura de 550°C.

3.4 Pruebas de actividad catalitica

Las pruebas de actividad catalitica para la reaccion de oxidacién de CO se realizaron en un
sistema de micro-reaccién (in-situ Research, RIG 150), acoplado a un cromatdgrafo de
gases (Agilent Technologies 6890N GC System) equipado con una columna HP PLOT Q, un

metanizador y un detector de ionizacion de flama (FID).
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Previo a la reacciéon de oxidacion de CO, se realizé el tratamiento in-situ con el fin
de evitar posibles cambios en los materiales al ser expuestos a diferentes condiciones del
tratamiento térmico o reaccidn. Este consistié en colocar 30 mg del catalizador al cual se
le hizo pasar un flujo de 1mL/gcatalizador CON gas hidrégeno. El catalizador fue calentado
hasta 550°C con una rampa de calentamiento de 2°C/min, hasta alcanzar la temperatura
deseada, permaneciendo constante por 2 horas. Posteriormente, la muestra se dejo
enfriar en una atmodsfera de H, hasta temperatura ambiente. La temperatura de
tratamiento térmico fue seleccionada de acuerdo a trabajos previos que muestran a

550°C como la temperatura dptima para la reaccién de oxidacién de CO [57-59, 95].

Al término del tratamiento térmico se realizé una purga con N, por 15 minutos y se
enfridé a una temperatura menor a 0°C (~5°C) con ayuda de una chaqueta de enfriamiento.
Llegada la temperatura deseada se realizo la calibracion de la mezcla de gases reactantes,
pasando un flujo de 60 mL/min N, 20 mL/min CO y 20 mL/min O, por el sistema de by-
pass. La mezcla reactiva consistiéo en 1% CO y 1% O,, con balance de N,. La reaccidn se
efectud en un rango de temperatura de 0 a 550°C con una velocidad de calentamiento de
2°C/min, las inyecciones hacia el cromatdgrafo de gases se efectuaron cada 10 minutos. La

reaccién fue monitoreada a través del consumo de CO mediante la siguiente ecuacién:

Donde:
Cao = concentracion inicial del CO (conteos por el by-pass)

Ca = Concentracién de CO en funcién de la temperatura (conteos por reactor).
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3.5 Pruebas de desactivacion

Las pruebas de desactivacion de los catalizadores para la reaccion de oxidacién de CO se
realizaron en el sistema de reaccién descrito en la seccidon anterior. Para ello, se efectuo el
mismo procedimiento para el tratamiento térmico y para la calibracidon de los gases
reactivos. El enfriamiento del catalizador se realizé de manera répida, es decir, al término
de las dos horas de tratamiento térmico se quité la chaqueta de calentamiento, dejando el
reactor expuesto a la temperatura ambiente. Posteriormente se inicidé la prueba de
desactivacién, manteniendo una temperatura constante de 30°C, la cual fue seleccionada
a partir del catalizador que presenté la menor actividad catalitica (1:0.5 Au-Ag copopn), €l
cual mostré una moderada actividad catalitica a esta temperatura. La desactivacidon fue

monitoreada por 24 horas y se empled la ecuacién 6 para calcular la conversién de CO.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Anadlisis Elemental

El analisis elemental de los catalizadores sintetizados se realiz6 mediante espectroscopia
de energia dispersiva, la cual nos proporcioné el porcentaje en peso de los metales, Au
y/o Ag, contenidos en cada uno de los catalizadores. Los resultados se presentan en la

Tabla 4.1.1.

4.1.1 Catalizadores monometdlicos de oro y plata (Auso, Agra y Agso)

Podemos observar que, en la mayoria de los catalizadores, tanto el monometalico como
los bimetdlicos, la carga del oro es ligeramente mayor a la tedrica, dado que la técnica
empleada realiza el analisis de la muestra de manera puntual, lo que presenta un error de
+10%. Por lo tanto, todo el oro presente en la solucion fue depositado sobre los
catalizadores, indicando que el método DPU es efectivo para el depdsito de este metal, a
excepcion de las muestras preparadas por coprecipitacion via NaOH, que presentan una

menor carga de oro, lo que se explicara mas adelante.

En los catalizadores monometalicos de plata se tiene una alta cantidad de este
metal sobre la muestra en comparacién con los catalizadores bimetalicos preparados por
el método DP secuencial. El catalizador Aggy presenta un depdsito equivalente al 89% de la
plata contenida en solucidn, mientras que el Agra tiene un menor rendimiento (83%), el
cual es similar a Aggy, dado que no hubo modificacién en el método de sintesis,
Unicamente en la forma de secado. Esto nos lleva a afirmar que el método DPNaOH es un

método factible para la sintesis de los catalizadores monometalicos Ag/TiO,.
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Tabla 4.1.1 Resultados del andlisis elemental, determinado por EDS, de los catalizadores

monometalicos y bimetalicos Au-Ag/TiO,, para las relaciones molares 1:1y 1:0.5.

% p/p Ag % p/p Au Relacién molar Au-Ag
Nomenclatura
Teorico Real Teorico Real Teodrico Real
Catalizadores de referencia

Augy - - 4 4.3 1-0 -

Agso 2.39 2.1 - - 0-1 -

Agia 2.39 2.0 - - 0-1 -

Relacion molar Au-Agde 1-1
1:1 Augo/Agh 2.39 1.6 4 4.2 1-1 1-0.69
1:1 Augo/Agso 2.39 1.6 4 4.1 1-1 1-0.71
1:1 Augo/Agra 2.39 1.8 4 4.2 1-1 1-0.78
1:1 Aggo/Aup, 2.39 1.7 4 4.1 1-1 1-0.76
1:1 Agra/Auy 2.39 1.9 4 3.9 1-1 1-0.89
1:1 Agso/Aug 2.39 1.8 4 3.9 1-1 1-0.84
1:1 Agra/Aug 2.39 2.0 4 4.1 1-1 1-0.89
1:1 Au-Agsgo COppru 2.39 2.4 4 4.1 1-1 1-1.07
1:1 Au-Agso COpppn 2.39 1.8 4 2.6 1-1 1-1.26
Relacion molar Au-Ag de 1 - 0.5

1:0.5 Augo/Agh 1.19 0.55 4 4.2 1-0.5 1-0.24
1:0.5 Augo/Agso 1.19 0.6 4 4.2 1-0.5 1-0.26
1:0.5 Augo/Agra 1.19 0.6 4 4.2 1-0.5 1-0.26
1:0.5 Aggo/Auy, 1.19 0.9 4 4.1 1-0.5 1-0.40
1:0.5 Agra/Auy, 1.19 0.9 4 4.2 1-0.5 1-0.39
1:0.5 Agso/Augg 1.19 1.0 4 3.9 1-0.5 1-0.47
1:0.5 Agra/Aug 1.19 1.0 4 3.9 1-0.5 1-0.47
1:0.5 Au-Agg, cOpppy 1.19 1.0 4 4.0 1-0.5 1-0.46
1:0.5 Au-Agg cOpppn 1.19 1.0 4 1.8 1-05 1-1.01
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4.1.2 Catalizadores sintetizados por DP secuencial (Ag/Au y Au/Ag)

En los catalizadores sintetizados por DP secuencial se observan diferencias en la cantidad
de Ag depositada de acuerdo a las variaciones realizadas en el procedimiento de sintesis
de los materiales. En los catalizadores Ag/Au (plata depositada sobre el oro), para la
relacion molar Au-Ag de 1:0.5 la cantidad de Ag en solucion va del 76 al 84%, mientras que
en la relaciéon 1:1 se obtuvieron valores semejantes, de 75 a 84%, a excepcion de la
muestra 1:1 Aggo/Auy, con un rendimiento del 71%. En los catalizadores Au/Ag, para la
relacion molar Au-Ag de 1:0.5 el porcentaje de Ag es del 46 al 50%, mientras que en la
relacion 1:1 es del 67 al 75%. Los rendimientos de plata de los catalizadores Ag/Au estan
ligeramente por debajo de las cargas obtenidas en los catalizadores monometalicos (Agso
y Agra), mientras que los catalizadores Au/Ag presentan una mayor tendencia a perder Ag
durante el proceso de sintesis, lo cual podria ser causado por la formacion de AgCl, dado
que el precursor del oro es el HAuCl,;. Con esto podemos concluir que el orden de depésito
de los metales afecta de manera directa la cantidad de metal depositado, obteniendo un
mayor rendimiento de plata cuando el primer metal depositado es el oro y el segundo es

la plata.

Los altos rendimientos de Ag observados en los catalizadores Ag/Au pueden ocurrir
debido a lo siguiente: la especie de Au que se encuentra sobre el TiO, después del
procedimiento de lavado o secado (a 80°C) es Au®* [6, 12], sin embargo, podria ocurrir una
transferencia electrénica del soporte TiO, a las particulas de oro, cargandolas
negativamente, ya que cuando realizamos el depdsito de la plata via DPNaOH, el pH de la
solucién se encuentra a ~8.5, lo que implica una carga negativa sobre el soporte (TiO;).
De este modo, la interaccidn existente entre la especie de Ag en solucién (Ag’) y las
especies de Au cargadas negativamente podria ser fuerte, de modo que los cationes Ag”
gue no interactuaron, formaron el precipitado AgOH en la solucidn, el cual fue eliminado a
través de los lavados al disminuir el pH. Wang y cols. [62] sintetizaron nanoparticulas
bimetalicas Au-Ag/SiO, mediante adsorcidn idnica, depositando primero el oro y después

la plata, por medio de un estudio DFT encontraron que la superficie del oro quedaba
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cargada negativamente de un modo ligero (AuCly), permitiendo la adsorcidon de los

cationes Ag’ en la superficie del oro mediante interacciones electrostaticas.

Por otro lado, en los catalizadores Au/Ag, la plata depositada es menor que en las
muestras Ag/Au, como se menciond anteriormente. Un analisis XANES realizado por
Zanella y cols. [57], quienes prepararon particulas bimetalicas Au-Ag/TiO, via DP, en el que
el primer metal depositado fue la Ag y el segundo el Au, revelé que la plata se encuentra
en un estado de oxidacién Ag0 después del secado a 80°C, posteriormente, tras depositar
el oro mediante DPU, la especie resultante, después de realizar el secado a 80°C, era AgCl.
Esto indica que las especies de plata depositadas inicialmente sobre el TiO, habian
reaccionado, al menos parcialmente, con los iones cloruro, los cuales fueron introducidos
durante el depdsito del oro, debido a que el precursor utilizado fue el HAuCl,. La reaccién
entre Ag’ y CI, dando como producto AgCl ha sido reportado frecuentemente en otras
investigaciones relacionadas con la sintesis de particulas Au-Ag soportadas [60-61]. Sin
embargo, para que se lleve a cabo la formacién de AgCl, se requiere que la plata metalica
depositada sobre la titania sea re-oxidada antes de depositar el oro. Zanella y cols. [57]

proponen que de acuerdo a los siguientes potenciales redox [93]:

AgOH o Ag,0 + H,0 + 2" 5 2Ag + 20H + 0.342 eV
AuCl, + 3¢ S Au + 4CI + 1.002 eV

el potencial redox del par Au**/Au es mayor que el par Ag'/Ag; como consecuencia, el

precursor del oro es capaz de oxidar a la plata metdlica.

De acuerdo a los datos obtenidos por el analisis elemental, el contenido de metal
de los catalizadores, tanto el oro como la plata, no depende de la fase (himeda o seca)
sobre la cual se precipita el segundo metal (para los materiales sintetizados mediante DP
secuencial), ya que se observan valores muy similares. A los catalizadores 1:1 Augo/Agra ¢ g0

les corresponde de 1.6 a 1.8% p/p de Au, mientras que a los 1:0.5 la carga de oro va de
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0.55 a 0.6% p/p. Los catalizadores 1:1 Ag/Au presentan de 1.7 a 2% p/p de Ag, y la relacion
de 1:0.5 tienen cargas de Ag 0.9 a 1% p/p.

4.1.3 Coprecipitacion DPU y DPNaOH

Los resultados obtenidos para las muestras sintetizadas mediante coprecipitacién por DPU
muestran un rendimiento del 100% para ambos metales en el catalizador 1:1 Au-Ag
copppy, Mientras que la relacién molar Au-Ag de 1:0.5 fueron de 84% para la plata y 100%
para el oro. Podemos observar que una pequeiia parte de plata no fue depositada, lo cual
es comprensible dado que a pH’s bajos la superficie del TiO, esta cargada positivamente, a
causa de su punto isoeléctrico (PZCri02~6), lo que provoca la repulsién con la especies Ag*
en solucion, mientras que las especies de oro (AuCls y/o [AuCl3(OH)] [37]) interactuaron
con el soporte limitando los sitios de adsorcidon del TiO, al incrementar el valor del pH,

dado que el AgOH precipita a un pH>7.

Finalmente, en los catalizadores preparados por co-precipitacion via DPNaOH se
muestra una cantidad de plata depositada equivalente al 75% de la plata en solucién para
la relacion molar 1:1 y de 84% para la relacién 1:0.5. Dichos rendimientos estan
ligeramente por debajo de los catalizadores monometalicos de plata. Por otro lado, el
rendimiento del oro en estos catalizadores es de 65% para el catalizador 1:1 Au-Ag copppn
y de 45% para el de relacién molar 1:0.5. Se ha comprobado que con el método DPNaOH
se observa una carga de oro mucho menor con respecto a la carga tedrica, ya que la
cantidad de grupos OH es menor a un pH de 8 que al pH correspondiente al punto
isoeléctrico del TiO,, limitando el nimero de sitios de adsorcidn en la superficie del
soporte, lo cual justificaria el bajo contenido de oro [6]. Otra explicacién puede ser que
ocurriera una interaccion entre la superficie del TiO,, cargado negativamente (pH~8.5), y
los iones Ag", dejando pocos sitios disponibles para la adsorcién de los iones AuCl(OH)3’

(especie del oro a ese pH [94]). También puede existir la presencia del precipitado AgCl (y
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no Ag,0) sobre el TiO,, producto de la interaccidn entre los iones Ag” y CI, provenientes
del precursor del HAuCl,, depositandose en la superficie del TiO,. Este precipitado puede
formarse al adicionar plata a una soluciéon que contenga una alta concentracién de Cl" y
una baja concentracién de OH’, ya que la solubilidad del AgCl es menor que la del Ag,0
(1.6:200). EI Ag,0 se formard hasta que la concentracion de iones OH™ exceda el valor del

Kps = 1077 del Ag,0.

4.2 Pruebas de Actividad Catalitica

Los catalizadores monometalicos de Au y Ag y bimetalicos Au-Ag fueron sometidos a la
reaccion de oxidacion de CO para conocer su desempeino en dicha reaccion. El
tratamiento térmico de activacidn se realizdé a 550°C por dos horas con hidrégeno. El gas
de tratamiento térmico y la temperatura de activacidn fueron seleccionados de acuerdo a
trabajos previos [57-59] que presentan el perfil de temperatura dptima de catalizadores
bimetalicos Au-Ag/TiO, y Au-Ag/MCM tratados en hidrégeno, mostrando que la
temperatura 6ptima corresponde a 550°C. Las graficas de porcentaje conversion de CO en
funcidn de la temperatura de los catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO, se muestran de la
Fig. 4.2.1 a la 4.2.5, los cuales incluyen las muestras monometdlicas de oro y plata para

comparacion.

4.2.1 Catalizadores monometdlicos Auso Agso y Agra

Los perfiles de conversion de CO en funcién de la temperatura de los catalizadores
monometalicos se presentan en la Fig. 4.2.1, donde se puede observar que el catalizador
Augy muestra una alta actividad catalitica a bajas temperaturas, donde la conversion de
CO es de 81% a 0°C, la cual se mantiene casi constante hasta temperatura ambiente (25°C)
y alcanzando el 100% de conversion a 200°C. Por su parte los catalizadores monometalicos
de plata, Agsg Y Agra, SON inactivos a bajas temperaturas en la oxidacién de CO, mostrando
actividad en el intervalo de temperatura de ~60°C hasta 300°C donde alcanzan el 100% de

conversion de CO.
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4.2.2 Catalizadores Au/Ag DP secuencial

Las graficas de conversidn para estos catalizadores se encuentran en las Figs. 4.2.1y 4.2.2
para la relacion molar 1:1 y 1:0.5 respectivamente. De manera general se puede observar
que los catalizadores 1:1 Au/Ag presentan mayor actividad catalitica a bajas temperaturas,
mostrando una conversién de CO de 60-75 % a 0°C y 75-90% a 25°C, en comparacion con
los catalizadores 1:0.5 Au/Ag, cuya conversion es de 30y 75% a 0°C y de 62 y 80% a 25°C,
aunque todos alcanzan la conversion completa de CO alrededor de 200°C (temperaturas

aproximadas).
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Fig. 4.2.1 Porcentaje de conversion de CO vs. Temperatura de los catalizadores monometalicos de

Auy Agy de los catalizadores bimetélicos Au/Ag con relacién molar 1:1.

Los catalizadores Au/Ag exhiben una actividad catalitica muy cercana a la de Augg
(82% de conversion de 0-25°C) o menor, a excepcion de la muestra 1:1 Augo/Agn, que
presenta un ligero efecto sinérgico aumentando la actividad del catalizador. También se
puede observar el efecto de la interacciéon entre las particulas Au-Ag en todos los

catalizadores Au/Ag ya que presentan una mayor actividad que los catalizadores
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monometalicos Aggo Y Agra. Ademas, los catalizadores 1:0.5 Augo/Agso ¥ 1:0.5 Augo/Agra
tienen el mismo comportamiento en el rango de 0-25°C, posiblemente como
consecuencia de que tienen una relacion molar real idéntica (1:0.26), de este modo
podemos inferir que la forma de secado de la plata no afecta en la oxidacién de CO en
esta zona de temperaturas, aunque sus equivalentes con relacién molar 1:1 no presentan

este patron de comportamiento.
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Fig. 4.2.2 Porcentaje de conversidon de CO vs. Temperatura de los catalizadores monometalicos de

Auy Agy de los catalizadores bimetélicos Au/Ag con relacién molar 1:0.5.

4.2.3 Catalizadores Ag/Au DP secuencial

En las Figs. 4.2.3 y 4.2.4 se encuentran las curvas de conversion de CO en funcién de la
temperatura de reaccién de los catalizadores Ag/Au sintetizados por DP secuencial, con
relacién molar 1:1 y 1:0.5 respectivamente. Estas dos series de catalizadores (1:1 y 1:0.5)

presentan un comportamiento similar con respecto a la forma del perfil de conversién de
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CO. En la muestra 1:0.5 Agra/Auy (relacién molar real de 1:0.39) se observa un fuerte
efecto sinérgico en la oxidaciéon de CO con una conversidon de 98% en el rango de 0-80°C;
mientras que los catalizadores 1:1 Agra/Aup, 1:0.5 Agso/Aup vy 1:0.5 Agra/Augy (relacion
molar real de 1:0.89, 1:0.4 y 1:0.47, respectivamente) presentan este efecto sinérgico de
manera mas moderada, con una conversion de CO entre 78-82% a 0°C y de 90-95% a 25°C,
alcanzando la conversion completa alrededor de 200°C. El resto de los catalizadores
presentan una actividad catalitica cercana a la muestra monometdlica Augy, a excepcién
de 1:0.5 Aggo/Augy (1-0.47) cuyo desempeiio catalitico se encuentra entre el de los

catalizadores monometadlicos de oro y plata.
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Fig. 4.2.3 Porcentaje de conversion de CO vs. Temperatura de los catalizadores monometalicos de

Auy Agy de los catalizadores bimetalicos Ag/Au con relacion molar 1:1.

Por otro lado, de acuerdo con la Fig. 4.2.3, los catalizadores 1:1 Ag/Au presentan
un comportamiento muy similar, lo cual puede ser resultado de sus relaciones molares
reales muy cercanas (de 1:0.76 a 1:0.89). Particularmente, la actividad catalitica de las
muestras 1:1 Agso/Augg y 1:1 Agra/Augy son idénticas (1:0.84 y 1:0.89), lo cual sugiere que,

en este orden de depdsito de metales y esta relacion molar, la forma de secado de la plata
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no influye en la actividad catalitica. Ademas, a 0°C, los catalizadores 1:1 Aggo/Augy v 1:1
Agra/Augg son menos activos que 1:1 Aggo/Auy, vy 1:1 Agra/Auy exhibiendo una conversion

de CO cercana al 20%. El 100% de conversion se alcanza aproximadamente a 250°C.

En la Fig. 4.2.4, donde se aprecian las curvas de actividad catalitica de las muestras
1:0.5 Ag/Au (relacién molar real de 1:0.39 a 1:0.47), se observa que la conversion
completa de CO se alcanza a una menor temperatura (~200°C), y presentan, de manera
general, una mayor actividad catalitica al hacer la comparaciéon con los catalizadores
equivalentes, con relacién molar 1:1, lo cual estd acorde con diversas publicaciones [57,
59] en los que se ha encontrado que la relaciéon dptima Au-Ag para la oxidacién de CO es
cerca de 1:0.33 y 1:0.37 nm. Adicionalmente, las muestras 1:0.5 Agra/Augo y 1:0.5 Agso/Aup,
presentan un comportamiento casi idéntico, aunque sus relaciones molares son

diferentes, de 1:0.47 y 1:0.40 respectivamente.
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Fig. 4.2.4 Porcentaje de conversion de CO vs. Temperatura de los catalizadores monometalicos de

Auy Agy de los catalizadores bimetélicos Ag/Au con relacién molar 1:0.5.
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4.2.4 Catalizadores Au-Ag cop

La Fig. 4.2.5 muestra los perfiles de conversién en funcidon de la temperatura de los
catalizadores bimetélicos Au-Ag/TiO, sintetizados via coprecipitacion por DPU y DPN, para
las relaciones molares Au-Ag de 1:1 y 1:0.5. Se incluyen las muestras monometalicas de

oro y plata para comparacion.

Los catalizadores 1:1 Au-Ag copppn, 1:0.5 Au-Ag copppy ¥ 1:1 Au-Ag copppy
presentan una menor actividad catalitica que la muestra monometalica Augy, con una
conversion practicamente nula a 0°C en los dos primeros catalizadores y de 20% en el
segundo. A temperatura ambiente (25°C), el porcentaje de CO se incrementa a ~10% para
los dos primeros mientras que la conversion del segundo es alrededor del 60%. Sin
embargo, esta actividad es mayor que los catalizadores monometdlicos de plata (Agso Y
Agra), mostrando el efecto que causa la adiciéon de un segundo metal, formando el sistema
bimetalico Au-Ag. Cabe mencionar que las relaciones molares reales para estos

catalizadores bimetalicos Au-Ag son de 1:1.26, 1:1.01 y 1:1.07 correspondientemente.

Por otro lado, el catalizador 1:0.5 Au-Ag copppy exhibe el mejor comportamiento
catalitico, aunque a 0°C su actividad fue menor comparado con Augy (65% vs. 81%),
posteriormente la actividad se incrementa hasta el 88% a 25°C mientras que en Augg es de
82%, y finalmente el 100% de conversion lo alcanza a 180°C aproximadamente. La relacion
molar real Au-Ag de este catalizador es 1:0.46, la cual es muy parecida a la de algunos de

los catalizadores mas activos Ag/Au (1:0.39 a 1:0.47) presentados en este trabajo.

Los catalizadores Au-Ag copppn, Para ambas relaciones molares, muestran un
comportamiento muy similar en la zona de 0-50°C, y la forma del perfil de conversién se
asemeja a la de los catalizadores Ag/Au. En contraste, los catalizadores Au-Ag copppy

presentan una forma semejante a los catalizadores Au/Ag.

55



100 ]

90

80

70
g
8 60 =@®=—1:1 Au-Ag copDPU
g " e===1:0.5 Au-Ag copDPU
S 1.1 Au-Ag COpDPN
[
s 40 ==é=1:0.5 Au-Ag copDPN
S === Au80

30 ——Ag80

== ATA
20
10
O 6, T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Fig. 4.2.5 Porcentaje de conversion de CO vs. Temperatura de los catalizadores monometalicos de

Auy Ag y de los catalizadores bimetalicos Au-Ag cop con relaciones molares 1:1y 1:0.5

La adicién de la plata a los catalizadores Au-Ag/TiO, resulta en algunos casos
benéfica, ya que el método de preparacién influye directamente en la cantidad de metal
depositado, ya sea oro o plata, modificando la relacion molar real entre ambos metales, lo
cual se ve reflejado en los perfiles de conversién de CO. De manera general, los mejores
resultados de actividad catalitica se encontraron en aquellos catalizadores que presentan
una relacion molar real Au-Ag entre 1:0.39 y 1:0.47 y aquellos donde se depositd primero
el oro seguido de la plata (Ag/Au). También se comprobd que el método de secado no
influye en los resultados de actividad catalitica, pero el depositar el segundo metal sobre
la fase humeda del primer metal presenta, de manera general, un mejor desempefio

catalitico.
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4.3 Pruebas de desactivacion

Para determinar la estabilidad de los catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO,, algunos de
ellos fueron seleccionados para someterlos a pruebas de desactivacién en la reaccién de
oxidacion de CO, las cuales se realizaron a una temperatura cercana a la ambiente (30°C),
con las mismas condiciones de flujo de gases que en las pruebas de actividad catalitica.
Los catalizadores fueron tratados previamente bajo un flujo de hidrégeno a 550°C por 2
horas. En dicha prueba se analizé la conversidon de CO en funcidn del tiempo por 24 horas,
mostrado en la Fig. 4.3.1. Los catalizadores seleccionados fueron aquellos que
presentaron una mayor, media y baja actividad catalitica (Agra/Aun, 1:0.5 Auge/Agh y 1:0.5

Au-Ag copppy respectivamente).
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Fig. 4.3.1 Perfiles de desactivaciéon para los catalizadores bimetdlicos Au-Ag/TiO,

seleccionados.

Los catalizadores 1:0.5 Agra/Aun y 1:0.5 Augo/Ag, presentan una moderada

desactivacién durante el transcurso de las tres primeras horas, la cual inicia con una
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conversién de CO cercana al 95% y transcurrido ese tiempo, el porcentaje de conversidn
disminuye a 68 y 65% respectivamente. Posterior a ese tiempo, el catalizador 1:0,5
Agra/Auy, presenta una menor pendiente de desactivacion, logrando estabilizarse a las 22
horas, con una conversién de CO de 55%, mientras que la muestra 1:0.5 Augy/Agh exhibe
una pendiente mas pronunciada, con una conversion de CO de 42% a la hora 22. Por otro
lado, el catalizador 1:0.5 Au-Ag copppn presenta una caida drastica durante las primeras

horas, iniciando con una conversion de 80% y terminando en 10% al cabo de tres horas.

Se han realizado pruebas de estabilidad hacia la oxidacion de CO a sistemas
bimetalicos Au-Ag/TiO, activados en H, a 550°C [57], donde se muestra que el catalizador
de referencia Au/TiO, presenta una pendiente de desactivacién continua (40% de
conversién de CO a la hora 24), mientras que los catalizadores bimetdlicos Au-Ag/TiO, con
relacion molar Au-Ag de 1:0.66 y 1:15 se estabilizan después de 2-3 horas de haber
iniciado la reaccién, aumentando la conversidon de CO a 65 y 60%, donde se tenia una
conversion inicial de 50 y 40% respectivamente. Por su parte, Wang. y cols. [58-59, 61-62],
sintetizaron catalizadores bimetdlicos Au-Ag sobre diferentes soportes, como MCM-41 vy
SiO, obteniendo altas actividades cataliticas en la oxidacion de CO a temperatura
ambiente, encontrando un aumento en ésta durante las primeras horas de reaccion. Este
fendmeno se atribuye a la restructuracion de las particulas sobre la superficie enriquecida
con uno de los metales, en presencia de la mezcla reaccionante. Esto puede ser provocado
por la alta exotermicidad de la reaccién de oxidacion de CO, lo cual podria inducir el

incremento en la temperatura de las particulas, causando su restructuracién.

El emplear un soporte no reducible para los catalizadores Au-Ag y encontrar
actividades cataliticas similares con un tamafio de particula de 3.4 nm [62], es indicativo
que la reaccion tiene lugar sobre las particulas metalicas, donde el oxigeno puede ser
activado sobre los atomos superficiales de plata, por lo que el soporte no se encuentra

involucrado en la reaccion, como en el caso de los catalizadores monometalicos Au/TiO,.
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4.4 Difraccion de rayos X

La difraccidn de rayos X se empled para determinar de manera cualitativa la dispersion de
los metales contenidos en los catalizadores sintetizados, tanto monometdlicos como
bimetdlicos. Para este andlisis los catalizadores fueron previamente tratados

térmicamente a una temperatura de 550°C en flujo de hidrégeno por dos horas.

A A = Anatasa
R = Rutilo

Intensidad (u.a.)

Fig. 4.4.1 Patrones de difraccién de rayos X para los catalizadores monometalicos de oro y plata.

La Figura 4.4.1 muestra el patrén de difraccién de rayos X de los catalizadores
monometalicos, en el que Unicamente se observan picos correspondientes a las fases
cristalograficas anatasa y rutilo, lo cual es de esperarse dado que el soporte empleado
(TiO, Degussa) contiene 75% de anatasa mientras que el porcentaje restante le

corresponde al rutilo.

Los difractogramas de los catalizadores bimetalicos sintetizados mediante DP

secuencial se encuentran en las Figuras 4.4.2 y 4.4.3. En éste también se observan
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Unicamente reflexiones caracteristicas de la anatasa y el rutilo, al igual que los

catalizadores sintetizados via coprecipitacion, en la Figura 4.4.4.
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Fig. 4.4.2 Patrones de difraccion de rayos X para los catalizadores bimetélicos Ag/Au DP

secuencial, para las relaciones molares Au-Ag de 1:0.5y 1:1.

La ausencia de reflexiones caracteristicas del oro y la plata en los difractogramas,
ya sea en su forma oxidada o reducida, sugiere que los metales se encuentran bien
dispersos sobre el soporte y con un tamafio de particula pequefio, debido a que esta
técnica no permite la deteccién de cristales con tamafio nanométrico. Por otro lado, el
analisis elemental realizado por EDS provee evidencia de la existencia de los metales Au
y/o Ag en los catalizadores sintetizados, segun sea el caso, confirmando la alta dispersién

de éstos sobre el soporte.

60



A: Anatasa
R: Rutilo

. A

1'/0'5 A A A A
s/ ﬁjwww R R MWWR WWWMWWM e
Au /Agj

W MMJMMJ\WM
1:1
wwwAusoM/MAMg.MTM@J WMJMWWW
MMMAUNBOM/AMMQWSO WL\WW/\OWWN&WMW
A,WAWMNWU BO/AM,Mgmth/‘ W"‘J\‘MWMWMMWW

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Intensidad (u.a.)

20

Fig. 4.4.3 Patrones de difraccion de rayos X para los catalizadores bimetalicos Au/Ag DP

secuencial, para las relaciones molares Au-Ag de 1:0.5y 1:1.
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Fig. 4.4.4 Patrones de difraccidon de rayos X para los catalizadores bimetalicos Ag-Au sintetizados

mediante coprecipitacién DPU y DPN, para las relaciones molares Au-Ag de 1:0.5y 1:1
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4.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La caracterizacion TEM mediante la técnica de contraste Z se realizdé a algunos de los
catalizadores bimetalicos, incluyendo a la muestra monometdlica de oro (Augy) para
determinar el tamafio promedio (d) de las nanoparticulas (Tabla 4.5.1), asi como la
distribuciéon de tamanos (o) de las particulas de metal (Fig. 4.5.2). El analisis se realizé a los
catalizadores tratados térmicamente a 550°C con hidrégeno por 2 horas. Para lo cual se

emplearon las ecuaciones 7 y 8:

(7)

(8)

Los catalizadores fueron seleccionados con base en su comportamiento frente a la
reaccion de oxidacion de CO, eligiendo aquellos que mostraron tener una mayor, media y

menor actividad catalitica a temperatura ambiente (~25°C).

También se realizé un anadlisis elemental (EDS) de imdgenes de contraste Z (Tabla
4.5.2) con el fin de comprobar la existencia de los dos metales, (Au y Ag) en los

catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO, seleccionados.

La Fig. 4.5.1 muestra imagenes representativas de contraste Z del catalizador

monometalico Augg y los catalizadores bimetdlicos Au-Ag/TiO, seleccionados. A partir de
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estas imdgenes se realizd el conteo de particulas para poder determinar el tamafio
promedio de particula, reportado en la Tabla 4.5.1, el cual oscila entre 4 y 5 nm. El
catalizador monometalico Augy tiene un tamano de 4.3 nm. No se realizd andlisis TEM a
los catalizadores monometalicos de Ag ya que el contraste que presentan con el TiO; es
muy bajo, sin embargo, se han reportado tamafios de particula de Ag/TiO, de 9 nm [57],
7.3 nm [96] y de 2.4 nm [95], y de 11.9 nm para plata soportada sobre silica mesoporosa
[61]. En los catalizadores bimetdlicos Au-Ag no se observa ningun patrén en el tamafio de
particula, lo que indica que éste es independiente del método de preparacion, del orden
de depdsito de los metales y también del método de secado tanto del primer como del
segundo metal depositado; y a su vez, de la composicién elemental de las nanoparticulas.
Es decir, las muestras preparadas por DP secuencial Au/Ag presentan tamafios de
particula entre 4.1 y 4.5 nm, mientras que Ag/Au esta en el rango de 4-5 nm, al igual que
la muestra 1:0.5 Au-Ag coppey (4.9 nm). Los catalizadores con relacion molar 1:1
presentan un tamafio de 4.0-4.5 nm y los de relacién 1:0.5 se encuentran entre 4.1 y 5
nm. Estos tamafios son ligeramente mayores que los reportados por Zanella y cols. [57], el
cual es de 3.9 nm para la temperatura de tratamiento térmico con hidrégeno a 550°C
(sintetizados por el método DP secuencial), lo cual es justificable ya que ellos reportan que
al aumentar la temperatura de tratamiento térmico se incrementa el tamafio de particula.
También Wang y cols. han obtenido tamafios de particula de 4-6 nm para Au-Ag/MCM

[61] después de calcinar las muestras a 550°C por 6 h.

Tabla 4.5.1 Tamafio promedio de las particulas de oro de algunos catalizadores

bimetalicos Au-Ag/TiO,, incluido el catalizador de referencia Au/TiO, (Augo).

Catalizador Tamaiio de Desv. Estandar Actividad catalitica
particula (nm) (nm)

A) Augg 4.3 0.18 Referencia

B) 1:1 Agra/Aup, 4.0 0.19 Alta

Q) 1:1 Augo/Agso 4.5 0.20 Media

D)  1:0.5 Agra/Auy 5.0 0.18 Alta

E) 1:0.5 Aggo/Auy, 4.6 0.66 Alta

F) 1:0.5 Aggo/AUSO 4.3 0.23 Baja

G) 1:0.5 AUgo/Aggo 4.1 0.17 Media

H)  1:0.5 Au-Ag copppn 4.9 0.39 Baja
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Fig. 4.5.1 Imagenes de contraste Z (HAADF) de los catalizadores A) Augg, B) 1:1 Agra/Aup,
C) 1:1 AUgo/Aggo, D) 1:0.5 AgTA/AUh, E) 1:0.5 Aggo/AUh, F) 1:0.5 AggO/AU8o, G) 1:0.5 AUgo/Aggo
y H) 1:0.5 Au-Ag copppn.
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La distribucion de tamafios de las particulas bimetalicas de los catalizadores Au-
Ag/TiO, analizados por TEM se encuentra entre 1.5y 8.5 nm, de acuerdo a los histogramas
de distribucidon de tamafios en la Fig. 4.5.2, incluyendo al catalizador monometalico de oro
(Augp), sin embargo se observan un bajo porcentaje de frecuencia de tamafos de particula
entre 9.5 a 16.5 nm en la muestra 1:0.5 Aggo/Aup, y de 9.5 y 10.5 nm en 1:0.5 Au-Ag
copppn, con las desviaciones estandar mayores, de 0.66 y 0.39 nm, en comparacion de los

otros catalizadores bimetdlicos, cuya desviacién estandar estd entre 0.17 y 0.23 nm.

Los resultados del analisis elemental (EDS) realizados en algunas de las particulas
de los catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO, se reportan en la Tabla 4.5.2, donde se exhibe
el porcentaje en peso de los metales Au y Ag, y a partir de estos datos se calculd la

relacion molar Au-Ag, también mostrada en la Tabla 4.5.2.

Tabla 4.5.2 Porcentaje en peso de Au y Ag de las particulas analizadas por EDS, en la
imagen de contraste Z, para los catalizadores seleccionados.

Catalizador No. de EDS %p/p Au %p/p Ag Relacion molar
Au-Ag
1 9.76 7.57 1:1.4
2 15.64 12.96 1:1.5
1:0.5
Agan/ Al 3 4.9 2.52 1:0.9
4 4.03 0.58 1:0.3
5 7.86 0 1:0
1 14.53 4.47 1:0.6
2 20.56 8.07 1:0.7
1:0.5 3 8.77 1.95 1:0.4
Agso/Aun, 4 7.02 5.25 1:1.4
5 12.35 0 1:0
6 13.13 0 1:0
1 9.34 5.20 1:1
1:1 2 17.16 1.48 1:0.2
Ausgo/Agso 3 8.44 2.42 1:0.5
4 7.85 4.47 1:1
1:0.5 1 30.23 0 1:0
Augo/Agso 2 16.66 2.93 1:0.3
1:1 1 7.17 0 1:0
Agra/Aup, 2 12.49 19.65 1:2.87

Nota: El resto del porcentaje corresponde a Tiy O.
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d = didmetro promedio de particula.
n = numero de particulas contadas.
G = desviacion estandar.

Fig. 4.5.2 Distribucion del tamafio de particula de los catalizadores A) Augy, B) 1:1
Agra/Aup, C) 1:1 Augo/Agso, D) 1:0.5 Agra/Aun, E) 1:0.5 Aggo/Aun, F) 1:0.5 Aggo/Augo, G) 1:0.5
AUgo/Aggo Yy H) 1:0.5 AU-Ag COPppPN-
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De acuerdo con los resultados EDS (Tabla 4.5.2), se encontré que efectivamente,
aparte de contar con titanio y oxigeno en su composicién elemental, la mayoria de las
particulas analizadas contienen oro y plata, a excepcion de las muestras 1:0.5 Agso/Ausgo,
1:0.5 Agso/Aup v 1:0.5 Augo/Agso que muestran particulas con exclusivo contenido de oro.
Ademas, las relaciones molares Au-Ag calculadas a partir de los porcentajes en peso de la
Tabla 4.5.2 presentan una amplia variacién, por ejemplo, la relacion molar Au-Ag oscila
entre 1:1.4 a 1:0 en los catalizadores 1:0.5 Aggo/Augy y 1:0.5 Aggo/Aup, mientras que en los
catalizadores 1:1 Augo/Agso y 1:0.5 Augo/Agso la variacién es de 1:1 a 1:0.2 y de 1:0.3 a 1:0,
respectivamente. Estos resultados no son concluyentes dado que este analisis se realizd
s6lo a algunas de las particulas soportadas, por lo que la Unica informacion que nos
proporcionan es de la existencia de ambos metales en ellas, y de acuerdo a los resultados
UV-Vis y TPR, que se presentan mas adelante, podemos afirmar que los atomos de Au y Ag

interactian en forma de aleacidn.

De acuerdo a los tamafios de particula reportados en la Tabla 4.5.1, podemos
afirmar que éste no influye en la actividad catalitica en la oxidacion de CO, ya que los
catalizadores que mostraron la mas alta actividad (1:1 Agra/Aup, 1:0.5 Agra/Aun y 1:0.5
Agso/Au;) presentaron tamafios de particula de 4.0, 5.0 y 4.6 nm respectivamente,
mientras que los catalizadores con menor actividad catalitica (1:1 Augo/Agso, 1:0.5
Augo/Agso, 1:0.5 Agso/Augy y 1:0.5 Au-Ag copppn) Mostraron tamafios de 4.5, 4.1, 4.3y 4.9
nm respectivamente. Estos resultados, al compararlos con el catalizador de referencia
Augg, el cual mostré un tamafio de particula de 4.3 nm, nos lleva a concluir que el tamaiio
de particula no influye en los sistemas bimetalicos Au-Ag/TiO, en la reaccion de oxidacion
de CO, sino mas bien dependera de los cambios en la relacion molar de los dos metales en
la superficie, o bien al cambio en el estado de oxidacién de alguno de ellos, como se verd
mas adelante (Seccion 4.6). Wang y cols. [59] reportaron previamente que la reduccion en
Au-Ag/MCM-41 a 550°C daba la actividad catalitica mas alta en la oxidacién de CO a
temperatura ambiente, con tamafios de particula de 20-50 nm. Ellos propusieron que la
plata juega un papel importante en la activacién del oxigeno, ya que éste puede ser

activado sobre los sitios de Ag en las particulas bimetdlicas Au-Ag, mientras que el CO se
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adsorbe en los sitios del Au, por lo que el tamano de particula no es un factor critico,

como en el caso de los catalizadores monometalicos de oro.

4.6 Espectroscopia UV-Vis

La caracterizacién de las muestras mediante espectroscopia UV-Vis se realizé para analizar
cualitativamente el tipo de interaccion que existe entre los atomos de los metales

presentes en la fase activa (oro y plata).

Los espectros de absorcidon de los catalizadores monometalicos reducidos a 550°C
se encuentran en la Fig. 4.6.1 y los maximos de la plasmones de superficie se presentan en
la Tabla 4.6.1. La banda de absorcion para el catalizador de oro se sitda a 553 nm, que es
caracteristica para las nanoparticulas de oro sobre titania [12, 57, 96]. Por otro lado, los
catalizadores de plata presentaron una banda de absorcién méas amplia que para el
catalizador de oro, que pudo ser ocasionado por la oxidacidon de la plata superficial al
interaccionar con el aire, haciendo dificil la localizacién exacta del plasmén caracteristico,
el cual se sitla a ~522 nm (Tabla 4.6.1). Este valor estd muy alejado de diversas
publicaciones (405 nm para Ag/MCM) [61-62]. Sin embargo, se han relacionado bandas de
absorcién a 450 nm y 480 nm para Ag’ en sistemas empleando como sustrato al TiO; [57,
96]. Ademas, podemos observar un pequeiio hombro a la altura de 420 nm, que también

puede ser atribuido a la presencia de plata metalica [97-98].

Tabla 4.6.1 Maximos en las bandas de absorcién de los espectros UV-Vis de los catalizadores

monometadlicos de Au y Ag.

Catalizador Banda de absorciéon (nm)
Augg 553
Agso 522
Agra 521
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Fig 4.6.1 Espectros UV-Vis de los catalizadores monometalicos de Au y Ag.

Los espectros UV-Vis de los catalizadores bimetalicos se encuentran en las Figs.
4.6.2 y 4.6.3 para la relacion molar Au-Ag de 1:0.5, Figs. 4.6.4 y 4.6.5 para la relacién molar
1:1 y en la Fig. 4.6.6 se presentan los catalizadores sintetizados via coprecipitacion para
ambas relaciones molares. Estas figuras incluyen los espectros de los catalizadores
monometalicos para comparacidn. La Tabla 4.6.2 presenta los maximos de las bandas de
absorcidn de los catalizadores bimetalicos, para ambas relaciones molares (1:1 y 1:0.5), en
los que se puede observar que todos los catalizadores bimetalicos Au-Ag presentan una
Unica banda de absorcidn, lo que indica que los &tomos de ambos metales interactian en
forma de aleacién o solucién sdélida Au-Ag, que es consistente con los resultados TPR,
como se vera mas adelante. Los maximos de dichas bandas (Tabla 4.6.2) se localizan entre
los plasmones de absorcion de los catalizadores monometalicos de plata y oro, a 521 y
553 nm respectivamente, a excepcidon de la muestra 1:1 Agra/Au,, que presenta un

maximo a 518 nm.
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Los maximos de los plasmones de resonancia de los catalizadores Au-Ag con
relacion molar 1:0.5 (Figs. 4.6.2 y 4.6.3) se desplazan hacia mayores longitudes de onda
debido al mayor porcentaje de oro en su composicién quimica (Tabla 4.1.1), mientras que
en los catalizadores con relacion molar 1:1 (Figs. 4.6.4 y 4.6.5) se presenta un corrimiento
de los maximos hacia el azul, debido a su mayor contenido de plata (Tabla 4.1.1). Estos
resultados se encuentran acorde a diversas publicaciones que presentan espectros UV-Vis
de catalizadores bimetdlicos Au-Ag soportados, con diversas relaciones molares,
mostrando que el maximo de la banda plasmdnica se desplaza hacia menores longitudes
de onda con el incremento del contenido de Ag [57, 59, 61]. Con ello se justificaria la

muestra 1:1 Agra/Auy, con una longitud de onda maxima a 518 nm.

522nm | i553nm

Absorbancia (u.a.)

0 . r . —— r . r
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Fig 4.6.2 Espectros UV-Vis de los catalizadores bimetalicos Au/Ag con relacién molar 1:0.5.
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Fig 4.6.3 Espectros UV-Vis de los catalizadores bimetalicos Ag/Au con relacion molar 1:0.5

Por otro lado, al analizar los maximos de las bandas de absorcion de los
catalizadores con respecto al orden de depdsito de los metales (Tabla 4.6.1), se observa
un ligero desplazamiento a menores longitudes de onda para los catalizadores Ag/Au
comparado con los catalizadores Au/Ag, es decir, los catalizadores 1:1 Ag/Au exhiben
maximos de absorcidn en un rango de 518-525 nm mientras que en los catalizadores 1:1
Au/Ag el maximo se presenta entre 525 y 527 nm. Andlogamente, en las muestras 1:0.5
Ag/Au éste se situa de 535-539 nm, y en los catalizadores 1:0.5 Au/Ag va de 538-539 nm.
Este fendmeno puede deberse a la posible formacién de una estructura tipo nucleo-
coraza, manteniendo el mayor porcentaje de oro en el centro (nucleo) y la plata,
responsable de la disminucién de la absorbancia en los espectros UV-Vis, se encontraria
rodeando al nucleo (coraza). En un articulo publicado por Wang y cols. [62] se menciona la
importancia de depositar al oro como primer metal, seguido de la plata, para lograr la
estructura nucleo-coraza. Otra posibilidad es que el porcentaje de Ag en los catalizadores

Ag/Au es mayor que en los catalizadores Au/Ag (Tabla 4.1.1).
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Fig 4.6.4 Espectros UV-Vis de los catalizadores bimetalicos Au/Ag con relaciéon molar 1:1.
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Fig 4.6.5 Espectros UV-Vis de los catalizadores bimetalicos Ag/Au con relacién molar 1:1.
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Los espectros de absorcién UV-Vis de los catalizadores sintetizados mediante
copppy (Fig. 4.6.6) muestran un comportamiento similar al comparar con el andlisis con
respecto a la relacién molar, donde los maximos de los plasmones de superficie se
encuentran a 531 y 541 nm para las relaciones molares de 1:1 y 1:0.5, lo cual concuerda
con la proporcién de plata en cada uno de los catalizadores. Sin embargo, esto no se
cumple en los catalizadores copppy Ya que presentan un maximo casi a la misma longitud
de onda (519 y 520 nm para 1:1y 1:0.5), esto se puede interpretar con la mayor cantidad
de plata presente en el catalizador, de acuerdo a las relaciones molares reales Au-Ag de
1:1.26 en el catalizador 1:1 Au-Ag copppen Y 1:1.01 en la muestra 1:0.5 Au-Ag copppn (Tabla
4.1.1).

522 nm: {553 nm

Absorbancia (u.a.)

o : T : — r . r
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Fig. 4.6.6 Espectros UV-Vis de los catalizadores bimetalicos Au-Ag cop con ambas relaciones

molares (1:0.5y 1:1).

Esta explicacion entra en contradiccidon para la muestra 1:1 copppy con relaciéon
molar real Au-Ag de 1:1.07 (Tabla 4.1.1) cuyo maximo se esperaria alrededor de los 520
nm a causa de la ligera mayor cantidad de plata, pero se encuentra en 531 nm, lo que nos
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lleva a pensar que el método de depdsito de los metales, ya sea DPU o DPN, influye en la
relacion de dtomos de Au y Ag en la superficie de las particulas bimetdlicas y esto se ve
reflejado en la posicidon de la banda de absorcién. Esto también lo podemos generalizar
para los catalizadores sintetizados mediante DP secuencial, al depositar el segundo metal,
es decir, las muestras Au/Ag presentaran un ligero desplazamiento hacia mayores
longitudes de onda debido a que el segundo metal depositado es el oro por DPU, mientras
que los catalizadores Ag/Au presentaran un desplazamiento hacia el plasmén
caracteristico de la plata (hacia el azul), porque el segundo metal depositado fue la plata

por DPN.

Tabla 4.6.2 Bandas de absorcion de los espectros UV-Vis de los catalizadores bimetdlicos Au-Ag

para las relaciones molares de 1:1y 1:0.5.

Catalizador Banda de absorcién (nm)
Relacion molar Au:Ag 1:1 1:0.5
Augo/Agh 527 538
Auso/Agso 526 539
Ausgo/Agra 525 538
Aggo/Aup, 525 538
Agra/Aup, 518 535
Agso/ Ausgo 525 539
Agra/Augg 522 525
Au-Agso COPppy 531 541
Au-Agso COpppn 519 520

Por otro lado, Wang vy cols. [81] en un estudio con catalizadores Au-Ag/MCM-41
muestran un desplazamiento de la banda de absorcién hacia menores longitudes de onda
en los espectros UV-Vis de los catalizadores bimetalicos al aumentar la temperatura de
activacion de las particulas. Proponen un enriquecimiento de plata en la superficie de las

particulas bimetalicas Au-Ag a consecuencia de la alta temperatura de activacién, incluso
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cuando la carga de Ag es baja [61]. De igual manera, Zanella y cols. [57] concuerdan con
los resultados publicados por Wang y cols. [61, 63], al sintetizar particulas bimetdlicas Au-
Ag/TiO, mediante DP secuencial; muestran que conforme se aumenta la temperatura de
activacion de los catalizadores Au-Ag/TiO,, la cantidad de particulas con caracter
bimetdlico se incrementa. Sugieren que los metales depositados en el soporte de manera
secuencial no interactlan entre si hasta alcanzar una temperatura de activacién lo
suficientemente alta, lo cual favorece la formacién de particulas bimetalicas debido a la

movilidad del oro y la plata, de acuerdo a los resultados de EDS [57].

4.7 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Los perfiles TPR realizados a los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Ag/TiO, se
encuentran de la Fig. 4.7.1 a la 4.7.6, y en la Tabla 4.7.1 se reportan las temperaturas
maximas de los picos de reduccion de los catalizadores. En los perfiles TPR se observa un
comportamiento general para las muestras Ag/Au, donde el pico de reduccién aparece a
menor temperatura que el pico de la muestra monometadlica de oro (Augg). En contraste,
los catalizadores Au/Ag presentan un pico de reduccion a temperaturas mayores en

comparacion con Augg.

4.7.1 Catalizadores monometdlicos

Los perfiles TPR para las muestras monometalicas se encuentran en la Fig. 4.7.1. En el
catalizador Augg se presenta un pico con maximo a temperatura de 106°C, el cual se inicia
a 80°C y termina a 140°C aproximadamente. Este pico se atribuye a la reduccién de las
especies de Au** de acuerdo a diversos estudios para el oro soportado sobre TiO; [6, 12].
En la Tabla 4.7.2 se presenta el consumo de hidrégeno para los metales reducidos, donde
se observa que, para el catalizador de oro, éste es menor que el esperado de acuerdo a la
carga real de Au, determinada por andlisis elemental mediante EDS (58%). Este bajo
rendimiento sugiere la reduccion del Au (lll) durante el procedimiento de sintesis y/o
secado, ya que como se explicd anteriormente, los catalizadores a base de oro son

sensibles a la luz y a las condiciones ambientales.
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Fig. 4.7.1 Termogramas de TPR de los catalizadores monometadlicos Augg, Agso Y Agra.

Por otro lado, algunos estudios muestran que la plata sobre TiO, se encuentra en
estado de oxidacion cerovalente al finalizar el secado de la muestra a 80°C [57], por lo que
no se espera algun pico de reduccion para la muestra Aggo. Sin embargo, en la Fig. 4.7.1
aparece un pequefio pico a temperaturas de 51 y 53°C para las muestras Aggo ¥ Agra
respectivamente, los cuales son equivalentes a un consumo de hidréogeno del 19 y 14%
(Tabla 4.7.2) con respecto a la carga real de Ag, de acuerdo al analisis elemental realizado
por EDS. Este pico pudo ser a causa de la reduccién de la especie Ag*' ocasionada por la
oxidacion de la plata superficial del catalizador con el oxigeno o el sulfuro presente en el
ambiente, o bien a que la Ag presente en los catalizadores después del secado no se

encontraba completamente reducida.
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Tabla 4.7.1 Temperaturas maximas de los perfiles TPR de los catalizadores monometalicos y

bimetalicos Au-Ag/TiO, con relaciéon molar 1:1y 1:0.5.

Catalizador Tmax de pico (°C)
Augg 106
Agso 51
Agra 53
Relacion molar Au-Ag 1:1 1:0.5
Augo/Agh 123 132
Ausgo/Agso 120 120
Augo/Agra 132 124
Agso/Aup, 89 95
Agra/Aup, 89 92
Agso/Augg 90 98
Agra/Augg 89 92
Au-Agg, copppy 125 117
Au-Agso COpppn 90 80

4.7.2 Catalizadores bimetalicos Ag/Au

Las Figs. 4.7.2 y 4.7.3 presentan los resultados TPR para los catalizadores bimetalicos
preparados por DP secuencial, para las relaciones molares Au:Ag de 1:1 y 1:0.5

respectivamente, en las que también se incluye el catalizador monometalico Ausgq.

Los picos de reduccion de las muestras con relacién molar 1:1 son asimétricos,
inician en 40°C, presentan el maximo a 89°C y finalizan a 120°C (temperaturas
aproximadas). Este pico estd asociado a la reduccion de especies de Au®*" [57] y
posiblemente a Ag*' ya que al depositar la plata por DPN, la especie que le corresponde a
un pH de 8.5 es AgOH. Ademas, se detecta la presencia de un pequefio hombro a una

temperatura aproximada de 70°C que puede ser causado por la temprana reduccion de
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Ag+1 en la superficie de las particulas bimetdlicas, lo cual contrasta con las longitudes de
onda menores detectadas en los espectros UV-Vis de estas muestras que sugieren una

superficie cubierta con mayor cantidad de Ag que Au.

, (u.a)

Consumo de H

%\’L Ag BO/AU |
/\ :
T T T T

100 200 300 400

Temperatura (°C)

Fig. 4.7.2 Termogramas de TPR de los catalizadores bimetalicos Ag/Au con relacion molar de 1:1.

Los termogramas de TPR de los catalizadores con relacién molar 1:0.5 (Fig. 4.7.3)
también presentan picos asimétricos, pero en menor grado que las muestras de relacion
1:1, posiblemente por el menor contenido de plata. El catalizador Agra/Auy, es el Unico que
presenta un pequefio hombro a ~75°C, atribuible a la presencia de Ag+1, como se
menciond anteriormente. Los picos de consumo de hidrégeno inician alrededor de los
50°C vy finalizan aproximadamente a 120°C. Los maximos de los picos de reduccién son
ligeramente mayores que en las muestras con relacion 1:1, y se sitdan en el rango de 92-
98°C (Tabla 4.4.1), mismos que se atribuyen a la reduccion de las especies Au(lll) [57] y

posiblemente Ag(l), como se menciond en el parrafo anterior.
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Fig. 4.7.3 Termogramas de TPR de los catalizadores bimetalicos Ag/Au con relacion molar de 1:0.5.

El hecho de que la reduccién de las particulas bimetalicas Au-Ag/TiO, ocurre a
temperaturas menores que en Au/TiO, ya se habia observado por Zanella y cols. [57], de
acuerdo con un estudio XANES, la reduccién del oro inicia a 40°C y termina a 100°C,
mientras que la plata inicia este proceso a 60°C y finaliza a 150°C, por lo que sugieren que,
al comparar con sus resultados de TPR, los perfiles TPR de los catalizadores Au-Ag/TiO,
pueden ser interpretados como una combinacién de la reduccién de ambos metales

precursores, a causa de la interaccidén que existe entre ellos (Au y Ag).
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4.7.3 Catalizadores bimetalicos Au/Ag

Los perfiles de reduccion de los catalizadores bimetalicos Au/Ag se presentan en las Figs.
4.7.4 y 4.7.5, con relaciones molares de 1:1 y 1:0.5 respectivamente. Estos picos de
reduccidon presentan mayor semejanza para ambas relaciones molares, en comparacion

con las muestras Ag/Au, por lo que se describiran de manera conjunta.
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Fig. 4.7.4 Termogramas de TPR de los catalizadores bimetalicos Au/Ag con relacion molar de 1:1.

Los picos de reduccidn para los catalizadores Au/Ag son mas simétricos y un poco
mas anchos que los catalizadores Ag/Au. La reduccién inicia alrededor de los 75°C y
termina entre 140-160°C. Los maximos para estos catalizadores se encuentran
desplazados a mayores temperaturas que el catalizador de referencia Augg, en un rango de
120-132°C (Tabla 4.7.1). Este pico se asocia a las especies de Au®>* y Ag™ de acuerdo a un
estudio de catalizadores bimetalicos Au-Ag sintetizados mediante DP realizado por Zanella

y cols. [57]. En dicho estudio se demuestra, por estudios XANES, que el oro se encuentra
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con estado de oxidacion (ll1), al ser comparado con un patrén de Au,03, y que la plata estd
en forma de Ag+1 por la especie AgCl, resultado de la interaccion de la plata con los

cloruros del HAuCl,.
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Au so/Ag TA

Au

Consumo de H

T T T T T T T
100 200 300 400

Temperatura (°C)

Fig. 4.7.5 Termogramas de TPR de los catalizadores bimetalicos Au/Ag con relacion molar de 1:0.5.

4.7.4 Catalizadores preparados via coprecipitacion

La Fig. 4.7.6 muestra los perfiles de reduccion para las muestras preparadas por
coprecipitacién, tanto por el método DPU como el DPN, en la que también se incluye el
catalizador Aug,. Los catalizadores Au-Ag copppny presentan un comportamiento similar a
los catalizadores Ag/Au sintetizados mediante DP secuencial, en el que los maximos de los
picos de reduccidn se presentan a una temperatura menor que el catalizador de
referencia Augg, a 80 y 90°C para las relaciones molares 1:1 y 1:0.5, respectivamente. La
reduccidn inicia también a bajas temperaturas, como en los catalizadores Ag/Au,

comenzando cerca de los 50°C y termina aproximadamente a los 100°C.
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Fig. 4.7.6 Perfil TPR para los catalizadores bimetalicos Au-Ag sintetizados via

coprecipitacién, con relacién molar de 1:1y 1:0.5.

De manera contraria, los catalizadores Au-Ag copppy asemejan su comportamiento
a los catalizadores Au/Ag, presentando temperaturas maximas de picos de consumo de
hidrégeno a 12 y 117°C para los catalizadores con relacion molar 1:1 y 1:0.5
respectivamente. Alrededor de 75°C comienza la reduccién para ambos catalizadores, sin
embargo cerca de 150°C se observa una disminucion drdstica en la pendiente de la linea
del consumo de hidrégeno, la cual se suaviza y se mantiene casi constante hasta que
finaliza el proceso de reduccién, a 175°C en el catalizador 1:0.5 y 240°C en el catalizador
con relaciéon 1:1. Este cambio pudo ser ocasionado por la presencia de particulas de

tamafio mayor al promedio de éstas.
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Discusion sobre los resultados de TPR

Todos los perfiles TPR para los catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO, presentan
Unicamente un pico de reduccion (Figs. 4.7.2-4.7.6), lo que sugiere que los dtomos de oro
y plata se encuentran interactuando en forma de aleaciéon, lo cual concuerda con los
resultados UV-Vis y con los resultados reportados previamente para sistemas Au-Ag/TiO,
utilizando métodos de preparacion similares [57]. Se observa un patrén para las muestras
Ag/Au sintetizadas por DP, donde el pico maximo se presenta a una menor temperatura
(88-98°C) que el catalizador de referencia Augy (106°C), mientras que las temperaturas
maximas de los picos de las muestras Au/Ag preparadas también por DP se encuentran a
un valor mayor (120-132°C). El desplazamiento del pico a menor temperatura para el
catalizador Ag/Au puede deberse al tipo de interaccion existente entre los atomos de Au y
Ag, logrando una mayor reducibilidad al depositar primero el oro y después la plata,
iniciando el proceso de reduccién a mas bajas temperaturas (40-50°C). Este efecto no se
logra para los catalizadores Au/Ag debido a la presencia de iones cloruro, procedentes de
la interaccién de la plata con el precursor del oro, lo cual dificulta la reducciéon de los
metales, lo que conlleva a requerir mayor energia para lograr este proceso (~75°C). Los
resultados encontrados en los catalizadores Au/Ag son comparables con los de un estudio
de catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO,, donde primero se deposité la plata, seguida del
oro, realizado por Zanella y cols. [57]. En dicho estudio los maximos de los picos de
reduccion ocurren a temperaturas entre 122 y 126°C y las temperaturas de reduccién
inician y terminan a temperaturas mdas bajas (Tin=75°C, T;,~150°C) que en Au/TiO,
(Tin®100°C, T,~160°C), lo cual es consistente con los resultados XANES [75], donde la
reduccidn del oro se encuentra entre 50 y 100°C, mientras que para la plata ocurre entre

60 y 150°C.

Por otro lado, Zanella y cols. [57] sugieren que la razén de los diferentes estados de
oxidacion de la plata puede ser debido a que el AgCl es menos reducible en el catalizador
Au-Ag/TiO; que el AgOH en Ag/TiO,, o que la interaccién entre el precursor del oro (algin

complejo oro-urea formado durante el proceso DPU) inhibe la reduccién de la plata.

83



Ademas, al depositar la plata como segundo metal, éste puede quedarse en su mayoria
sobre la superficie del oro, como se propone en los resultados de los plasmones de UV-vis,

facilitando la reduccién de las especies de ambos metales.

Los resultados de analisis elemental revelan que el método de preparacion influye
en la cantidad de metal depositado, lo cual se ve reflejado en las pruebas de actividad
catalitica, como se menciond anteriormente (Seccién 4.2), donde de manera general, los
catalizadores Ag/Au presentan una mayor o igual actividad catalitica que Augy mientras
que los catalizadores Au/Ag muestran una menor actividad. Este hecho también se
observa en los perfiles TPR obtenidos, en los que se observa que en los catalizadores
Ag/Au la reduccidén de los metales inician y terminan a temperaturas mas bajas (40-
120°C), mientras que los catalizadores Au/Ag lo hacen a temperaturas mas altas (75-
160°C). Estos resultados sugieren que el adicionar la plata a las particulas de oro
preformadas sobre el soporte permite una mejor reestructuracién de los atomos (Au y Ag)
al realizar el tratamiento térmico con hidrégeno, ya que durante la activacién de los
catalizadores las particulas se vuelven mas homogéneas en composicién [57, 61], lo cual
se observa en los maximos de los plasmones de UV-Vis, donde los catalizadores con
relacion molar 1:0.5 presentan longitudes de onda (~538 nm) entre los catalizadores
monometalicos de oro y plata (553 y 522 nm respectivamente), mientras que las muestras
con relacién molar 1:1 presentan desplazamientos a longitudes de onda cercanas al
catalizador monometalico de plata (~525 nm). Ademas, en otro estudio realizado por
Kondarides y Verykios [89], se encontré que la adsorcidn molecular del oxigeno es
favorecida por la presencia del oro. Wang y cols. [59] proponen que el oxigeno es activado
mas facilmente sobre las particulas Au-Ag, permitiendo que la reaccién de oxidacién de

CO se efectue mas facilmente, explicando el efecto sinérgico entre el oro y la plata.

Por otro lado, la adicién de plata al sistema Au-Ag soportado no siempre mejora las
propiedades cataliticas en la oxidacidn de CO [57, 59] debido a que la relacién molar Au-
Ag influye fuertemente, de modo que se debe encontrar un equilibrio entre el método de

preparacion y la relacion molar.
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4.7.5 Consumo de hidrégeno

En la Tabla 4.7.2, el bajo volumen de hidrégeno consumido para los catalizadores
bimetalicos sintetizados por DP secuencial pudo deberse a una reduccidon incompleta de
los metales (Au y Ag) 6 a que parte de los metales se encontraba en su forma reducida
antes de iniciar el experimento TPR, lo cual pudo haber ocurrido durante el proceso de
lavado y/o secado a causa de la exposicion del material al aire y la luz. Ademas, este
volumen es ligeramente mayor en comparacion con el catalizador de referencia Augy (9.6
umol H,), a excepcién del catalizador 1:0.5 Agso/Augo (9.3 umol Hy). Este aumento en el
consumo del gas reductor puede ser ocasionado por la presencia de la plata y la

interaccién que tiene ésta con el oro.

La comparacion de los consumos de hidrégeno (Tabla 4.7.2) con el consumo real
de hidrégeno (calculado a partir del analisis elemental), muestra un pequefio incremento
de gas hidrégeno consumido para todos los catalizadores bimetalicos sintetizados por DP
secuencial con relacion molar 1:1 (57-64% H,) que los catalizadores con relacion 1:0.5 (52-
59% H,), lo cual es justificable debido a la mayor cantidad de metal (Ag) en los
catalizadores bimetalicos 1:1. Ademas, también se observa una variacién en el consumo
de gas reductor al realizar la comparacion de los catalizadores por el orden de depésito de

los metales, siendo mayor en las muestras Au/Ag que en Ag/Au.
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Tabla 4.7.2 Consumo de H, de los perfiles TPR de los catalizadores monometalicos y bimetalicos

Au-Ag/TiO, con relacion molar 1:1y 1:0.5.

Consumo de H, % Consumo

Catalizador (nmol H;) de H,
Tedrico' TPR® TPR
Augo 16.48 9.61 58
Agso 4.93 0.97 19
Agra 4.63 0.66 14
1:1 Augo/Agh 19.69 12.59 64
1:1 Ausgo/Agso 19.31 11.01 57
1:1 Augo/Agra 20.16 12.11 60
1:1 Agso/Aun 19.54 11.48 59
1:1 Agra/Aup, 19.25 10.87 56
1:1 Aggo/Ausgg 19.01 10.51 55
1:1 Agra/Ausgg 20.24 10.57 52
1:1 Au-Aggo COpppy 21.17 12.81 60
1:1 Au-Aggo COpppn 14.06 6.51 46
1:0.5 Augo/Agh 17.26 11.98 69
1:0.5 Augo/Agso 17.38 10.49 60
1:0.5 Augo/Agra 17.38 11.35 65
1:0.5 Agso/Aup, 17.69 10.11 57
1:0.5 Agra/Auy, 18.07 10.04 55
1:0.5 Agso/Augg 17.16 9.35 54
1:0.5 Agra/Augy 17.16 11.76 68
1:0.5 Au-Aggo COpppu 17.54 12.17 69
1:0.5 Au-Aggo COpppn 9.168 5.20 57

! Consumo de H, tedrico, determinado a partir del contenido de metal de acuerdo a analisis elemental (EDS).

2 Consumo de H, calculado a partir de los perfiles TPR.
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Por otro lado, los catalizadores sintetizados por coprecipitacion Au-Ag copppu
mantienen una mayor cantidad de hidrégeno consumido (12.8 y 12.1 umol H;) que en los
catalizadores copppn, donde se observan picos de menor tamafio, exhibiendo consumos
de hidrégeno de 6.5 y 5.2 umol H,, en las relaciones molares de 1:1 y 1:0.5
respectivamente. Esto se explica por la pérdida de metal (Au y Ag) durante el proceso de
lavado para las muestras preparadas por copppn, COMoO se menciond en la seccion de EDS.
Esta marcada diferencia nos sugiere que la mayor cantidad de hidrégeno consumido est3

relacionado con la presencia del oro en el catalizador.

4.8 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT)

4.8.1 Adsorcion de CO a temperatura ambiente

Los espectros IR de los catalizadores monometalicos Augg y Aggo asi como los catalizadores
bimetalicos 1:0.5 Agra/Au, y 1:0.5 Agso/Augy tomados a temperatura ambiente se
encuentran en las Figs. 4.8.1 a la 4.8.4, los cuales fueron tomados cada 5 minutos después
de hacer pasar el CO por la celda DRIFT. Las muestras fueron sometidas previamente a un

tratamiento térmico con hidrégeno a 500°C por una hora.

La Fig. 4.8.1 muestra los espectros del catalizador monometalico de oro tomados
cada 5 minutos después de haber iniciado el flujo de CO por la muestra, a temperatura
ambiente. En el primer espectro (5 min) pueden apreciarse principalmente dos bandas de
absorcién situadas a 2170 y 2100 cm™. La primera banda (2170 cm™) se atribuye a la
adsorcion de CO sobre la especie Ti* del soporte [99], la cual no muestra cambios en
intensidad de absorcion ni desplazamiento en el nimero de onda con respecto al tiempo
(30 min). La banda a 2100 cm™ (5 min) es asignada a la adsorcién de CO en los sitios de
baja coordinacién del oro metalico (Au®~CO) [90, 99-101]. Sobre esta banda se observa
un pequefio hombro localizado aproximadamente a 2050 cm™ (5 min), que corresponde a
la adsorcién de CO sobre los sitios de Au®” [90], el cual aumenta la sefial de absorcion con

el paso del tiempo, mientras que la intensidad de la banda a 2100 em™ va disminuyendo.
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Después de 30 minutos del paso de CO sobre la muestra, las bandas situadas a 2100 y

2050 cm™  sufren un desplazamiento hacia el azul hasta 2110 vy 2060 cm™. Este

fendmeno fue observado recientemente por Hadjiivanov y cols. [90] en un estudio FTIR

realizado al sistema Au/SiO,, empleando como molécula de prueba al CO. En dicho

estudio se encontré que ocurre una reduccidn de los sitios Au® transformandolos en oro

cargado negativamente (AuSH) a causa de la adsorciéon de CO en estos sitios, lo cual

justifica el aumento en la intensidad de la banda situada a 2060 cm™ y la disminucién de la

banda a 2110 cm™.
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Fig. 4.8.1 Espectros DRIFT del CO adsorbido sobre el catalizador Augy en funcién del tiempo,

tomados a temperatura ambiente.
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Fig. 4.8.2 Espectros DRIFT del CO adsorbido sobre el catalizador Agg, en funcién del tiempo,
tomados a temperatura ambiente.

Por otro lado, se sabe que la plata adsorbe muy débilmente al CO [105-106], hecho
que se ve reflejado en el espectro IR del catalizador monometalico de plata (Aggo), ya que
presenta una pequefia banda de absorcién a 2172 cm™ (Fig. 4.8.2) la cual podria ser
asignada a la adsorcién del CO sobre las especies de Ti**. También se presenta una débil
banda de absorcién a 2118 cm™, la cual podria corresponder a la adsorcidon de CO sobre
Ag0 ya que se ha encontrado una sefial débil ocasionada para esta especie en sistemas
Ag/ZSM-5 y Ag/SAPO alrededor de 2140 y 2132 cm™ respectivamente [107]. En otro
estudio, Vannice y cols. [109] han detectado sefiales mediante espectroscopia IR para
plata metdlica a 2048 y 2028 cm™. El desplazamiento en nuestra sefial (2118 cm™) podria
ser ocasionado por la interaccion del soporte con la plata. Se observa un pequeiio hombro
a ~2070 cm-1, que también puede ser asignable a la plata metalica ya que se han
observado complejos de este tipo a 2060 cm™ [108]. Finalmente cabe mencionar que la

intensidad de las bandas de absorcidn no sufre variacién con el tiempo de exposicidon al
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CO, como en el caso del catalizador Aug, (Fig. 4.8.1), y su intensidad es muy pequefa lo

cual corrobora que la adsorcidn del CO sobre la plata es débil.

2072 cm’™

0.02 2117 cm’™
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Fig. 4.8.3 Espectros DRIFT del CO adsorbido sobre el catalizador 1:0.5 Aga/Auy, en funcion del
tiempo, tomados a temperatura ambiente.

El espectro IR del catalizador 1:0.5 Agra/Auy, (Fig. 4.8.3) a temperatura ambiente
también presenta bandas de absorcidn a 2170 y 2072 cm™ (Fig. 4.8.1), mismas que se

atribuyen a la adsorcién de CO sobre las especies Ti** y A’

respectivamente, como en el
catalizador Augg. En esta muestra no se observa una intensa sefial en la banda relacionada
con la adsorcién de CO sobre los sitios metalicos del oro (~2100 cm™), de modo que soélo
se presenta un pequefio hombro a 2117 cm™. EI comportamiento de este catalizador es
diferente al Augg, aunque no se presentan modificaciones en la banda de absorcion
correspondiente a la especie Ti* (2170 cm'l). La variante que presenta este sistema es
gue la banda de absorcién situada a 2072 cm™ (Aua(')) estuvo presente desde el inicio a la
exposicion de CO (5 min), mostrando una intensidad mayor, en comparacidon con el

catalizador Augg en el mismo tiempo que sélo se presentaba en calidad de hombro, misma

gue se mantuvo hasta el minuto 20. También el hombro localizado a mayor nimero de
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onda (2117 cm™) no presentd modificaciones al aumentar el tiempo de exposicién frente

al CO.

En la muestra 1:0.5 Agso/Augy (Fig. 4.8.4) también se presentan bandas de
absorcion situadas a 2170, 2104 y 2069 cm? , como en el catalizador monometalico de oro
(Augg), que corresponden a las especies Ti4+, Au® v Au®Y respectivamente. En este espectro
también se observa que la banda situada a 2170 cm™ permanece sin alteraciones con el
transcurso del tiempo. Por otro lado, se presenta la aparicién de la banda a 2069 cm™
conforme aumenta el tiempo de exposicidn frente al CO, sin embargo, a diferencia del
catalizador Aug, (Fig. 4.8.1), la intensidad de las bandas a 2069 y 2104 cm™ es menor.
Ademas, solo se observa una pequena disminucion de la banda de absorcién localizada a
2104 cm’, resultado de la reduccién de las especies Au® al estar en contacto con el CO

[90].
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Fig. 4.8.4 Espectros DRIFT del CO adsorbido sobre el catalizador 1:0.5 Aggo/Aug, en funcion del
tiempo, tomados a temperatura ambiente.
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Fig. 4.8.5 Comparacién de los espectros DRIFT del CO adsorbido a temperatura ambiente sobre los
catalizadores seleccionados, Aggy y 1:0.5 Agra/Au, a 20 miny Augy y 1:0.5 Aggo/Augy a 25 min.

La Fig. 4.8.5 presenta los espectros IR después de estabilizarse la adsorcion de CO
sobre cada muestra a temperatura ambiente, donde podemos observar un
comportamiento similar en cuanto a la posicién de las bandas de absorcion, localizadas
alrededor de 2170, 2110 y 2070 cm™. Sin embargo, la banda AuB(')—CO, situada
aproximadamente a 2070 cm, presenta una variacidn con respecto a la intensidad de
acuerdo a la siguiente relacién: 1:0.5 Agra/Aup > Augg> 1:0.5 Aggo/Augy > Aggo. Esto
concuerda con los resultados obtenidos en las pruebas de actividad catalitica (Fig. 4.2.4),
en las que el desempefio catalitico a temperatura ambiente presenta el mismo patrén de
comportamiento (1:0.5 Agra/Auy, > Augg> 1:0.5 Aggo/Augo > Agso) que los catalizadores Au-
Ag/TiO, bajo estudio DRIFT, sugiriendo que la activacion de CO en la reaccion de oxidacion
de CO a temperatura ambiente ocurre principalmente en los sitios AuY (banda a ~2070

cm™).
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4.8.2 Desorcion de CO en funcién de la temperatura

Las Figs. 4.8.6 a la 4.8.9 muestran la desorcién del CO al incrementar gradualmente la
temperatura (cada 50°C). De manera general, se observa una disminucién en la intensidad
de las bandas situadas a aproximadamente 2170, 2110 y 2070 cm™, al igual que un
desplazamiento hacia menores numeros de onda en la banda Au®P—co (~2070 cm™),
mientras que la banda de absorcién localizada a 2170 cm™ permanecen sin cambio y la
banda a 2110 cm™ muestra un pequeno desplazamiento hacia el azul. De este modo, al
incrementar la temperatura, las especies de CO que estan débilmente ligadas a los sitios

Au®” son desorbidas de éstos, causando un decremento en la intensidad del pico de

absorcion.
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Fig. 4.8.6 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Augy en funcién de la temperatura.

El catalizador Augy presenta un desplazamiento del pico maximo de la banda de

. . 1 . ,
absorcion localizado a 2060 cm™ a 25°C hacia menores numeros de onda, con el
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incremento de la temperatura, permaneciendo casi constante hasta los 100°C (2054 cm™)
y presentando un salto hasta 2027 cm™ a 150°C, donde permanecié estable. La intensidad
de las bandas de absorcion también se modificd, disminuyendo con el aumento de la
temperatura. Las bandas localizadas a 2170 y 2110 cm™ mostraron una pequena
disminucion en el pico de absorcidn, el cual era aun detectable a temperaturas de 350°C,
sugiriendo una fuerte adsorcion del CO sobre estos sitios. Por otro lado, la banda
relacionada con la adsorcion de CO sobre las especies A (2060 cm™) presentd una
disminucion gradual y total hasta alcanzar los 250°C. Un estudio realizado mediante
espectroscopia IR al sistema Au/Al,O3 [107] propone la reestructuracion de la morfologia
de las particulas de oro debido a la exposicién de éstas frente al CO al incrementar la
temperatura, cambiando de Au(110) a Au(111), lo cual es atribuido al desplazamiento de
la banda situada a 2070 cm™ hasta 2025 cm™. Paralelamente se presenta la disminucién
de la intensidad en esta banda, misma que puede ser causada por la disminucién de las
interacciones dipolo-dipolo debido a la disminucién de CO sobre estos sitios. Este
fendmeno también fue observado a temperatura ambiente por Hadjiivanov y cols. [90] en
el sistema Au/SiO,, quienes propusieron la aparicién de una nueva especie A—B (B =
banda a 2075 cm'l, A= banda a 2057 cm'l). De este modo, el catalizador de oro podria
presentar cambios en su estructura al incrementarse la temperatura, provocando una
disminucién en la intensidad de la banda a 2060 cm™, por la disminucién de los sitios de

adsorcion del CO.
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Fig. 4.8.7 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Ags, en funcidn de la temperatura.

La Fig 4.8.7 muestra los espectros IR a diferentes temperaturas del catalizador
Agso. Como se menciond anteriormente, esta muestra no presenta una sefial de absorcion
fuerte, sugiriendo una fuerza de adsorcidn débil del CO sobre las especies de Ag0 (2118
cm™). Sin embargo, en esta banda se presenta un ligero desplazamiento hacia nimeros de
onda menores con el aumento de temperatura, llegando hasta 2107 cm™ a 400°C, al igual
gue la disminucidn gradual de la intensidad del pico de absorcién, mostrando una fuerza
de adsorcién débil sobre estos sitios, en comparacién con la banda localizada a 2172 cm'l,
la cual presenta una pequefia disminucion en intensidad, indicando una fuerte adsorcion

de CO.
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Fig. 4.8.8 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador 1:0.5 Agra/Auy, en funcion de la
temperatura.

El catalizador 1:0.5 Agra/Auy, (Fig. 4.8.8) presenta el mismo comportamiento que
Augo (Fig. 4.8.6), en el que las bandas asignadas a las especies Ti*" y Au® (2170 cm™ y 2120
cm™) no presentan desplazamiento en el nimero de onda, ademds de que se observa una
pequefia disminucién en intensidad para la primera (2170 cm™) y una disminucién mas
marcada hasta los 150°C en la segunda banda (2120 cm™), la cual permanece casi
imperceptible. Por otro lado, la banda Au®P—co (2072 cm'l) exhibe un desplazamiento
gradual hasta 2067 cm™ a 100 °C, dando un pequefio salto a 150°C (2049 cm™) y
permaneciendo constante a 2033 cm™ a los 200°C. Estos desplazamientos pueden ser
ocasionados por la restructuracion de las particulas de oro, como se menciond
anteriormente. Las intensidades de los picos de absorcidon son mayores que el catalizador
Augg, pero de igual manera se observa una disminucién gradual, mostrando sefial aun a los

350°C, en comparacion con el catalizador de referencia (Augy) cuya seial desaparece a
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250°C (Fig. 4.8.6). Esto sugiere una adsorcién mds fuerte de las especies de CO en el

catalizador 1:0.5 Agra/Au.
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Fig. 4.8.9 Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador 1:0.5 Aggs/Aug, en funcién de la
temperatura.

En el catalizador 1:0.5 Aggo/Aug, (Fig. 4.8.9) también se observa el mismo patrén
que Augg y 1:0.5 Agra/Auy, de modo que las bandas localizadas a 2070 y 2010 cm™?
permanecen constantes en el mismo nimero de onda, presentando Unicamente una
pequeiia disminucién en su intensidad, lo cual indica una fuerte adsorciéon de las especies
de CO ligadas a los sitios Ti4+y Au’. La banda relacionada con las especies Au®? (2068 cm™)
también presenta un desplazamiento a menores nimeros de onda con el aumento de
temperatura, llegando a 2059 cm™ a 100°C. A esta temperatura la intensidad de la banda
disminuye muy poco, y da un salto hasta 2025 cm™ a 200°C, temperatura a la cual el pico
de absorcidn es casi imperceptible. Esto nos sugiere una rapida desorcidn de las especies

de CO en funcidn de la temperatura, por lo que la adsorcidn en estos sitios (AuS(')) es mas
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débil, comparado con la muestra 1:0.5 Agra/Auy, lo que se ve reflejado en la baja actividad

catalitica que presentd este catalizador durante la reacciéon de oxidacién de CO.

En las Figs. 4.8.6, 4.8.8 y 4.8.9 puede observarse una desorcidon lenta de las
especies de CO sobre los sitios Au®” hasta una temperatura de 100°C, lo que provoca un
pequeiio desplazamiento hacia menores nimeros de onda, mientras que la intensidad del
pico a partir de 150°C disminuye mas rapidamente con el incremento de la temperatura,
disminuyendo la cantidad de CO adsorbido lo que conduce a un mayor desplazamiento
hacia un menor numero de onda. Este corrimiento puede ser ocasionado por la
restructuracion de las particulas de oro a causa del incremento de la temperatura

formando una nueva especie, posiblemente Au(111) [107].

De acuerdo al perfil TPR del catalizador 1:0.5 Agra/Auy, el catalizador mas activo, la
adicion de la plata facilita la reduccién de las especies de ambos metales (Au y Ag), lo cual
se proyecta en el espectro DRIFT tomado a temperatura ambiente (Fig. 4.8.3), en el que
después de 5 minutos de haber iniciado el flujo de CO por la muestra, se presenta un pico
intenso relacionado con las especies Au®Y) (2072 cm™) mientras que la banda a 2117 cm™
(Auo)se presenta en forma de hombro, el cual continda de la misma manera hasta el
minuto 20. Sin embargo, esto no ocurre en el catalizador 1:0.5 Augy/Agso, €l cual mostrd
tener una actividad mas baja que el catalizador 1:0.5 Agra/Auy. El perfil de reduccion de
este catalizador (1:0.5 Augy/Agso) también inicia a bajas temperaturas, lo que indica una
facil reduccién del Au y Ag presentes, a pesar de que el espectro DRIFT (Fig. 4.8.4)
presente una banda mas marcada (2104 cm™) relacionada con la especie Au®. Esto nos
lleva a concluir que el método de preparacidn influye tanto en la composicion como en la
morfologia de las particulas bimetalicas Au-Ag soportadas, obteniendo mejores resultados

en el catalizador 1:0.5 Agra/Auy.
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se optimizd el método de preparacion de los catalizadores
bimetalicos Au-Ag soportados sobre TiO, hacia la reaccidén de oxidacion de CO. Para ello se
realizaron dos series de catalizadores con relacion molar Au-Ag de 1:1 y 1:0.5. Dichos
catalizadores fueron sintetizados empleando los métodos coprecipitacion y depdsito
precipitacion secuencial, utilizando urea y NaOH como agentes basificantes. En este
ultimo se realizaron una serie de variaciones, como lo es el orden de depdsito de los
metales asi como la forma de secado de éstos. También se sintetizaron catalizadores

monometalicos de oro y plata para emplearlos como referencia.

Se encontrd que el método de preparacion estd relacionado directamente con la
cantidad de metal depositado, afectando principalmente el porcentaje de plata,
perdiendo mayor cantidad de este metal en los catalizadores en los que primero se
depositd la plata y después el oro (Au/Ag). Las diferentes cargas de plata produjo cambios
en la estructura de los catalizadores bimetdlicos, lo que fue constatado mediante el
analisis UV-Vis y sugerido por los TPR dado que los termogramas de reduccion a
temperatura programada presentan Unicamente un pico de reduccién mientras que los
resultados de UV-Vis muestran sélo una banda plasmdnica. Estos resultados revelan que
los metales (Au y Ag) se encuentran interaccionando en forma de aleacidn después de
haber sido sometidos al tratamiento térmico con hidrégeno, ocasionando la movilidad de
los atomos, de manera que los atomos de plata tienden a segregarse sobre la superficie

de las particulas bimetalicas.

Las pruebas de actividad catalitica en la reaccién de oxidacion de CO muestran una
amplia variacion en el desempefio catalitico de los catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO,,
de manera que, tanto el orden de depdsito de los metales como la relacidn molar son
factores que influyen sobre la actividad catalitica, mientras que la forma de secado no
representa alguna variacién significativa, siendo los catalizadores 1:0.5 Ag/Au los que

presentaron un efecto sinérgico, resultado de la adicion de Ag al sistema, en comparacién
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con los catalizadores 1:1 Ag/Au, cuya actividad catalitica fue cercana a la del catalizador
monometalico de oro. Los catalizadores preparados por el método de coprecipitacion

presentaron las actividades cataliticas mas bajas.

Por otro lado, el tamafio de particula deja de ser un factor critico en el sistema
bimetalico Au-Ag/TiO, al someterlo a la oxidacion de CO, a diferencia del sistema
monometalico Au/TiO,, ya que, de acuerdo a los resultados obtenidos por TEM, el tamafio
de particula tanto de los catalizadores mds activos como los menos activos oscila entre 4 y

5nm.

Los espectros DRIFT revelan que existe una posible restructuracion del oro al estar
en un ambiente de CO, lo que podria ser responsable de la disminucién de la actividad
catalitica al disminuir la cantidad de sitios activos de oro. Por otro lado, la adicién de plata
a los catalizadores Au/TiO; les proporciona estabilidad, particularmente a los catalizadores
sintetizados por depdsito-precipitacion secuencial, presentando una pendiente de
desactivacion menos pronunciada, alcanzando la estabilidad al cabo de 22 horas de

reaccion a una temperatura cercana a la ambiente (30°C).
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