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Resumen

Los catalizadores de oro soportados en 6xidos metalicos han presentado una alta actividad
catalitica en diversas reacciones de oxidacién. Entre ellas se encuentra la oxidacion de CO,
que es efectuada a temperatura menor a la ambiente si el oro se encuentra finamente
dividido, con un tamafio de particula menor a 5 nm. También existen otros factores que
influyen de manera directa sobre el desempefio catalitico en estos materiales, tales como el
método de preparacion, las condiciones de pretratamiento y el soporte empleado. Uno de
los principales problemas de los catalizadores de oro es que, en condiciones de reaccién, el
desempefio catalitico disminuye progresivamente, lo cual puede ser ocasionado por el
blogueo de los sitios activos y/o la sinterizacién de las nanoparticulas. Una alternativa para
evitar el proceso de desactivacion es mediante la preparacion de catalizadores bimetalicos,
en los que las particulas bimetalicas pueden formar aleaciones o estructuras nucleo-coraza
(“core-shell”), dependiendo la miscibilidad de los metales, modificando su tamafio y
estructura con base en su composicidén, generando asi nuevas propiedades cataliticas,

electrénicas y dpticas, evitando de este modo la aglomeracién de éstas.

El presente trabajo tiene como objetivo iniciar el estudio de la adicién de rutenio como
segundo metal a los catalizadores de oro, para ser aplicados en diversas reacciones de

oxidacion (monoxido de carbono y metanol).

En el presente trabajo, el segundo metal adicionado a los catalizadores de oro fue el rutenio,
el cual es inmiscible en forma madsica, pero puede interaccionar con el oro si se encuentran

en sistemas altamente dispersos.



De este modo, en una primera etapa, los catalizadores Ru-Au/TiO2 se prepararon por el
método depdsito-precipitaciéon con urea, realizando variaciones en método: depdsito-
precipitacion secuencial (DPU Sec) (depositando primero el oro y después el rutenio, y
visceversa) y co-depdsito-precipitacién (co-DPU). Para ello, se mantuvo una concentracién
de oro fija al 3% p/p y una relacion atdmica Ru/Au = 1. Esta serie de catalizadores fue
evaluada en la oxidacion de CO en funcion de la temperatura de reaccion, y se encontrd que
dependiendo del método y temperatura de activacion (tratamiento térmico realizado in situ
bajo flujo de H,), el catalizador en el que se depositaba primero el oro y después el rutenio
presentaban un comportamiento similar al monometdlico de Au, mientras que los métodos
co-DPU y DPU-Sec depositando primero el rutenio y después el oro presentaron un
comportamiento cercano al de Ru monometalico. En la caracterizacion por espectroscopia
UV-Vis con tratamiento térmico in situ se observd que en la muestra preparada por el
método DPU-Sec, depositando primero al rutenio y después al oro, inicialmente se
encontraba la presencia del plasmon de oro, indicando que el Au ya se encontraba en estado
metalico. Esto fue comprobado por las imagenes de TEM, en las que se observaron particulas
muy grandes de oro y particulas pequefias de Ru. Este resultado explica el comportamiento
en la oxidacion de CO, ya que se sabe que las particulas grandes de oro son inactivas. Por
otro lado, depositar primero el Au y después el Ru conduce a la formacién del plasmon de
Au al incrementar la temperatura de tratamiento térmico. Sin embargo la forma de éste es
muy diferente al catalizador monometalico de Au, indicando que existe interaccion entre los
dos metales. En el método co-DPU las pruebas de caracterizacion indicaron que no habia

formacién de particulas bimetalicas, y que el oro se encontraba con un tamafio de particula



grande y separado del Ru y el soporte, lo cual explica el comportamiento catalitico similar al

monometalico de Ru.

En una segunda etapa, el catalizador bimetdlico DPU-Sec en el que se deposité primero el
oro y después el rutenio, fue evaluado en la oxidacion de CO realizando la activacién bajo
flujo de H, a diferentes temperaturas. Los resultados mostraron que incrementar la
temperatura de tratamiento térmico mejoraba las propiedades cataliticas de este
catalizador, a pesar de que se encontrd un ligero aumento en el tamafio de las particulas
(determinadas por TEM). La caracterizacion efectuada por DRIFTS y las imagenes de TEM
empleando un microscopio con correccidon de aberracidon, mostraron que durante la
activacion a 300 °C se formaban particulas bimetalicas tipo “Janus” (mitad Au-mitad Ru) vy

|”

tipo “core-shell”, con el Au en el centro cubierto parcialmente por el Ru. Por otro lado, en la
activaciéon a 500 °C, se observo una segregacion del Au en la superficie, mostrando particulas

tipo “core-shell” con el Ru en el centro cubierto parcialmente por el Au, lo cual explica las

diferencias observadas durante las pruebas de oxidacion de CO.

Asi, una vez seleccionado el método de preparacion (DPU Sec, primero Au y después Ru) y
las condiciones de activacion idéneas en la oxidacion de CO (500 °C en Hy), se prepard una
serie de catalizadores modificando el contenido de Ru, manteniendo diferentes relaciones
atémicas Ru-Au (1-1, 0.75-1, 0.5-1 y 0.25-1). Los catalizadores fueron evaluados en la
oxidacion de CO después de ser activados a 500 °C. Las pruebas de actividad mostraron que
la adicién de rutenio resultaba benéfica para los catalizadores de oro, ya que se observd un

desempefio catalitico superior, comparado con sus contrapartes monometalicas. La relacién



atémica 0.75-1 fue la que presentd este mejor desempefio. También, la caracterizacion por

TPR y DRIFTS dieron evidencia de la interaccion que presentan ambos metales.

Como ultima etapa, la serie de catalizadores bimetalicos con distinta relacién atémica fue
probada en la oxidacidon completa de metanol, y nuevamente se encontrdé una mejora en el
desempefio catalitico al tener al Auy Ru en interaccién. Particularmente, la relacion atémica
0.75-1 mostré una alta conversion a temperatura ambiente, comparando con los
catalizadores monometdlicos. La reaccion de oxidacién de metanol fue seguida por
espectroscopia IR, la cual reveld que las especies formiatos, derivadas de la oxidacién de las
especies metoxi adsorbidas en la superficie del catalizador, eran los principales
intermediarios de reaccion, de modo que los formiatos reaccionaban de manera mas rapida

en los catalizadores bimetdlicos (comparando con los monometalicos).
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1. INTRODUCCION
1.1 Contaminacion atmosférica

Existe un gran niumero de fendmenos naturales (volcanes, incendios, etc.) liberan
diferentes contaminantes al ambiente, sin embargo, las actividades antropogénicas
son la mayor causa de contaminacién del aire. Los principales cambios en la
composicion atmosférica son debido a la combustiéon de combustibles fésiles,
empleados para la generacion de energia y los medios de transporte. Los diferentes

contaminantes pueden ser clasificados en las siguientes categorias [1]:

1. Contaminantes gaseosos; como SOz, NOx CO, o0zono, compuestos
organicos volatiles (COV’s).

2. Contaminantes organicos persistentes, como dioxinas.

3. Metales pesados, como plomo y mercurio.

4. Particulas de materia suspendida (2.5 y 10 um).

Estas fuentes de contaminacién presentan diferentes rutas para llegar al aire, de
manera que el contacto con los humanos procede por via inhalacién o por via oral,
causando dafios serios al sistema respiratorio, cardiovascular y respiratorio, entre
otros [1]. Por tal motivo, los gobiernos de diferentes paises han emitido normas que
establecen limites de concentracion para dichas sustancias, las cuales deben ser

acatadas por las industrias que emitan dichos contaminantes [2].

1.1.1 Monéxido de carbono
El monéxido de carbono (CO) es toxico y perjudicial, tanto para los humanos como
otras formas de vida. Este gas, el cual puede llegar a ser indetectable debido a que

es insipido, incoloro e inodoro, presenta una gran afinidad por la hemoglobina, a la



cual se enlaza formando el compuesto carboxihemoglobina, que inhibe la llegada

de oxigeno a los tejidos provocando envenenamiento en las personas.

La principal fuente de contaminacion de CO proviene de los automoviles [2], esto
se debe a que actualmente se emplean catalizadores de tres vias (TWC's) en la
salida de los escapes de los autos [3], mismos que operan tipicamente a altas
temperaturas (600 - 1000 °C), lo cual es un factor limitante ya que no son eficientes
al momento de realizar el encendido en frio del motor cuando [4], ocasionando una
combustion incompleta de los hidrocarburos, entre ellos el CO, emitiendo asi una

mayor concentracion de contaminantes a la atmosfera.

Los catalizadores basados en oro presentan la habilidad de ser muy activos en la
oxidacion de CO a muy bajas temperaturas, y pueden ser potencialmente usados
de manera individual o en conjunto con los TWC's para resolver el problema de

encendido en frio en los automoviles.

1.1.2 Compuestos organicos volatiles (COV’s)

Los compuestos organicos volatiles (COV’s) se caracterizan por presentar un bajo
punto de ebullicion (50-260 °C) a temperatura ambiente y presion atmosférica. Estos
compuestos son reconocidos como los mayores contribuyentes a la contaminacién
del aire, ya que son precursores para la formacion de ozono y esmog fotoquimico,
ademas de su naturaleza toxica para la salud humana [5]. Las principales emisiones
provienen de fuentes externas, tales como los procesos industriales y las emisiones
del transporte. Por otro lado, los productos de limpieza, disolventes y materiales de
oficina, también contribuyen como contaminantes del aire (fuentes interiores) [5]. La
naturaleza de los COV’s depende de la fuente de emision y comprende una gran

4



variedad de compuestos, como alcanos, olefinas, alcoholes, cetonas, aldehidos,

aromaticos e hidrocarburos halogenados, entre otros.

La forma tradicional para tratar concentraciones altas de COV’s en corrientes es la
incineracion térmica, la cual requiere temperaturas que exceden los 800-1200 °C
para lograr la destrucciéon completa de estas moléculas. Debido a los altos costos
de operacion de los incineradores, se han desarrollado diferentes tecnologias para
la remocion de los COV'’s, siendo la oxidacion catalitica (combustion catalitica) una
de las alternativas mas efectivas y econdmicas, debido a que puede operar con
concentraciones bajas de emisiones organicas empleando temperaturas mucho

mas bajas que los incineradores térmicos convencionales [5, 6].

1.1.3 Oxidacién catalitica de metanol

El oro soportado en 6xidos reducibles es reconocido por ser cataliticamente activo
en reacciones de oxidacion cuando se encuentra bien disperso sobre Oxidos
metalicos reducibles. La reaccion mas remarcable es la oxidacion de CO, en la que
puede ser activo a temperaturas menores que la ambiente. Ademas, este
catalizador también ha sido estudiado en la oxidacion de los COV’s, como el

propeno, benceno, hexano, etanol, metanol, tolueno y acetona, entre otros [7-11].

El metanol es frecuentemente empleado como molécula modelo para reacciones de
oxidacion total de COV’s y ha sido investigado en catalizadores de oro soportado
sobre diferentes 6xidos metalicos, como Fe20s3 [12, 13], CeO2 [14, 15], MCM-41
modificado por V y Nb [16], ZnO [17] y TiO2 [18]. El Au/Fe203 ha presentado una
alta actividad catalitica y en ocasiones ha mostrado un mejor desempeiio que los
catalizadores de Pd y Pt en la oxidacion de metanol [12, 13]. En catalizadores de
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Au/CeO:2 se ha encontrado que el oro aumenta la actividad de la ceria, obteniendo
catalizadores mas activos cuando son preparados por el método de DP debido a la
presencia de particulas de oro mas pequefias, comparando con el método co-
precipitacion [14]. Scire y cols. propusieron que las particulas pequefias de oro eran
responsables del debilitamiento de los enlaces superficiales Ce-O y Fe-O que se
encuentran junto a los atomos de oro, incrementando la movilidad del oxigeno de la

red del CeO2y FeOz2, explicando el aumento en la actividad [13, 14].

La oxidacion de metanol en catalizadores de oro presenta una amplia distribucién
de productos, como CHOOCHs (metil formiato), CHs4 (metano), H2CO
(formaldehido), CO2, Hz, CO y H20. Se ha encontrado que la relacion molar
02/CH30OH y la temperatura son factores clave en la distribucion de productos [17,
19, 20], sin embargo, la oxidacion total de metanol se ha observado cuando se

emplean un exceso de oxigeno en la region de baja temperatura [12, 17, 21, 22].

Por otro lado, se han realizado pocos estudios que expliquen el mecanismo de
reaccion en la oxidacion de metanol [15, 17] y la descomposicion de metanol en
catalizadores de oro soportados [23, 24], indicando que las especies formiato y
metoxi son los principales intermediarios de reaccion. La reaccién entre el metanol
y la superficie hidroxilada del soporte producen especies metoxi adsorbidas sobre
el soporte, produciendo moléculas de agua, posteriormente estas especies metoxi
son oxidadas hacia formiatos. El dltimo paso es la oxidacion de formiatos a COz,
aunque también se ha publicado que éstos actuan como venenos del catalizador

[17]. Se ha propuesto que la activacion del oxigeno se efectia en la periferia de la



particula de Au con el soporte [23, 24], y en ocasiones el soporte puede proporcionar

oxigeno de la red, como en el caso de CeO2y FeO2 [13, 14, 21].

1.2 Catalizadores de oro

El oro habia sido considerado como uno de los metales mas inertes en catalisis en
su estado masico. Sin embargo, los estudios realizados por Haruta a finales de los
80’s mostraron que el oro se vuelve cataliticamente activo en la oxidacién de CO a
temperatura sub-ambiente (~ 200 K) cuando es dispersado en forma de particulas
con tamafio nanométrico (< 5 nm) sobre un 6xido metalico [25]. Desde entonces, se
han realizado numerosas investigaciones para entender las propiedades cataliticas
de los catalizadores basados en oro, las cuales no estan limitadas a la reaccion
antes mencionada. Algunas de las reacciones en las que los catalizadores de oro
presentan buen desemperio catalitico son la reaccién de desplazamiento de gas de
agua (WGS) [26], la combustion de compuestos organicos volatiles (COV's) [27], la
oxidacion preferencial de CO (PROX) [28, 29] y la oxidacién de CO a bajas

temperaturas [25, 30, 32].

Esta dltima es una reaccion de considerable interés, debido a su relevancia en
diversas aplicaciones industriales, tales como la purificacién de aire en interiores,
celdas de combustible, purificacién en laser y sensores de gas CO, asi como
dispositivos de control para la reduccion de emisiones contaminantes a la salida de

los escapes de los automoviles [33, 34].

Se ha establecido que diversos factores afectan el desempefo catalitico en los
catalizadores de oro, entre ellos se encuentra el tamafio de particula del oro, el tipo

de soporte empleado y el método de preparacién [25, 31].



En los catalizadores de oro soportados, la actividad catalitica se ve favorecida
cuando el tamafio de las particulas de oro se encuentran en el intervalo de 1 a 3 nm
[31, 36-38], en este tamafio el porcentaje de atomos expuestos en la superficie de
las nanoparticulas es mayor al 50 % [31], lo cual ocasiona modificaciones en la
estructura electronica de ésta; ademas de causar cambios en la morfologia de la
particula, dando lugar a la aparicion de un mayor numero de sitios de baja
coordinacion, como lo son esquinas, bordes e imperfecciones. Estos sitios han sido
propuestos como los responsables de la actividad catalitica del oro a nanoescala
[30, 32, 39]. Sin embargo, se ha comprobado que la sola presencia de pequefias
particulas no es suficiente para obtener altas actividades [40-43], por lo que el

soporte también desempefia un papel importante.

En los catalizadores soportados, el papel del soporte es facilitar la dispersion del
metal y brindarle estabilidad, ademas de proporcionar propiedades mecanicas. En
los catalizadores de oro, la estructura y estabilidad de las nanoparticulas de oro esta
en funcion de la naturaleza quimica y fisica del soporte, de manera que este puede
influenciar drasticamente la reactividad del oro depositado [25]. Se ha observado
que la fraccion de atomos que se encuentra en contacto directo con el soporte es
mayor cuando el tamafio del oro es mas pequefio, lo cual produce interacciones
electronicas metal-soporte. Estas interacciones se pueden dar del soporte a la
particula cuando se emplean 6xidos metalicos, que presentan la propiedad de ser
reducibles, tales como el TiO2, Fe20s y CeO2, entre otros, cambiando las
propiedades electrénicas del metal, lo que da origen a un mejor desempefio

catalitico [25]. La principal caracteristica que presentan estos 6xidos metdlicos, es



que pueden ser reducidos durante la reaccion y proveer oxigeno activo de la red del
soporte, lo cual es benéfico para las reacciones de oxidacion [39]. Ademas, la
formacion de vacancias de oxigeno, derivado de la reducciéon de los cationes del
soporte, les da la capacidad de adsorber especies atomicas, favoreciendo la

actividad catalitica.

Aunque los catalizadores de oro soportado ofrecen resultados prometedores en
diferentes reacciones, como la oxidacion de CO, la reduccion de NOx y la reaccion
de desplazamiento del gas de agua (WGS), se ha observado la disminucion de la
actividad catalitica en funcion del tiempo de reaccién [55]. Se ha propuesto que la
desactivacion que presentan estos catalizadores se debe a diversos factores como
la sinterizacion de las nanoparticulas de oro debido a las condiciones de reaccion
empleadas [25, 44], el blogqueo de los sitios activos a causa de la formacion de
carbonatos, que al quedar adsorbidos fuertemente sobre el catalizador actian como
venenos cataliticos [36, 45], y al cambio del estado de oxidacién del oro [46-47]. De
este modo, a pesar de presentar una gran actividad inicial, los catalizadores de oro

soportados presentan pocas aplicaciones comerciales.

1.2.1 Métodos de preparaciéon de nanoparticulas de oro

La actividad catalitica de los catalizadores de oro presenta una gran dependencia
del método de preparacion, ya que éste es primordial para obtener particulas de
oro con tamafo pequefio. Los parametros empleados durante la sintesis de los
catalizadores de oro afectan el tamafio de particula y la eficiencia de la carga
metalica, por ejemplo el tipo de soporte o precursor, la concentracion del precursor,

el tiempo de depdsito, la temperatura y el pH. Adicionalmente, tanto el tratamiento



realizado posterior a la sintesis, como son los lavados y la calcinacion o reduccion

efectuados, tiene un impacto en las propiedades finales del catalizador [25, 48].

Los métodos de preparacion se pueden dividir en dos clases: i) cuando el soporte y
el precursor del metal son formados al mismo tiempo, llamado coprecipitacion, y ii)
cuando el precursor del oro es adicionado al soporte preformado. En esta ultima
clase existen diferentes métodos de sintesis, entre ellos tenemos: impregnacion,

adsorcion ionica y depdsito- precipitacion, entre otros [25].

El método de impregnacion esta basado en el principio de adsorcién electrostéatica
[49]. De manera general, los poros del soporte son llenados con la disolucién
precursora del metal, la cual es difundida sobre los poros y posteriormente
adsorbida. Este método en ocasiones emplea un exceso de disolucion, en el que el
solvente es removido por evaporacion, por lo que la dispersion del metal depende
de manera critica de las condiciones de secado [25]. Se ha publicado que al
preparar catalizadores de oro depositados en TiO2 por el método tradicional de
impregnacion, usando HAuCls como precursor, se obtienen particulas de oro de un
tamafio mayor a 30 nm, lo cual es ocasionado por una débil interaccion entre el
soporte y el precursor del oro, de modo que los cloruros remanentes sobre la
superficie del soporte promueven la aglomeracion de las particulas de oro [31], lo
cual lo convierte en un método no apropiado para la obtencion de catalizadores de

oro activos.

En la adsorcion idnica existe una correlacion entre la naturaleza del precursor
metalico, el pH de la disolucion precursora y el punto isoeléctrico (PIE) del soporte,
que es el valor de pH para el cual la carga eléctrica total en la superficie del soporte
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es cero, de manera que los hidroxilos en la superficie del 6xido pueden ser
protonados o deprotonados dependiendo del pH de la disolucion. Asi, las especies
cationicas del oro son adsorbidos en los grupos O de la superficie del soporte a
través de interaccion electrostatica cuando el pH de la disolucion es mayor que el
PIE, o los aniones del precursor del oro son adsorbidos en los grupos OH2*

superficiales cuando el pH de la disolucién es mayor que el PIE del soporte [25, 49].

El método depdsito-precipitacion (DP) es una modificacién de los métodos de
precipitacion en disolucion. Este consiste en la conversion de un precursor de metal
altamente soluble sobre otra sustancia de menor solubilidad, la cual precipita
especificamente sobre un soporte y no en disolucion. Este proceso usualmente es
logrado por incremento del pH de la disolucion, aunque también puede ser realizado
por disminucién del pH o el cambio del estado de oxidacion del precursor metélico
a través de reacciones electroquimicas o mediante el uso de un agente reductor
[49]. De este modo, el precipitado puede ser anclado a la superficie del soporte, y
si se realiza cuidadosamente, toda la fase activa puede interaccionar con el soporte
[25]. En este método, ademas del pH, existen otros pardmetros que afectan el
tamafo de las particulas y la carga del metal depositado, tales como la temperatura,

el tiempo de reaccidn, el soporte, el agente precipitante, etc. [48].

En la preparacion de catalizadores de oro soportados empleando el método DP,

frecuentemente se emplea una disolucion de NaOH como agente precipitante.

Una preparacion de catalizadores de oro soportados sobre TiO2 empleando al
NaOH como agente precipitante fue desarrollado por Haruta y cols. [12], la cual
consiste en afadir el soporte a una disolucion acuosa de acido cloro aurico [HAuUCl4],
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en la cual el pH de la suspension es elevado a un valor fijo de 7 u 8, mediante la
adicion de hidroxido de sodio, posteriormente la disolucion es calentada a 70-80 °C
manteniendo la agitacion por una hora. Este procedimiento ofrece mejores
resultados que el método de impregnacion, en términos de actividad catalitica, dado
gue el tamafio de particula se encuentra en un intervalo de 2 a 3 nm. Sin embargo,
la maxima carga de oro depositada es mucho menor (< 3 % p/p) que la cantidad
presente en la disolucion (13 % p/p) cuando el pH esta en un intervalo de 7 a 10,
mientras que cuando éste se encuentra cerca del punto isoeléctrico del TiO2 (PIETio2
~ 6) el contenido de Au depositado es mayor (~8 % p/p) [34], de modo que para
poder aumentar la carga de oro depositado se tendria que disminuir el pH de la
disolucion por debajo del PIE, lo cual ocasionaria un gran incremento en el tamafio

de particula [12, 50].

Una manera efectiva de depositar toda la carga de oro sobre el TiO2 fue desarrollada
por Zanella y cols. [51], quienes emplearon la urea como agente precipitante
(método DPU), realizando un estudio sistematico de las condiciones de sintesis
empleadas, tales como el tiempo de agitacion y el pH final de la reaccion, entre
otros. En este método, la urea actia como base de retardo debido a que se
descompone en disolucién acuosa a temperaturas mayores a 60 °C, como se

muestra en la Ec. 1.1, lo cual genera la liberacién de iones OH" en la disolucion.

A
CO(NH,), + 3H,0 > 2NHf +CO0, + 20H"~ (1.1)

De este modo, en el método depdsito-precipitaciéon con urea (DPU), la disolucién

precursora del oro (HAuCls4) se pone en contacto con el TiO2 e inmediatamente
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después se adiciona la urea, dejando el sistema en agitacion por cierto tiempo a 80
°C. Asi, la urea se descompone con el avance del tiempo, lo cual permite la
basificacion gradual y homogénea de la disolucién provocando la precipitacion de
las especies de oro [51]. La ventaja de este método frente al DP con NaOH es que
se deposita el 100 % de la carga de oro en la disolucion, y al mismo tiempo se logra

obtener un tamafio de particula entre 2-3 nm.

1.3 Catalizadores bimetalicos

El estudio de modelos de catalizadores bimetalicos y su efecto en la reactividad y
selectividad catalitica se iniciaron después de la Segunda Guerra Mundial, los
cuales se concentraron en explorar el efecto de los factores electronicos en la
actividad catalitica, como resultado de la formacion de aleaciones del grupo de los
metales VIl y IB [53]. Termodinamicamente, la composicién en la superficie de una
aleacion difiere fuertemente del bulto. Este es un fenémeno inducido principalmente
por la diferencia de energias entre los enlaces heterometalicos (A-B) vy
homometalicos (A-A). De este modo, las propiedades fisicas y quimicas de las
particulas bimetélicas difieren de los metales cuando se encuentran en estado puro

[54], lo cual puede generar efectos promotores en la actividad catalitica.

En los sistemas de catalizadores bimetalicos se ha observado que las propiedades
fisicas y quimicas de las particulas soportadas difieren de las particulas
monometalicas, incluyendo cambios en las propiedades oépticas y electrénicas.
Estas propiedades varian en funcién de la composicion y el tamafio de particula, de

modo que el desempefio catalitico de los sistemas bimetalicos se puede ver
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favorecido en comparacion de los monometéalicos, mostrando la existencia de

sinergismo entre los metales aleados [54, 55].

Se propone que diversos factores pueden controlar la actividad catalitica en estos
sistemas bimetalicos, resultado de la interaccion entre los metales y el tipo de
estructura que forman, dividiéndose asi en fendmenos superficiales y estructurales.
Los efectos superficiales se dividen a su vez en efectos electrénicos y geométricos.
El efecto geométrico es resultado del enriquecimiento de uno de los metales en la
superficie causando obstruccion en los sitios activos del segundo metal. Por otro
lado, el efecto electronico (o ligando) establece que existiran cambios en la
estructura electrénica en las nanoparticulas bimetalicas, tanto en el interior como en
el exterior, debido a la diferencia de afinidad electréonica entre los metales. Estos
dos efectos en conjunto pueden causar cambios importantes en la reactividad y

selectividad de las particulas en los sistemas bimetalicos [56-58].

La preparacion de catalizadores bimetalicos no esta restringida a metales que sean
capaces de formar soluciones sélidas en todo el intervalo de composicion, también
se pueden incluir metales que presenten una miscibilidad limitada o una completa
inmiscibilidad, ya que las propiedades de los metales son diferentes cuando se
encuentran altamente dispersos en el soporte, lo cual implica que puedan darse

interacciones entre los atomos de ambos metales.
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La composicién de las particulas metalicas en los catalizadores bimetalicos pueden
mostrar diferentes estructuras de acuerdo a las propiedades de los metales,
métodos de preparacion, interacciones metal-soporte, temperatura y atmésfera de
activaciéon (oxidante, reductora, presencia de agua, etc.). Asi, la estructura de las
nanoparticulas bimetalicas puede cambiar de hetero-estructuras bimetalicas a
estructuras “core-shell”, nano-aleaciones, fases segregadas, etc. (Fig. 1.1). De
manera general, debido a la interaccion que se presenta en los metales, en sistemas
altamente miscibles se espera obtener particulas en forma de aleacién, mientras
que en sistemas inmiscibles se producen particulas del tipo “core-shell”, o bien en

forma de fases segregadas [52, 56-58].

Core-shell Heterostructure Nano-alloy Segregation Ensembles
Q . P
B 8 3 3 I

‘ B 8o _ %
9 ,

Fig. 1.1 Ejemplos de estructuras bimetalicas [58].

3

Los cambios en la estructura y morfologia de las particulas bimetalicas pueden
generar efectos positivos, a consecuencia de la adicién de un segundo metal, como
lo es la mejora en la estabilidad térmica en los metales activos (limitando la
sinterizacion) por el incremento de la dispersion y/o interaccion con el soporte,
ademas de proporcionar resistencia al envenenamiento [58]. De este modo, el
nuevo desafio es encontrar un catalizador con una composicion optima que

proporcione una alta eficiencia en la reaccién deseada.
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1.3.1 Métodos de preparacion de catalizadores bimetalicos

La preparacion de catalizadores bimetalicos soportados con actividades cataliticas
adecuadas y alta estabilidad es algo complejo. El principal desafio es asegurarse
de que los dos componentes metalicos residiran en la misma particula en el
catalizador terminado, ademas de conocer la proporcidén en la que se encuentran.
Actualmente, los métodos clasicos empleados para la preparacion de catalizadores
de oro soportado dificilmente proporcionan particulas que sean bimetalicas y
pequefias al mismo tiempo, debido a que los precursores en la disoluciéon
interactuan débilmente entre si. De este modo, durante el subsecuente tratamiento
térmico realizado para obtener particulas metalicas, los metales deben tener la
suficiente movilidad para migrar sobre el soporte, para interactuar entre si y formar
particulas bimetélicas. Sin embargo, la separacion de fases de los metales suele
ser un problema comun, especialmente cuando la relacion de los metales cae en el
intervalo de inmiscibilidad, o cuando la composicion deseada resulta

termodinamicamente inestable [25].

Los métodos de preparacion de catalizadores bimetalicos que contienen oro se

dividen principalmente en tres clases [25]:

a) Cuando los precursores de los metales no presentan interaccion entre si al
encontrarse en solucion.

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

c) Los que emplean precursores bimetalicos.
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A continuacion se exponen los métodos que no presentan interaccion entre los

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

del presente trabajo se encuentra en este grupo:

Co-impregnacion. Se impregna el soporte con una disolucion 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 iénica. Las especies ionicas de los precursores metélicos son
adsorbidos en la superficie del soporte mediante interacciones electrostaticas
conforme a la variacion del punto isoeléctrico del soporte (PIE). Si el
precursor es cationico, el PIE debe ser mayor al pH de la disolucion; y por el
contrario, si la especie es anidnica sera por debajo del PIE.
Co-depdsito-precipitacion. Los precursores de ambos metales se adicionan
a una disolucién que contiene al soporte donde posteriormente se incrementa
el pH de esta disolucion, con algun agente basificante (NaOH o urea por
ejemplo), hasta un valor donde se asegure la formacién del precipitado de
ambas especies. También se le llama co-precipitacion.
Depésito-precipitacion secuencial. Primero se deposita un metal sobre la
superficie del 6xido metélico y posteriormente se deposita el segundo metal,
empleando los métodos de depdsito-precipitacion tradicionales, por ejemplo
el DPU. Este método permite realizar diversas variaciones al procedimiento

habitual, ya sea cambiando el orden de depdésito de los metales, cambiando
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la forma de secado del primer metal o depositar el segundo metal después

de hacer un tratamiento térmico, etc.

Estas variaciones en los parametros de sintesis y del tratamiento de activacion de
las particulas pueden tener efectos importantes sobre el arreglo atbmico de los
metales en las nanoparticulas, o que produce cambios significativos sobre la

actividad y estabilidad de los catalizadores.

1.4 Sistema bimetalico Au-Ru

Los catalizadores basados en rutenio se han investigado en diversas reacciones de
oxidacién, como la oxidacion preferencial de CO en presencia de H2 (PROX-CO)
[59, 60], la oxidacion parcial de metano [61] y la oxidacion de CO [62-66], entre
otras. Esta Ultima se ha investigado sobre diferentes superficies de rutenio,
encontrando inicios de actividad catalitica aproximadamente a 100 °C [62-66]. Sin
embargo, existe controversia con respecto a la fase activa de la superficie del
rutenio en la que se efectla la reaccion, ya que hay quienes afirman que la reaccién
ocurre sobre la superficie de Ru® pre-cubierta de oxigeno a través del mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood [62, 63], mientras que otros proponen al RuO2 como la
fase activa [64, 65, 67], aunque también se ha propuesto la formacién de una capa
delgada de 6xido de rutenio en la superficie como la responsable de la oxidacién de
CO [65, 66]. La reactividad de estos catalizadores puede deberse a que el rutenio
presenta una habilidad Unica para activar al oxigeno. Estudios tedricos y
experimentales muestran que la adsorcion y activacion de distintas especies de

oxigeno se realiza en los bordes de los escalones de Ru(0001) [62, 68] por ser sitios
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de baja coordinacion, y en la superficie de RuO2(110) se han encontrado diferentes

especies activas de oxigeno [69].

A pesar de que el oro y el rutenio son inmiscibles en forma masica (Fig. 1.2) [70], se
ha encontrado que estos metales pueden interaccionar cuando estan altamente
dispersos depositados en soportes [71]. En este sistema, el rutenio presenta una
mayor habilidad para donar electrones, en comparacion con el oro que es el metal

mas electronegativo, de modo que puede disociar y activar al oxigeno [68, 62] y al

CO [72].
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Fig. 1.2 Diagrama de fases calculado del sistema Au-Ru [70].
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A pesar de que en la literatura no se encontraron aplicaciones directas de los
catalizadores bimetalicos Au-Ru en la oxidacion de CO, este sistema se ha evaluado
en diversas reacciones de oxidacion obteniendo un mejor desempefio catalitico en
los sistemas bimetalicos en comparacion con los monometalicos, como en la
oxidacion parcial de metanol para producciéon de Hz [20], la reaccion de WGS [73],
la oxidacion de metanol [21], la oxidacion preferencial de CO en presencia de NHs

[74], ademas de reacciones en fase acuosa como la oxidacion de alcoholes [75].

Los sistemas bimetélicos Au-Ru se han sintetizado por diferentes métodos, como
impregnacion, reduccién por sonicacion, depdsito-precipitacion con NHsOH vy
meétodos redox, depositando a los metales de manera simultanea o secuencial,
ademas de emplear diferentes soportes (carbon activado, SiO2, MgO, Fe20s3 y
Al203) y distintas condiciones de activacion. Se ha observado que todos estos
factores influyen en el tamafio y composicion final de las particulas bimetalicas
obteniendo estructuras desde el tipo “core-shell” hasta particulas aleadas con

composicién aleatoria.

Schwank y col. [76] han publicado que en los catalizadores Au-Ru/SiO2 y Au-
Ru/MgO sintetizados por el método de impregnacion, empleando RuClz.H20 y
HAuCls.3H20 como precursores, la adicion del oro presenta un efecto negativo en
la sintesis de Fisher-Tropsch predominando el efecto geométrico en comparacion
con el electronico. En este sistema, la interaccion de los precursores metalicos con
el soporte tiene una gran influencia en la estructura y morfologia de los
catalizadores. Los resultados de la espectroscopia de fotoelectrones (XPS) indico

que al emplear al SiO2 como soporte, el Au y Ru no existian como particulas
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separadas, pero formaban agregados bimetalicos con una composicion similar a la
del bulto, mientras que los catalizadores Au-Ru/MgO mostraron un enriquecimiento
de rutenio en la superficie de las particulas bimetalicas Au-Ru. En el soporte de SiO2
se observo una distribuciéon de tamafio de particula bimodal. De acuerdo al
microandlisis de las particulas individuales efectuado por EDS, las particulas de
menor tamafo (< 4nm) mostraron una mayor cantidad de Ru, con pequefas
cantidades de oro, mientras que las mas grandes (> 15 nm) estaban formadas
exclusivamente por oro, lo cual se atribuy6 a una débil interaccion con el soporte.
En contraste, los catalizadores Au-Ru/MgO, ademas de presentar los mismos
tamafios de particula que en Au-Ru/SiOz, exhibieron particulas de tamafio
intermedio con fases segregadas, conocidas como pseudo-bimetalicas [76]. Las
diferencias en la morfologia de las particulas en los dos catalizadores pueden ser
relacionadas con la naturaleza del soporte y su interaccién con los precursores
durante la preparacion. El SiO2 presenta un area especifica grande, lo cual permite
un depdsito gradual del Ru, dado que éste precipita en medio basico, favoreciendo
una alta dispersion del Ru. El Au, por su parte, presenta una tendencia a la movilidad
en este soporte debido a una débil interaccion con el SiO2. Entonces, al co-
impregnar este soporte con ambos precursores, la reduccion de los metales parece
ocurrir de manera simultanea, incrementando la probabilidad de contacto entre las
dos especies de nucleacion permitiendo la formacion de clusters bimetalicos. En
contraste con el SiOz, el MgO es basico en naturaleza y se caracteriza por tener un
area especifica pequefa, lo cual facilita la precipitacion del Ru en el soporte,
dificultando la obtencion de Ru altamente disperso. El Au interacciona fuertemente

con este soporte y tiene una baja movilidad comparada con el Au/SiO2. Durante la
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co-impregnacion parece que el oro se reduce al estado metalico antes que el Ru, y
este Ultimo al ser adicionado después, se deposita individualmente en el soporte o

en la superficie del Au, obteniendo particulas “pseudo-bimetalicas” [76].

La produccion de hidrégeno a través de la oxidacion parcial de metanol fue evaluada
en catalizadores Au-Ru/Fe20s, preparados por el método de deposito-precipitacion
empleando al hidroxido de amonio como agente precipitante por Chang y cols. [20].
Los catalizadores Au-Ru/Fe203 mostraron un aumento en la actividad y estabilidad
para dicha reaccion, lo cual fue explicado en términos de una fuerte interaccion
metal-metal y metal-soporte. En esta investigacion la temperatura de calcinacién
juega un papel importante para el tamafio de particula del Au y Ru, ya que de
acuerdo con patrones DRX, la intensidad de los picos de Au y Ru en los
catalizadores bimetélicos son mas intensos que los picos en los catalizadores
monometalicos, lo cual puede ser explicado por algun grado de interaccion entre las
especies de Au y Ru. También en estos patrones de difraccién se observo que al
aumentar la temperatura de calcinacion se incrementaba el tamafio de particula de
oro y rutenio, ademas de la cristalinidad del soporte. De acuerdo con imagenes de
TEM, la distribucién en el tamafio de particula del catalizador bimetélico es amplia
y el tamafio de particula sufri6 un ligero incremento con la temperatura de
calcinacion, obteniendo tamafios de 2.5, 3 y 3.3 nm a 100, 400 y 500 °C,
respectivamente. Aun después de la reaccion, el tamafio de particula permanecié
sin cambios notables (de 3 a 3.4 nm) lo cual se explica por una fuerte interaccién
con el soporte. Por otro lado, se realizaron pruebas de TPR a los catalizadores

calcinados a 400 °C, en el que se observl un pico mas ancho en el catalizador
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bimetalico Au-Ru debido al traslape de los picos de reduccion de los metales
individuales de Au y Ru, ademas de que se encontré un desplazamiento del mismo
a una mayor temperatura, comparando con los catalizadores monometalicos [20].
Esto fue atribuido a una especie de interaccién entre los metales Au y Ru en el
sistema bimetalico, lo cual concuerda con Venugopal y cols. [73], quienes
observaron que existe una interaccion quimica entre los metales de Au y Ru en los
catalizadores bimetalicos Au-Ru/Fe203, ademas de una alta actividad catalitica y
estabilidad en la reaccion de WGS, comparada con los catalizadores

monometalicos.

Por otro lado, Sreethawong y cols. [21] también han empleado al SiO2 como soporte
para sintetizar catalizadores bimetalicos Au-Ru por el método de impregnacion,
modificando la relacidbn molar entre ambos metales. Después de depositar los
metales realizaron una reduccién con hidrogeno puro a 300 °C y a 400 °C. De
acuerdo con imagenes SEM, el efecto de la carga de rutenio (> 1 % p/p) puede
afectar en gran medida las propiedades texturales del SiOz en los catalizadores
monometalicos de Ru, lo cual se refleja en el area especifica, siendo mayor en el
catalizador con 1 % p/p Ru y menor en 3.86 % p/p Ru. La adicion de oro a este
sistema también modificO el area especifica tanto de manera negativa como
positiva, de modo que disminuye al tener una fraccion de oro de 0.52 y después de
este valor, se incrementa. Los resultados DRX no mostraron presencia de Ru,
indicando un tamafio de cristal muy pequefo, por otro lado, las reflexiones
ocasionadas por el oro disminuyeron con el incremento de contenido de oro y

disminucién del contenido de rutenio, obteniendo un tamafio de particula de oro en
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un intervalo de 24 a 45 nm. Sin embargo, en el catalizador monometalico de Au/SiO2
la intensidad del pico de oro fue mucho mas bajo que en catalizadores bimetalicos.
Con estos resultados se plantea que la interaccion existente entre el rutenio y oro
juegan un papel significativo en el control del tamafio del cristalito de oro. Ademas,
las caracterizaciones por TPD-metanol y TPR también indicaron una interaccion
entre el Ruy el Au, ya que, en el TPD realizado, los picos de desorcion del metanol
y sus productos de descomposicion mostraron una gran dependencia con el
contenido de oro y rutenio, comparando con los catalizadores monometalicos de Au
y Ru, que mostraron actividad de desorcién nula y mdultiples picos de desorcion,
respectivamente. Los resultados TPR por su parte, mostraron un desplazamiento
del primer pico de reduccién (RuO2 — Ru®) a mayor temperatura, ademas de
observar nuevos picos de reduccion al aumentar el contenido de oro en el
catalizador. El efecto de la interaccion de ambos metales también fue observado en
la oxidacion completa de metanol, mostrando un mejor desempefio catalitico en los
catalizadores bimetalicos que sus contrapartes monometalicas, obteniendo la
energia de activacibn mas baja en el catalizador con menor contenido de oro. Sin
embargo, estudios DRX post-reaccion revelaron la presencia de la fase RuO:2 en los
catalizadores bimetalicos Au-Ru y Ru/SiO2, consecuencia de la oxidacion del Ru
presente durante la oxidacion del metanol, ademas de presentar cambios minimos

en la estructura cristalina del soporte [21].

Se ha investigado el efecto del método de preparacién en la actividad y selectividad
de sistemas bimetalicos Au-Ru soportados sobre carbén activado (AC) en la

oxidacion en fase liquida de alcoholes alifaticos (n-octanol y glicerol) [75]. Para ello
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se emplearon tres distintos métodos de preparacion, depositando los metales de
manera secuencial. El primero consistio en la fabricacion de particulas bimetalicas
Au-Ru “core-shell” (relacion molar Au:Ru de 9:1) por el método de reduccion
sucesiva (crecimiento de semillas), utilizando semillas de Au como centros de
nucleacion para el deposito del rutenio. Estas semillas se obtuvieron de una
disolucion de HAuUCI4 en reflujo a 110 °C con citrato de sodio como estabilizante,
formando un hidrosol de Au. Después, a una disolucion de RuCls en reflujo, se
adicionaron de manera simultanea el sol de Au y una disolucion de citrato de sodio,
manteniéndose en reflujo hasta la reduccién del rutenio, de Ru(lll) a Ru(0).
Finalmente las nanoparticulas preparadas fueron soportadas sobre carbén activado
mostrando un tamafio de particula de 4.6 nm. En un segundo método también se
preformaron particulas de oro a partir de la reduccién de una disolucion de HAuCl4
con NaBHa4, en presencia de alcohol de polivinilo (PVA) como estabilizante, después
este sol fue soportado en carbdn activado. Posteriormente se adiciond el Ru(lll) el
cual fue reducido con Hz a 80 °C en presencia del catalizador monometalico de oro
mostrando un tamafo de particula de 4.3 nm [75]. Este catalizador mostré una mejor
dispersiéon de los metales en el soporte, pero con una distribucion similar al
catalizador Ru-Au/AC “core-shell”, es decir con una superficie enriquecida de Ru,
de acuerdo a la caracterizacion por STEM-EDX. Finalmente, en el tercer método,
las nanoparticulas de oro estabilizadas con PVA del segundo método fueron
depositadas en un catalizador comercial Ru/AC [75]. Este ultimo catalizador mostré
una distribucion no homogénea en el soporte, con la presencia de pequefas
particulas compuestas principalmente por Ru y particulas mas grandes de

composicion en forma de aleacion presentando un tamafio de particula promedio
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de 4.2 nm. El desempefio de estos catalizadores bimetalicos en las reacciones de
oxidacion fue completamente opuesto a los catalizadores monometalicos. En la
oxidacion de glicerol, el catalizador monometalico de Au mostré una mayor actividad
con respecto al catalizador de Ru monometalico mientras que los catalizadores
bimetalicos Au-Ru con enriquecimiento de Ru en la superficie superaron el
desemperio catalitico de sus contrapartes monometalicos, lo cual fue explicado con
una posible modificacion en las propiedades electronicas por la presencia del Ru
en la superficie [75]. Por otro lado, en la oxidacion de n-octanol, el catalizador
bimetalico de composicién aleatoria con pequefas particulas de Ru mostré la mayor
actividad en esta reaccion, sin embargo se esperaba que los catalizadores con
enriguecimiento de Ru en la superficie mostraran un mejor desempefio catalitico
debido a que el catalizador de Au monometélico fue completamente inactivo y el
catalizador monometalico de Ru presento6 una alta actividad catalitica. En este caso,
la presencia del oro suprimié la actividad del Ru debido a un efecto geométrico de

dilucion [75].

También, se ha realizado la sintesis de nanoparticulas bimetalicas Au-Ru no
soportadas a partir de co-reduccion y reduccion secuencial por medio de sonicacion,
usando polietilenglicol (PEG) como agente estabilizante. En esta investigacion,
realizada por Kumar y cols. [77], se caracteriz6 la morfologia y tamafio de las
particulas por TEM encontrando que el tamafio promedio de Au (~ 15 nm) se
incrementaba al aumentar la relacion molar de Ru. De acuerdo con la
espectroscopia de absorcion UV-Vis. En la co-reduccion de ambos metales,

inicialmente se observo un incremento en el plasmon de las nanoparticulas de oro
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el cual disminuy6 al avanzar el tiempo de sonicacion, esto indico la formacion de
una capa de Ru en la superficie del Au. Por otro lado, al realizar la reduccion
secuencial (primero Au y después Ru), también se observé un amortiguamiento en
la banda plasménica de oro. Esto indicé que las particulas de Au fueron formadas
de manera mas facil que las de Ru debido a la facilidad de reduccién de los iones
de oro, ademas de que la reduccion del rutenio ocurrié de manera mas rapida en
presencia del oro. En esta investigacion, las imagenes TEM junto con patrones
SAED y EDX sugirieron la formacion de particulas bimetélicas Au-Ru, con planos

(111) y (101) para Au y Ru, respectivamente [77].

Por otro lado, Kirichenko y cols. [74] propusieron un método redox para la
preparacion de catalizadores Au-Ru/Al203, mismos que fueron probados en la
oxidacion preferencial de CO en presencia de NHs. Este método consistio en la
reduccion de la especie [AuCls]" por medio de hidrogeno pre-adsorbido en un
catalizador monometalico RuO2/Al203, que sirvi6 como soporte, el cual fue
sintetizado previamente por impregnacion sobre la alimina, con un tratamiento de
calcinacion a 100 °C, posteriormente se efectu6 una reduccion con Hz a 300 °C por
2 h. La reduccién de los iones de oro se realizd en la superficie del Ru® y en el
hidrogeno adsorbido sobre el Ru. El tamafio de particula obtenido fue menor a 7
nm para el oro y 20 nm para el rutenio, de acuerdo con DRX. El depdésito de oro en
la superficie del rutenio fue confirmado por DRX, obteniendo un tamafio de particula
de oro de 7 nm para el oro y 20 nm para el rutenio. La presencia de ambos metales
en el catalizador también fue corroborado por estudios TPR de los catalizadores

calcinados previamente, confirmando una fuerte interaccion entre las particulas de
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Auy Ru. En éste se observan dos picos de reduccién, ocasionados por la influencia
del oro en el proceso de reduccion de RuO2, ademas de presentar un
desplazamiento a menor temperatura comparado con el RuO2/Al203 [74]. También
realizaron una comparacion al depositar el oro por el método DPU, en cuyo caso
obtuvieron tamafios de particula mas grandes (> 40 nm) que los esperados de
manera habitual al emplear este método (~ 3nm), ademas observaron que al
aumentar el contenido de rutenio, se incrementaba el tamafo de particula de oro.
Esto fue justificado por una muy baja concentracion de los centros responsables de
la adsorcion de los aniones [AuCla4]- en la superficie del RuO2y por el bloqueo de los
mismos por aniones oxalato-rutanato y en la superficie del Al20Os después de la
introduccion del precursor de rutenio (NH4)3[Ru(C204)3]. La disminucion del nimero
de centros de nucleacion para la adsorcion de la especie [AuCls]- pudo haber
ocasionado el crecimiento de las particulas de oro. El desempefio de los
catalizadores bimetalicos Au-Ru/Alz03 preparados por el método redox, en la
oxidacion de CO en presencia de NHs, fue mas bajo que el catalizador de referencia
Au/TiO2, pero mas activo que Au/Al203 y RuO2/Al>0O3, mostrando inicios de actividad
catalitica a ~100 °C. Sin embargo, estos catalizadores resultaron ser mas activos
que los sintetizados por DPU. Por otro lado, los catalizadores bimetalicos Au-Ru con
menor contenido de rutenio (1% p/p) presentaron una mejora en la actividad

catalitica en esta reaccion, comparado con los de mayor contenido de rutenio (5%

p/p) [74].

Estas investigaciones son ejemplo de que los sistemas bimetalicos Au-Ru presentan

propiedades modulables para cada tipo de reaccién, mismas que se observan en
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funcién del método de preparacion, el soporte empleado y las condiciones de

activacion.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Sintetizar catalizadores bimetélicos Au-Ru soportados en TiOz por el método de
deposito-precipitacion con urea (DPU) realizando modificaciones en los pardmetros
de sintesis, para estudiar la influencia de estas modificaciones sobre la composicion
de las nanoparticulas, comprender las interacciones que se presentan entre los
metales del catalizador y evaluar el efecto sobre la actividad catalitica en las

reacciones de oxidacion del CO y de metanol.

1.5.2 Objetivos especificos

e Realizar un estudio sistematico de los pardmetros de la sintesis de
catalizadores bimetalicos Au-Ru soportados en TiO2, manteniendo
constantes la cantidad de Au al 3 % p/p y la relacion atomica de Ru:Au de
1:1, empleando los métodos co-precipitacion y depdsito-precipitacion
secuencial con urea. Preparar catalizadores monometalicos de Au y Ru por
DPU para ser usados como referencia.

e Evaluar los catalizadores monometalicos (Au/TiOz y Ru/TiOz2) y bimetalicos
(Ru-Au/TiO2) preparados por diferentes métodos en la reaccion de oxidacion
de CO, modificando la temperatura de activacion, para poder determinar el
meétodo y la temperatura que presenten una mayor actividad catalitica en

dicha reaccion.
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Sintetizar catalizadores bimetalicos Ru-Au/TiO2 por el método que presente
un mejor comportamiento catalitico en la oxidacion de CO realizando
modificaciones en la relacion atdbmica de Ru:Au.

Evaluar los catalizadores monometalicos Au/TiO2, Ru/TiO2 y bimetalicos Ru-
Au/TiO2 con diferente relacion atdmica Ru:Au (preparados por el método
seleccionado) en las reacciones de oxidacion de CO y de metanol, para
estudiar el efecto de la adicion del Ru en funcién de la relacion atémica
Ru:Au.

Evaluar los catalizadores monometalicos Au/TiO2, Ru/TiO2 y bimetalicos Ru-
Au/TiO2 con diferente relacion atdmica Ru:Au (preparados por el método
seleccionado) en la oxidacion de metanol seguida por espectroscopia IR para
obtener informacion acerca del mecanismo de reaccion.

Realizar la caracterizacion de los catalizadores sintetizados, empleando
diferentes técnicas, con el propdsito de determinar sus caracteristicas y
relacionar la informacién obtenida con su comportamiento catalitico y la
interaccidn que presentan los metales Au y Ru en los catalizadores

bimetalicos Ru-Au/TiOx.
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1.6 Hipotesis

La preparacion de catalizadores Au-Ru soportados sobre TiO2 por el método DPU
permitird la formacién de un sistema altamente disperso, en el que probablemente
se modificard la miscibilidad de las fases de Au y Ru, formando particulas
bimetalicas Ru-Au soportadas. Ademas, las diferentes temperaturas de tratamiento
térmico durante la activacion, modificaran la combinacion del Au con el Ru
generando diferentes arreglos estructurales. La interaccién entre el Au y el Ru
modificara la transferencia electronica en los metales, generando nuevos sitios
activos, los cuales pueden ser méas activos en las reacciones de oxidaciéon

propuestas.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de catalizadores monometalicos

2.1.1 Catalizador de Au/TiO2

Para depositar las nanoparticulas de oro se emple6 el método de depdsito-

precipitacion con urea (DPU). El soporte empleado fue TiO2 (Degussa P25, 45 m?/qg)

el cual fue secado previamente a 100 °C por al menos 24 h. El precursor de oro

empleado fue HAUCls-3H20 (Sigma-Aldrich, USA).

Se preparé una disolucion del precursor de oro, con una concentracion de 4.2 X 10

3M[51, 78]. La cantidad de oro se determiné a partir del porcentaje en peso deseado

en el catalizador, siendo éste de 3 % p/p. Para ello, se emplearon las siguientes

ecuaciones:

_ mMn+
x = (2.1)
mMTL+ + mTioz

Despejando myn+de (2.1):

X - Mrjo,
nt = ———= 2.2
myn+ 1—x (2.2)
PMy,
Moyrec = My (PM;:j) (2.3)
Donde:

x = fraccion en peso del metal

mym+ = masa del ibn metalico [g]
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mrip, = Masa del soporte Ti0, [g]

Myrec = Masa del precursor del metal [g]

PM,,.. = Peso molecular del precursor del metal [g/mol]

PMn+ = Peso molecular del ion metalico [g/mol]

La ecuacién (2.3) nos permite calcular la cantidad de precursor necesario para ser
disuelto en agua destilada, manteniendo la concentracion de la disolucion
anteriormente deseada. Posteriormente, en esta disolucion se adiciono la cantidad
de urea requerida para mantener una relacién molar de 1:100 Au3*:urea [51, 78], lo
gue equivale a una concentracion de 0.42 M. Esta disolucion fue vertida en un
reactor de doble pared tipo batch, bajo agitacion constante, manteniendo una
temperatura de 80 °C. El reactor fue cubierto previamente, ya que se sabe que el
precursor de oro es fotosensible [78]. Posteriormente, el soporte fue adicionado de
manera inmediata a esta disolucion, obteniendo asi una suspensiéon, la cual
permanecio en agitacion por 16 horas a una temperatura constante de 80 °C y bajo
agitacion. Se empled un recirculador para controlar la temperatura de la suspension,
el cual hacia fluir el agua a través de la pared externa del reactor tipo batch,

manteniendo asi la temperatura interna deseada (80 °C).

Al término del tiempo de agitacion, la suspension fue separada mediante
centrifugacion por 5 minutos a una velocidad de 10500 rpm. El solido obtenido fue
sometido a un proceso de 4 lavados con agua para eliminar las especies de
descomposicion del precursor y de la urea, para lo cual el solido fue re-suspendido

en 100 mL de agua destilada por cada gramo de soporte, manteniéndose en
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agitacion durante 10 minutos a una temperatura aproximada de 50 °C.
Posteriormente se realizd nuevamente el centrifugado para separar al sélido (5 min

a 10 500 rpm).

El solido del ultimo lavado se seco a vacio a una temperatura de 80 °C durante 2
horas. El material fue almacenado en un desecador al vacio y en ausencia de luz,

para evitar la reduccion del metal [44].

2.1.2 Catalizador de Ru/TiO2

Para el deposito de rutenio sobre el TiO2 se utilizé el método de DPU, siguiendo el
mismo procedimiento que en el catalizador monometalico de Au/TiO2. El precursor
de rutenio empleado fue RuCls.3H20 (Pressure Chemical). La cantidad de rutenio
depositado sobre el TiO2 fue determinado a partir de la relacion molar 1:1 de Au:Ru,
lo que corresponde a 1.56 % p/p de Ru. Siguiendo la ec. (2.3) se obtuvo la cantidad
necesaria del precursor, que a su vez, fue disuelta en un volumen de agua
equivalente a tener una concentracion de 4.2 x 102 M. A esta disolucién se le
adicioné la urea, manteniendo una relacién atémica urea:Ru de 100:1, equivalente
a una concentracion de urea de 0.42 M, la cual fue vertida al reactor de doble pared,
gue se encontraba en agitacién y a una temperatura de 80 °C. Posteriormente se
adicion6 1 g de TiO2, obteniendo una suspension, misma que se mantuvo en
agitacién vigorosa por 2 h a 80 °C. Este tiempo fue seleccionado ya que en pruebas
preliminares se observé que todo el rutenio se depositaba sobre el TiO2. Después
de este tiempo, el sélido fue separado mediante centrifugacion (5 min, 10500 rpm).
A continuacion, se realizaron 4 lavados, como en el procedimiento descrito en la

sintesis del catalizador monometalico de Au/TiO2. El sélido obtenido al realizar el
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ultimo lavado fue secado al vacio por dos horas a una temperatura de 80 °C. El

material obtenido fue almacenado en un desecador a vacio y en ausencia de luz.

2.1.3 Preparacion de catalizadores bimetalicos Ru-Au/TiO2 empleando
diferentes métodos

Se emplearon diferentes metodologias para optimizar la sintesis de los
catalizadores bimetalicos Ru-Au/TiO2 utilizando el método DPU. En esta seccion se
mantuvo una relacién atomica de Ru:Au de 1:1, manteniendo la concentracion de
oro fija al 3 % p/p, lo que equivale a tener una concentraciéon de 1.56 % p/p de

rutenio.

Los precursores de oro y rutenio fueron los mismos que los empleados para
sintetizar los catalizadores monometalicos de referencia, siendo el HAuCls-3H20
para el oro y RuCls-3H20 para el rutenio. No hubo cambio en el soporte, siendo el

TiO2 P25 el soporte utilizado para todos los catalizadores bimetélicos.

Co-depdsito precipitacion (co-DPU)

En este método, las disoluciones de los precursores de ambos metales se
adicionaron de manera simultdnea al reactor de doble pared. El procedimiento se
realiz6 del mismo modo que en la preparacion del catalizador monometalico de Au,
descrito anteriormente, manteniendo las respectivas concentraciones de metal. La
muestra obtenida fue almacenada en un desecador al vacio y mantenida en

ausencia de la luz.
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Depésito-precipitacion secuencial (DPU Sec)

Las disoluciones de los precursores de los metales fueron depositados de manera
secuencial en este método, es decir, primero se depositd un metal por DPU vy
después de los lavados y secado, el material resultante se empleé como soporte
para depositar el segundo metal. Este procedimiento nos lleva a la obtencién de
dos diferentes materiales. En uno de ellos, primero se depositd el oro y después el
rutenio (Ru-Au DPU Sec), y en el segundo se invirtié el orden de depdsito de los
metales, colocando primero el rutenio y después al oro (Au-Ru DPU Sec). El
procedimiento empleado para depositar cada metal fue el mismo que el empleado
en los catalizadores monometélicos de Au y de Ru, los cuales fueron descritos en
las secciones 2.1.1 y 2.1.2, respectivamente. Las muestras obtenidas fueron

almacenadas en un desecador al vacio y evitando el contacto con la luz.

2.1.4 Preparacion de catalizadores bimetalicos Ru-Au/TiO2 empleando
diferentes relaciones atémicas Ru:Au

De acuerdo con los resultados de la oxidacion de CO, como se vera mas adelante,
el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec present6 el mejor desempefio catalitico. De este
modo, el método depdsito-secuencial, depositando primero el Au y después el Ru
(Ru-Au DPU Sec), fue seleccionado para preparar catalizadores bimetalicos Ru-Au
con distinta relacion atébmica (1-1, 0.75-1, 0.5-1 y 0.25-1). Para ello, la cantidad de

oro se mantuvo constante (3 % p/p).
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2.1.5 Tratamiento térmico

El método de sintesis empleado (DPU) permite el cambio de especiacion en los
precursores de los metales empleados debido al aumento gradual de pH, lo cual
permite que los metales se mantengan en estado catiénico, como lo es en el caso
del Au [30]. Por tal motivo, los catalizadores fueron tratados térmicamente con el
objetivo de obtener particulas metalicas y poder ser evaluados en las reacciones de
oxidacion de CO y de metanol. De acuerdo con un estudio sistematico de las
mejores condiciones de tratamiento térmico para la obtencidon de particulas
metalicas pequefias en catalizadores de Au preparados por este método [78], el
tratamiento efectuado bajo flujo de hidrégeno y argon conduce a la obtencién de
tamafos de particula de oro mas pequefios, comparando con un flujo de aire;

ademas de utilizar un flujo bajo (1 mL/min de gas por cada gramo de catalizador).

Los catalizadores fueron activados bajo flujo de Hz, para ello, el catalizador a tratar
fue colocado en un reactor en forma de U con un plato poroso. Posteriormente se
mantuvo un flujo de 1 mL/gcataiizador cON gas hidrégeno, seguido del aumento de
temperatura utilizando una rampa de calentamiento de 2 °C/min para la oxidacion
de CO y 5 °C/min para la oxidacion de metanol, hasta alcanzar la temperatura
deseada, permaneciendo a esta temperatura constante por 2 horas.
Posteriormente, la muestra se dejé enfriar en una atmosfera de hidrégeno hasta
temperatura ambiente. Finalmente los catalizadores tratados térmicamente fueron

almacenados en un desecador a vacio en ausencia de luz.
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2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Analisis elemental

El andlisis elemental de los catalizadores nos permite conocer la cantidad de metal
gue se depositd sobre el soporte empleado, lo cual nos indica de manera directa
gue tan confiable y efectivo es el método de sintesis empleado. El analisis quimico
del oro y rutenio en las muestras secas monometalicas de Au y Ru y bimetalicas
Ru-Au fue realizado por fluorescencia de rayos X (XRF), utilizando un espectrémetro
XEPOS HE (AMETEK). Las cargas de Au y Ru fueron expresadas en gramos de

cada metal por gramo de muestra (% p/p).

2.2.2 Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

El microscopio electrénico de transmision consta esencialmente de una columna,
que integra el sistema de iluminaciéon: cafén de electrones, lentes
electromagnéticas (condensador, objetivo y proyectora), una pantalla de proyeccion
y una camara 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 amplificacion hasta de 3 000 000 y una resolucion maxima de

0.07 nm.

Cuando los electrones emitidos por el cafién interactian con los atomos de la
muestra, se producen diferentes tipos de sefales, las cuales nos permiten hacer
una caracterizacion estructural y quimica de esta. Estas sefales son electrones
retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X

caracteristicos. Los electrones que atraviesan la muestra son clasificados en dos
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tipos: transmitidos, que son aquellos que pasan a través de la muestra sin ser
desviados de su direccion incidente; y difractados, que son aquellos que si
presentan una desviacion de su direccion de incidencia. Ambos tipos de electrones,
gue poseen informacién relacionada con la muestra, son los que utiliza la lente

objetiva para formar la imagen de la muestra.

Imagenes de contraste Z

La dispersion elastica de los electrones involucra angulos de dispersion mayores
qgue la inelastica. Esta dispersion es proporcional al numero atomico Z. Con la
seleccién de las condiciones adecuadas es posible crear un nuevo contraste,

llamado contraste Z.

El efecto causado por el contraste Z es mas eficiente cuando se emplea en
imagenes de campo oscuro. Esta técnica permite la proyeccion de imagen de
atomos pesados depositados en sustratos ligeros como puntos brillantes sobre un

fondo negro.

En los catalizadores de oro soportado, un tamafio de particula pequefio es un factor
primordial para obtener catalizadores activos. Para conocer el tamafio de las
particulas, los catalizadores fueron examinados, después de ser tratados
térmicamente en hidrégeno, por microscopia electronica de transmision (TEM, por
sus siglas en inglés) empleando un microscopio JEOL-2010 FasTem equipado con
detectores GIF (Gatan Imagen Filter) y HAADF (High Angle Annular Dark Field) o

contraste Z, en el Instituto de Fisica de la UNAM.
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El andlisis del tamafio promedio de las particulas y la distribucién del tamafio de
particula fueron realizados a partir de la medicion de 300-500 particulas en las
imagenes HAADF obtenidas. El tamafio promedio de particula (dprom) Y la desviacion
estandar (o) se calcularon utilizando las férmulas: dprom = Znidi/Zni y o = [Z(di —

dprom)?/Zni]¥2, donde n; es el nimero de particulas con diametro d.

Para determinar la composicion de las particulas bimetalicas Ru-Au DPU Sec se
empled un microscopio con correccion de aberracion JEOL ARM200CF equipado
con un detector Oxford X-Max100TLE. Las imagenes de alta resolucion se tomaron
en el modo contraste Z (STEM) y el analisis de espectroscopia por dispersion de
energia de rayos X (STEM-EDS). El microscopio fue operado a 200 kV. La sonda
de corriente y semi-angulo convergente fueron 79 pA y 15 mrad, respectivamente.
El angulo de recoleccion del detector HAADF fue 68-280 mrad. El mapeo STEM-
EDS, el perfil de linea, y la composicién fueron tomados usando el software Oxford
Aztec. La cuantificacién de la composicion de las nanoparticulas bimetalicas se

realiz6 por el método Cliff-Lorimer [122] empleando el software Aztec.

2.2.3 Reduccion con temperatura programada (TPR)

La caracterizacién de sélidos 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

transformacion, como los parametros del experimento (velocidad de flujo del gas
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reactante, programa de temperatura, etc.) o la muestra en particular (tamafio de

particula, porosidad, dispersion sobre el material inerte, impurezas, etc.).

La reduccion con temperatura programada utilizando hidrégeno (TPR-H2) es la
técnica mas frecuentemente usada para estudiar la reduccion de la fase metalica
activa en un catalizador soportado. Por medio de este analisis se puede determinar
la temperatura a la cual inicia y termina la reduccion de los metales en la muestra,
ademas de que se pueden distinguir las diferentes especies que componen a la fase

activa, asi como el grado y condiciones en que son reducidas.

En esta técnica, el catalizador es sometido a un programa lineal de calentamiento
mientras fluye a través de él un gas reductor (usualmente H2z diluido en un gas
inerte). La rapidez de reduccion es medida continuamente a través del monitoreo
de la conductividad térmica de la mezcla de gas reductor a la salida del reactor,

empleando un detector de conductividad térmica (TCD).

Los experimentos TPR-H2 fueron realizados en una unidad RIG-150 equipada con
una celda TCD. Para cada catalizador se colocaron 50 mg de muestra fresca (sin
tratar térmicamente) en un reactor de cuarzo, equipado con un plato poroso. El flujo
de gas de una mezcla del 10 % de Hz diluido en Ar fue de 50 mL/min. La velocidad
de calentamiento fue de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 600 °C. El
agua producida por el proceso de reduccion fue atrapada antes de llegar al detector

TCD.
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2.2.4 Espectroscopia UV-visible

La interaccion de la luz con las particulas de los catalizadores frecuentemente es
usada como una herramienta en la caracterizacion de los catalizadores de oro. La
espectroscopia es el estudio de la interaccion de la radiacién electromagnética con
la materia. Particularmente, la espectroscopia UV-visible comprende longitudes de
onda del espectro electromagnético ultravioleta y visible (190-800 nm). Esta técnica
permite el estudio de las transiciones electronicas entre orbitales o bandas en el

caso de atomos, iones y moléculas en estado solido, liquido o gaseoso.

Los espectros de absorcibn UV-Vis de las nanoparticulas metélicas 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 (RPS), que es adjudicada a la oscilacion colectiva de los electrones de
conduccidn en respuesta a la excitacion optica. La presencia de esta banda en la
region visible del espectro es responsable del color en disoluciones coloidales y

nanoparticulas de metales nobles.

El fenbmeno de la resonancia del plasmén de superficie se origina al hacer
interaccionar una nanoparticula metalica esférica con luz, en la cual el campo
eléctrico oscilatorio causa la oscilacion colectiva de los electrones de conduccion.
Cuando la nube electronica es desplazada relativamente hacia el nucleo, se origina
una fuerza que restaura la fuerza de atraccion existente entre los electrones vy el

nacleo, generando la oscilacién de la nube de electrones. Esta frecuencia de
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oscilacion esta determinada por los siguientes factores: densidad de los electrones,

masa efectiva del electron y forma y tamafio de la distribucién de carga.

La posicion exacta, forma e intensidad de la resonancia del plasmoén de superficie
de una nanoparticula esta determinado por factores como la morfologia de la
particula (tamafio y forma), ambiente dieléctrico (recubrimiento, medio que lo rodea,

soporte), y estado de agregacion en que se encuentra.

Los catalizadores fueron analizados mediante espectroscopia UV-Visible por
reflectancia difusa, empleando un espectrofotometro CARY 5000 (UV-Vis-NIR) de
la marca Agilent Technologies, USA; equipado con una celda de reflectancia difusa
Praying Mantis y una camara de reaccion para alta temperatura (Harrick). Los
espectros fueron adquiridos durante el tratamiento térmico de reduccion. En cada
experimento, aproximadamente 40 mg de la muestra seca fue colocada en el
portamuestras de la cAmara de reaccion y tratado térmicamente in situ con un flujo
de 40 mL/min de la mezcla de 5 % H: diluido en Ar, utilizando una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min, hasta llegar a la temperatura de tratamiento
seleccionada, manteniéndose en esta Ultima temperatura por 1 h. Los espectros
fueron adquiridos durante el tratamiento térmico, empleando como referencia una

muestra de Teflon (Aldrich, USA).

2.2.5 Técnicas por espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es el estudio de la interaccion entre la radiacion
electromagnética con la materia. Las absorciones que se producen en la region

espectral IR involucran energias mucho mas pequefas, si las comparamos con las
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energias de absorcion relacionada con la estructura electréonica 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™t) se encuentra adyacente a la regiéon de microondas, posee una
baja energia y puede ser usado en espectroscopia rotacional. El infrarrojo medio
(~4000-400 cm™) se emplea para estudiar las vibraciones fundamentales y la
estructura rotacional vibracional, mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm-

1) puede excitar vibraciones armonicas.

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcién de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que ocurra
una transicion vibracional de la molécula. Es decir, si la frecuencia de radiacion
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 que una vibracion infrarroja se activa Unicamente si el

momento dipolar molecular puede ser modulado por la vibracion 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 transicién 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 combinacion de las masas atdbmicas y las energias

de enlace, produciendo un espectro caracteristico para cada molécula.
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2.2.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en reflectancia
difusa (DRIFTS)

La aplicacion mas 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, direcciébn 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 (DRIFTS, 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
gue la energia 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 empled la adsorcién de CO seguida por espectroscopia DRIFT para obtener
informacion relacionada con el estado de oxidacién de los metales en la superficie
de la nanoparticula, empleando un espectrofotdmetro Nicolet Nexus 670FT-IR,

equipado con una celda Praying Mantis para espectroscopia de reflectancia difusa;
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y una camara de reaccion para alta y baja temperatura, (Harrick). Los espectros se
obtuvieron con una resolucion de 4 cm? y 64 escaneos, barriendo la zona
comprendida entre 400 y 4000 cmL. Para el andlisis de los espectros IR, se resto la
seflal del CO en fase gaseosa. La muestra seca (40 mg) se colocé en el
portamuestras de la celda de reaccion. Posteriormente, se realiz6 el tratamiento
térmico in situ utilizando un flujo de 40 mL/min de la mezcla 10 % H: diluido en Ar.
Se empleé una velocidad de calentamiento de 2 °C/min hasta alcanzar la
temperatura seleccionada, manteniéndose constante por una hora. Al término del
tratamiento la muestra se dejo enfriar hasta temperatura ambiente en una atmésfera
H2/Ar. Al llegar a esta temperatura, se realizé una purga con gas N2 por 20 minutos,
tomando un espectro como referencia al término de este tiempo. Posteriormente se
inicié la adsorcién de CO a temperatura ambiente sobre el catalizador, pasando un
flujo de CO al 5 % diluido en Nz, tomando espectros cada 5 minutos hasta alcanzar
una intensidad estable en las bandas de absorcion, el cual ocurrié aproximadamente
en 1 h. Después, bajo flujo de CO, se aumentd la temperatura realizando
incrementos de 50 °C desde temperatura ambiente hasta la temperatura de
tratamiento térmico o hasta que la banda caracteristica de CO desapareciera. En

este punto se colectaron espectros en cada incremento de temperatura.

2.3 Pruebas de actividad catalitica

2.3.1 Oxidacién de CO
Las pruebas de actividad catalitica para la reaccion de oxidacion de CO se
realizaron en un equipo RIG-150 (In-Situ Research RIG 150 Cat Characterization

System), el cual cuenta con un reactor vertical de plato poroso. La salida de los
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gases en el sistema de reaccion esta acoplado con un cromatégrafo de gases
(Agilent Technologies 6890N GC System, USA) equipado con una columna HP
PLOT Q (30m x 0.32 mm x 20 um), un metanizador y un detector de ionizacion de
flama (FID), el cual permite monitorear la concentracién de los gases durante la

reaccion.

Debido a que la reaccion de oxidacion de CO se caracteriza por ser exotérmica, en
estas pruebas se realizé una dilucion al 50 % del catalizador en TiO2, con el
propésito de disminuir el efecto térmico durante la reaccion. Ademas, los
catalizadores fueron tratados térmicamente in situ con el fin de evitar posibles
cambios en los materiales al ser expuestos al ambiente. Para ello se colocaron 40
mg de la dilucién del catalizador en el reactor al cual se le hizo pasar un flujo de 40
mL/min de hidrégeno. El catalizador fue calentado con una rampa de 2 °C/min, hasta
alcanzar la temperatura de tratamiento seleccionada, permaneciendo en esta
temperatura por 2 horas. Posteriormente, la muestra se dejo enfriar en una

atmosfera de H2 hasta temperatura ambiente.

En la reaccion se emple6 un flujo de 100 mL/min con una composicién de 1 % CO
y 1 % O2 en balance de N2. Para obtener la concentracion inicial de la mezcla
reactante y realizar el calculo de conversion de CO, el flujo se hizo pasar por by
pass. La reaccion se llevo a cabo desde -5 °C hasta la temperatura de tratamiento
térmico, utilizando una velocidad de calentamiento de 2 °C/min (prueba tipo light-
off). Las inyecciones en el cromatdgrafo se realizaron cada 5 min. La reaccion fue

monitoreada a través del consumo de CO mediante la siguiente ecuacion:
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% Conversion de CO = (CAE—_CA) x 100

Ao
Donde:
Cao = concentracién inicial del CO (conteos por el by-pass)
Ca = Concentraciéon de CO en funcion de la temperatura (conteos por reactor).

2.3.2 Oxidacion de metanol

El desempefio de los catalizadores en la oxidacion de metanol fue evaluado
utilizando un micro-reactor de flujo continuo (plug-flow) a la presién atmosférica.
Para cada experimento, 50 mg de catalizador diluidos en 100 mg de cuarzo (malla
40/60) se colocaron en el microreactor. Previo a la reaccion, el catalizador fue
activado in situ bajo flujo de 50 mL/min de hidrégeno. El catalizador fue calentado
con una rampa de calentamiento de 5 °C/min, desde temperatura ambiente hasta
300 °C, permaneciendo en esta temperatura por 2 h. Después, la muestra fue

enfriada a temperatura ambiente bajo flujo de hidrégeno.

La mezcla reactante, la cual consistié en 2700 ppm de metanol y 20 % Oz en balance
de He, fue introducida al reactor con un flujo de 100 mL/min, posteriormente se
incrementd la temperatura con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Para
mantener la concentraciéon de metanol deseada, se emple6 un saturador con bafio
termostéatico a 5 °C conectado con una linea de flujo de He (3.5 mL/min). Todas las
lineas que se encontraban en contacto con el metanol fueron calentadas para
prevenir la condensacion. La salida de los gases fue analizada continuamente con

un espectrometro de masas Balzers QMG 421, escaneando las siguientes especies:
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CH3OH (m/e = 31), formaldehido (m/e = 30), CO (m/e = 28), CO2 (m/e = 44), H20

(m/e =18) e H2 (m/e = 2).

2.3.3 Oxidacioén de metanol in situ por FTIR

La adsorcion de metanol y reaccidén a temperatura programada con oxigeno de las
especies adsorbidas fueron monitoreadas in situ por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). Las pastillas del material seco (25 mg, d = 13 mm,
P = 5 t/lcm?) se colocaron en una celda Pyrex IR con ventanas de NacCl, el cual
contaba con un sistema de enfriamiento externo con agua. La celda fue conectada
a un sistema convencional de vacio, equipado con un sistema de valvulas (manifold)

para operar el flujo de gas.

Antes de la adsorcion de metanol, cada muestra fue tratada in situ bajo un flujo de
50 mL/min de hidrégeno y una velocidad de calentamiento de 5 °C/min hasta llegar
a 300 °C, permaneciendo a esta temperatura por 2 h. Después, la muestra fue
enfriada en flujo de hidrégeno y evacuada al llegar a temperatura ambiente. En este
punto se tomd un espectro IR de referencia de la superficie limpia después de la
reduccion. Después, se inyectaron pulsos de metanol (Carlo Erba RPE, 99.9 %) a
la celda hasta la saturacion de la superficie, indicado por el estado estacionario de
las bandas IR. Posteriormente, la celda fue llenada con O2 diluido al 5 % en He con
un flujo de 40 mL/min y calentada desde temperatura ambiente hasta el consumo
de metanol (aproximadamente 120 °C). Se tomaron espectros a temperatura

ambiente y durante el incremento de temperatura, cada 10 °C.
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Los espectros FTIR fueron tomados en un espectrofotdmetro Nicolet 8700 FTIR
equipado con un detector MCT, empleando una resolucién de 4 cm* y 100
escaneos, barriendo la zona comprendida entre 400 y 4000 cm™*. La correccion del
fondo (background) se realizd mediante la resta del espectro tomado en la pastilla

limpia después del tratamiento térmico a temperatura ambiente.
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3. RESULTADOS DE LA SINTESIS DE CATALIZADORES Au-Ru/TIO, Y
SU INFLUENCIA SOBRE EL ARREGLO ATOMICO Y LA ACTIVIDAD EN
LA OXIDACION DE CO

3.1 Catalizadores bimetalicos 1-1 Ru-Au con modificaciones en el método de
preparacion.

3.1.1 Sintesis de los catalizadores bimetalicos

Se prepararon catalizadores bimetalicos Ru-Au/TiOz con relacion atomica 1-1
modificando el método de sintesis. Para ello, se emplearon los métodos co-depdésito
precipitacion (co-DPU) y depdsito-precipitacion secuencial (DPU Sec) con urea,
modificando el orden de los metales depositados, ya sea depositando primero el oro
y después el rutenio (Ru-Au/TiO2); o bien, primero el rutenio y después el oro (Au-
Ru/TiO2). En la Tabla 3.1 se presentan los catalizadores sintetizados, ademas de
los cambios de color observados durante las etapas de la sintesis, incluyendo los

catalizadores monometélicos de Au y Ru como referencia.

El color inicial de las disoluciones precursoras del Au y Ru fueron amarillo y café
oscuro respectivamente. Durante la sintesis de los catalizadores monometalicos, el
color de las suspensiones cambié a amarillo claro y café claro, respectivamente,
debido al “amortiguamiento” de color ocasionado por la presencia del TiO2 (blanco),
ademas del cambio de especiacion debido a la descomposicion de la urea. Al
término del tiempo de contacto (después de los lavados), la muestra himeda de Au
permanecio con un color amarillo claro mientras que la de Ru present6 una tonalidad

gris verdosa.

Los catalizadores bimetalicos 1-1 Ru-Au presentaron diferentes colores entre si al

término de la sintesis (después de los lavados). La muestra humeda 1-1 Ru-Au DPU
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Sec también presentd un color gris verdoso, como el catalizador monometalico de
Ru, mientras que el 1-1 Ru-Au co-DPU mostré dos colores separados, gris y amarillo
fuerte. La muestra himeda 1-1 Au-Ru DPU Sec presentd color morado, indicando
que probablemente el Au se encuentre en estado neutro, ya que este color es
caracteristico del Au metéalico cuando se encuentra en forma de nanoparticulas
soportadas. La reduccion del Au ocasionada por las especies catidnicas del Ru
durante la sintesis es factible ya que algunos de los pares redox del Ru en estado
catiénico (Ru**/Ru* = 0.858 V, Ru®*/Ru?* = 0.25, Ru(H20)6%*/Ru(H20)s2* =0.23) son

menores que el del Au (AuCI*/Au® = 0.994 V) [79].

Tabla 3.1 Caracteristicas fisicas (color) después de la sintesis y del secado.

Color
Catalizador ler metal depositado 2do metal depositado
Himedo Seco Himedo Seco
Au Amatrillo Amatrillo n/a n/a
Ru Gris verdoso Gris medio n/a n/a
1-1 Ru-Au _ _ _ _
Gris y amarillo Gris y amarillo n/a n/a
co-DPU
1-1 Ru-Au . . . . )
Amarrillo Amarillo Gris verdoso Gris medio
DPU Sec
1-1 Au-Ru _ _ _
Gris verdoso Gris medio Morado Morado
DPU Sec

n/a = No aplica

3.1.2 Evolucién del pH durante la sintesis
En el método DPU la descomposicion gradual de la urea permite la liberacién de

iones OH-, basificando gradual y homogéneamente la disolucion. Por ello, se
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realizaron pruebas para observar la evolucion del pH en funcion del tiempo durante
la sintesis de los catalizadores monometalicos de Auy Ru a 80 °C por este método,
con y sin TiO2z (Fig. 3.1). También se incluy6 la urea en la disolucion con y sin TiO2

como referencia.

Fig. 3.1 Evolucion del pH en funciéon del tiempo durante la sintesis de las muestras
monometalicas de Au y Ru a 80 °C. Se incluyen las disoluciones de los metales

precursores sin soporte, ademas del TiOz y urea en la disolucion.

Las curvas de evolucion de pH en funcién del tiempo de las disoluciones de urea y
de urea+TiO2 mostraron diferencias en la evolucién del pH. En la prueba de urea se
observa que el salto de pH ocurre de manera mas rapida que en urea+TiOz, lo cual
es ocasionado por un efecto de “amortiguamiento” por el TiO2 [80]. La disolucion
precursora del Au (urea+Au) presentd un salto de pH a un tiempo mayor que en las
curvas de referencia de urea con y sin TiOz2, lo cual es ocasionado por el consumo
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de los iones OH™ que reaccionaron con el precursor del Au. En la disolucion
precursora del Ru (urea+Ru), el tiempo requerido para observar el salto de pH fue
aun mayor que en la de Au, lo cual sugiere un mayor consumo de iones OH" para
lograr obtener un precipitado, el cual fue observado a pH ~5.7. Las disoluciones
precursoras de urea+Au y urea+Ru presentaron el mismo comportamiento que las
respectivas disoluciones monometalicas con el TiOz afadido, indicando que la
presencia de éste no modifica la hidrélisis (0 el tiempo de hidrdlisis) de los
precursores durante la sintesis de los catalizadores. En la curva de las disoluciones
precursoras de Au y Ru sin TiOz afiadido (Ureat+Ru+Au) se observa que el pH
evoluciona muy lentamente con el tiempo, observando el salto de pH a ~4 h, con la

presencia de un precipitado color negro (pH = 5.3).

3.2 Analisis elemental

El andlisis quimico de los catalizadores monometélicos y bimetélicos sintetizados
por los diferentes métodos de preparacién, como el co-depdsito precipitacion (co-
DPU) y depdsito-precipitacion secuencial (DPU Sec) con urea, se presentan en la
Tabla 3.2. También en esta tabla se muestra la relacion atomica real de los
catalizadores bimetélicos con contenido de Au y Ru, ademas del contenido residual
de iones CI. La carga nominal de metal para los catalizadores monometalicos fue
de 3 % p/p para el Auy 1.56 % p/p para el Ru, lo cual corresponde a 0.4 % at. en
ambas muestras. El catalizador monometalico de Au presentd un valor experimental
muy cercano a la carga nominal de metal, como se ha demostrado en trabajos
previos que emplearon el método DPU [30, 55]. Del mismo modo, el catalizador

monometalico de Ru mostré una carga experimental muy cercana al valor nominal,
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que representa el 96 % del metal depositado sobre el TiO2. Por otro lado, los
catalizadores bimetélicos 1-1 Ru-Au también presentaron cargas experimentales
cercanas a los valores nominales tanto para el oro como el rutenio, de manera que
la relacion atdmica Au-Ru se mantuvo cercana a la nominal (1-1). La cantidad de
metal en disolucidén depositado fue mayor al 96 % para el Au 'y de ~90 % para el Ru.
Por otro lado, la cantidad de cloruros en el catalizador de Au fue muy baja (400
ppm), como se ha reportado en otros trabajos [30, 55], mientras que los
catalizadores con Ru presentaron valores muy altos (~6000 ppm), a pesar de no
haber detectado CI- en el ultimo lavado (prueba visual realizada con AgNO3). Esto
indica que el método DPU es un método adecuado para depositar de manera
efectiva la carga de rutenio deseada sobre el TiO2, con las condiciones de sintesis

empleadas, aunque queda abierto el tema de la eliminacién de los cloruros.

Tabla 3.2 Analisis quimico de los catalizadores estudiados.

. Relacién atomica cl
Catalizador % p/p Au % p/p Ru
Ru-Au (ppm)
Nominal Experimental Nominal Experimental Nominal Experimental
Au 3 3.2 - - - - 400
Ru - - 1.56 1.5 - - 6100
1-1 Ru-Au
2.9 1.56 1.4 1-1 0.94-1 5200
co-DPU
1-1 Ru-Au
3.1 1.56 1.4 1-1 0.88-1 6000
DPU Sec
1-1 Au-Ru
2.9 1.56 1.4 1-1 0.93-1 5900
DPU Sec
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3.3 Reducibilidad del Au y Ru en las muestras secas

3.3.1 Reduccién a temperatura programada con Hz (H2-TPR)

La reducibilidad del metal en las muestras secas fue estudiada por reduccion a
temperatura programada con Hz (TPR-Hz). Los termogramas de los catalizadores
de referencia de Au y Ru, asi como los catalizadores bimetalicos Ru-Au se
encuentran en la Fig. 3.2. El catalizador monometalico de Au mostré un pico de
reduccion, el cual inicia a ~120 °C y termina a ~175 °C, con un maximo a 140 °C, el
cual ya ha sido observado en catalizadores de Au/TiOz2, atribuyéndolo a la reduccién

de las especies de Au®* a Au® [81, 82].

Fig. 3.2 Termogramas de los catalizadores monometélicos de Au y Ru y bimetalicos

1-1 Ru-Au preparados por diferentes métodos.
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En el catalizador monometalico de Ru se observa un pico de reduccién con una
temperatura maxima a 103 °C el cual podria ser asignado a la reduccion de las
especies de Ru derivadas de la hidrdlisis (RuOx, RuO2 amorfo o Ru(OH)x) [83-85].
También se observa en este catalizador un segundo pico amplio y de baja
intensidad entre 200 y 300 °C con un maximo a ~250 °C, el cual podria ser asignado
a la reduccion de Ru(OH)s [83], 0 a la reduccion de especies de RuO: cristalino [86],

0 a la reduccién parcial del TiO2 ocasionado por la presencia del Ru [87].

Las muestras bimetalicas 1-1 Ru-Au DPU Sec y 1-1 Ru-Au co-DPU presentaron un
pico de reduccion entre 75 y 140 °C con un maximo a ~108 °C, el cual esta
relacionado con la reduccién de las especies de Ru y Au®*. La temperatura maxima
en estos catalizadores se encuentra entre los maximos de los dos catalizadores
monometalicos, y es mas cercana al catalizador monometalico de Ru. Esto podria
indicar que la presencia del Ru, el cual se reduce antes que el Au, promueve la
reduccion de las especies de Au, ocasionado por la disociacion del Hz2 en el Ru®, lo
cual también podria indicar que ambos metales estan interaccionando. Ademas,
estos catalizadores bimetéalicos también presentaron un segundo pico ancho y de
baja intensidad, como el catalizador monometélico de Ru, mostrando un maximo a
260 y 280 °C respectivamente, el cual podria ser asignado a la reduccién de
especies de Ru(OH)s, RuO2z o a la reduccién parcial del TiO2, como se comenté
lineas arriba. Por otro lado, el catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec también present6 un
pico maximo a 108 °C, el cual debe corresponder a la reduccion de las especies de
Ru, posiblemente Ru**, debido a la reducciéon de las especies de Au3* durante la

sintesis. Aunque resulta incierto saber si la reduccién del oro fue completa después
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de la preparacion, podria existir alguna contribucion en el consumo de Hz del Au en
el pico a 108 °C. Este catalizador también mostré un segundo pico de reduccién
centrado a 280 °C, aungue la intensidad fue mucho menor que en los otros
catalizadores bimetalicos; también se observé un tercer pico de reduccion ancho e
intenso con un maximo a 423 °C en este catalizador y podria ser debido a la
reduccion parcial del TiO2 ocasionado por la presencia del Au, ya que como se vera
mas adelante, la muestra fresca de este catalizador mostré particulas muy
pequefias de Au.

3.3.2 Espectroscopia UV-Visible

Los catalizadores monometalicos de Ru y Au, y los bimetalicos 1-1 Ru-Au
preparados por distintos métodos fueron analizados por espectroscopia UV-Visible.
Los espectros fueron tomados durante el tratamiento térmico in situ bajo flujo de
H2/Ar, desde temperatura ambiente hasta 500 °C (Fig. 3.3). El catalizador
monometalico de Au (Fig. 3.3a) desarrollé6 una banda amplia entre 400 y 800 nm
con el incremento de la temperatura, causado por la resonancia plasménica
superficial (RPS) de las nanoparticulas metélicas de oro [88]. Este plasmdén empieza
a crecer a 150 °C, mostrando una forma bien definida con un maximo a ~530 nm al
llegar a ~160 °C, que posteriormente es desplazado hacia el rojo hasta 540 nm con
el incremento de la temperatura (500 °C), lo cual es ocasionado por el crecimiento
de las nanoparticulas de Au. El espectro UV-Vis del catalizador monometalico de
Ru se muestra en la Fig. 3.3b, en la que se puede observar una débil banda de
absorcion situada a ~435 nm a temperatura ambiente, la cual podria ser asignada

a transiciones d-d de las especies de Ru [89]. Durante el calentamiento, la
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Fig. 3.3 Espectros UV-Vis tomados durante la reduccién in situ en Hz-Ar en: a) Au,
b) Ru, c¢) 1-1 Ru-Au DPU Sec, d) 1-1 Au-Ru DPU Secy e) 1-1 Ru-Au co-DPU.
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intensidad de esta banda empieza a disminuir a partir de 80 °C, desapareciendo
completamente al llegar a 120 °C mostrando s6lo una linea de absorcion continua,

la cual podria ser atribuida a la formaciéon de Ru® [77, 90, 91].

Los catalizadores 1-1 Ru-Au DPU Sec y 1-1 Ru-Au co-DPU, Figs. 4.3c y e,
respectivamente, también mostraron la banda de absorcion a 435 nm a temperatura
ambiente, la cual disminuyé su intensidad de manera gradual con el incremento de
la temperatura desde 80 hasta 110 °C, mostrando una linea de absorcion continua
indicando la formaciéon de Ru®, como en el catalizador monometdlico de Ru.
Posteriormente, al continuar aumentando la temperatura, el catalizador 1-1 Ru-Au
DPU Sec desarrollé una banda a 120 °C (Fig. 3.3c), relacionada con la formacion
del plasmén de Au, misma que aumentd en intensidad con el incremento de
temperatura. Posteriormente, la intensidad en la regién entre 400 y 600 nm empezo
a disminuir al llegar a 230 °C, definiendo mejor la forma de la RPS de las particulas
de oro al llegar a 500 °C (~555 nm). Se sabe que la forma y posicién de la banda
plasmoénica depende del tamafio y forma de las particulas, asi como del ambiente
que las rodea, por lo cual la atenuacién del RPS observada en este catalizador
podria atribuirse a la presencia del Ru. Por otro lado, el catalizador 1-1 Ru-Au co-
DPU no presentd la RPS de las particulas de Au, lo cual podria indicar que el Ru
se encuentra sobre la superficie del Au o que el Au se encontrara en un tamafo muy

pequefio 0 muy grande.

En el espectro UV-Visible del catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec (Fig. 3.3d), a
temperatura ambiente se observd una intensa banda centrada en 545 nm,

relacionada con la RPS de las particulas de Au, la cual permanecio sin cambios
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durante el calentamiento. La presencia de esta banda a temperatura ambiente
confirma que las especies de Au fueron reducidas (al menos parcialmente) durante
la sintesis del catalizador. También a temperatura ambiente se observo la banda de
absorcion relacionada con las especies de Ru (~440 nm), la cual disminuy6é en
intensidad a partir de ~80 °C hasta desaparecer completamente a 110 °C, como en

el caso de los otros catalizadores que contienen rutenio.

3.4 Tamaiio de particula

Se realiz0 la caracterizacion por microscopia electrénica de transmision en el modo
contraste Z para conocer el tamafio promedio de las particulas metalicas en los
catalizadores preparados después de ser activados en H2 a 400 °C. Las Figs. 3.4y
3.5 muestran las imagenes HAADF y la distribucién del tamafio de particula de los
catalizadores monometalicos de Au y Ru y los bimetalicos 1-1 Ru-Au,
respectivamente, mientras que el tamafio promedio de particula se presenta en la
Tabla 3.3. El catalizador monometalico de Au present6 un tamafio promedio de 2.9
nm mientras que el catalizador de Ru mostr6 un tamafio de 1.9 nm. Los
catalizadores bimetalicos presentaron tamafios de particula practicamente iguales,
entre 3.1 y 3.4 nm, que son valores un poco mayores que el catalizador
monometalico de Au. Por otro lado, el catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec mostro
grandes particulas metalicas de Au del orden de 50 y 100 nm (Fig. 3.4f), los cuales
ya se encontraban en la muestra fresca (antes de realizar el tratamiento térmico)
(Fig. 3.4h), ademas de particulas muy pequenfas (Fig. 3.4Q), por lo que el tratamiento
térmico realizado a 400 °C provocé la sinterizacion de éstas, aumentando su

tamano.
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Tabla 3.3 Tamafio promedio de particula de los catalizadores monometalicos de Au
y Ru y bimetdlicos 1-1 Ru-Au preparados por distintos métodos, activados en Hz a

diferentes temperaturas, obtenidos por TEM.

_ Temperatura de Tamarfo de Desviacion
Catalizador
activacion (°C) particula (nm) estandar (nm)
300 2.6 0.18
Au 400 2.9 0.34
500 3.9 0.22
300 2 0.08
Ru 400 1.9 0.14
500 2.5 0.17
1-1 Ru-Au co-DPU 400 3.1 0.19
300 3.5 0.29
400 3.4 0.20
1-1 Ru-Au DPU Sec
500 3.8 0.56
600 53 0.62
1-1 Au-Ru DPU Sec 400 3.3* 0.27

* También se observaron particulas grandes de Au de 50-100 nm.
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20 pm

Fig. 3.4 Imdgenes HAADF representatias de los catalizadores activados a 400 °C
en Hz: a) Au, b) Ru, ¢) 1-1 Ru-Au DPU Sec, d) 1-1 Ru-Au co-DPU, e y f) 1-1 Au-Ru
DPU Sec, gy h) 1-1 Au-Ru DPU Sec después del secado.
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Fig. 3.5 Distribucion del tamaino de particula de los catalizadores activados a 400
°C en H2: a) Au, b) Ru, c) 1-1 Ru-Au DPU Sec, d) 1-1 Ru-Au co-DPU, e) 1-1 Au-Ru
DPU Sec.

El catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec también fue analizado por esta técnica después
de realizar el tratamiento térmico a diferentes temperaturas en flujo de H2. Asi
mismo, los catalizadores monometalicos de Ru y Au también se analizaron después
de efectuar la activacion a 300 y 500 °C para efectos de comparacion. El tamano
promedio de particula se presenta en la Tabla 3.3 y las imagenes HAADF asi como

la distribucion del tamafio de particula se presentan en las Figs. 3.6 y 3.7. De

64



manera general, se observa un incremento en el tamafio de particula con el
aumento de la temperatura de activacion en los catalizadores monometalicos de Au
y Ru. Sin embargo, al realizar la activacion a 500 °C el tamafio de particula
alcanzado por el catalizador de Au es mucho mayor que el de Ru. El catalizador
bimetalico 1-1 Ru-Au DPU Sec también presento la misma tendencia de crecimiento
en el tamafo promedio de particula con el incremento de la temperatura de
tratamiento térmico, mostrando inclusive particulas con tamafio mayor a 10 nm. Sin
embargo, entre 300 y 500 °C este crecimiento no fue tan considerable (3.4 y 3.8

nm) comparando con la activacion a 600 °C (5.3 nm).
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Fig. 3.6 Imagenes HAADF representativas de los catalizadores monometalicos de

Au (ay b) y Ru (c y d) activados a 300 y 500 °C en Hg, respectivamente, y del

bimetalico 1-1 Ru-Au DPU Sec activado a: e) 300 °C, f) 500 °C y g) 600 °C.
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Fig. 3.7 Distribucién del tamafio de particula de los catalizadores monometalicos de
Au (ay b) y Ru (c y d) activados a 300 y 500 °C en Hz, respectivamente, y del

bimetalico 1-1 Ru-Au DPU Sec activado a: €) 300 °C, f) 500 °C y g) 600 °C.
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3.5 Evaluacidon de los catalizadores bimetalicos 1-1 Ru-Au en la oxidacion de

co

Los catalizadores monometalicos de Au y Ru, ademas de los bimetalicos 1-1 Ru-Au
co-DPU, 1-1 Ru-Au DPU Secy 1-1 Au-Ru DPU Sec fueron probados en la reaccién
de oxidacion de CO en funcion de la temperatura de reaccion para evaluar su
comportamiento catalitico con respecto al método de preparacion empleado. Esta
reaccion da como productos CO2 y agua. Debido a que la reaccién de oxidacién de
CO es muy exotérmica, se realizaron diluciones al 50 % de los catalizadores con
TiOz, para disminuir el efecto térmico de la reaccion en los catalizadores. La Fig. 3.8
presenta las curvas light-off de los catalizadores mencionados anteriormente,
activados bajo flujo de hidrégeno a 400 °C. El catalizador monometalico de Au
presentd una conversion inicial de CO de ~10 % a 0 °C, la cual aument6
rapidamente con el incremento de la temperatura, alcanzando el 100 % de
conversioén a ~200 °C. El catalizador monometalico de Ru también present6 una
baja conversion de CO a 0 °C (~3 %), la cual evolucioné de manera mas lenta,
comparando con el catalizador de Au, hasta llegar al 100 % de conversion a ~200
°C. Por otro lado, el desempefio de los catalizadores bimetalicos en la oxidacién de
CO no fue superior al de los catalizadores monometalicos de Au y Ru. Sin embargo,
en los catalizadores bimetalicos este desempefio puede ser clasificado en dos
grupos: i) el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec present6 un comportamiento similar al
observado en el monometalico de Au, y ii) los catalizadores 1-1 Ru-Au co-DPU y 1-
1 Au-Ru DPU Sec mostraron una gran similitud con el catalizador monometalico de

Ru.
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Fig. 3.8 Oxidacion de CO en funcion de la temperatura de reaccion (curvas light-off)

de los catalizadores monometélicos de Au y Ru y catalizadores bimetalicos 1-1 Ru-
Au preparados por diferentes métodos, con tratamiento térmico in situ en hidrégeno

a 400 °C.

Se sabe que el tamafio de particula en los catalizadores soportados de Au es un
factor importante en la reaccion de oxidacién de CO, ya que se ha observado una
mayor actividad cuando el tamafio de particula es pequefio (<5 nm) [30, 31]. En los
catalizadores bimetalicos 1-1 Ru-Au el tamafio de particula después de la activacion
a 400 °C en Hzresulto ser practicamente el mismo, ademas de ser un poco mayores
que los catalizadores monometalicos de Au y Ru (Tabla 3.3), por lo que las
diferencias observadas en el desempefio catalitico de los catalizadores bimetalicos
no estan relacionadas con el tamafio de particula, si no con el método de sintesis

empleado.
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Por otro lado, debido a que el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec mostré un mejor
comportamiento catalitico en la oxidacion de CO en comparacion con los otros
catalizadores bimetalicos, se realiz6 la exploracion del efecto de la temperatura de
tratamiento térmico a diferentes temperaturas (300, 400, 500 y 600 °C) bajo flujo de
H2 en la oxidacion de CO. En la Fig. 3.9 se presentan las curvas light-off de este
catalizador, ademas de incluir los catalizadores de Au y Ru activados a 500 °C como
referencia. De manera general, en el catalizador bimetalico se observa un aumento
en la conversion de CO a medida que incrementa la temperatura de tratamiento
térmico. La activacién a 300 °C muestra un comportamiento similar al catalizador
monometalico de Ru, con una conversion inicial de CO del 3 % a 0 °C, el cual
aumenta gradualmente con el incremento de la temperatura, alcanzando el 100 %
de conversion a 200 °C. El tratamiento térmico realizado a 400 °C también presenta
una muy baja conversion inicial a 0 °C (10 %), misma que aumenta de manera mas
rapida con el incremento de temperatura de reaccion, comparando con la muestra
activada a 300 °C. Al aumentar la temperatura de tratamiento térmico a 500 °C en
las muestras, se observé un incremento importante en la actividad catalitica,
mostrando una conversion de CO de 65 % a 0 °C y de 90 % a ~50 °C, la cual es
comparable con la observada en el catalizador de Au activado bajo las mismas
condiciones (500 °C). Por otro lado, la activacion a 600 °C mostr6 una menor
actividad catalitica, con una conversion de CO de 40 % a 0 °C, que aumento

lentamente hasta llegar al 100 % de conversion a una temperatura mayor a 200 °C.
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Fig. 3.9 Oxidacién de CO en funcién de la temperatura de reaccién (curvas light-off)
del catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec activado a diferentes temperaturas en Hz. Se
incluyen los catalizadores monometalicos de Au y Ru activados a 500 °C como

referencia.

El tamafio de particula observado en el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec activado
entre 300 y 500 °C es muy similar (Tabla 3.3), por lo que las diferencias observadas
durante la oxidacion de CO podrian estar relacionadas con el efecto de la
temperatura de tratamiento térmico. Por otro lado, la disminuciéon de la actividad
catalitica durante la activacion a 600 °C podria ser explicado por el aumento en el

tamafio de las particulas (Tabla 3.3).

Debido a que en el perfil de temperatura realizado al catalizador 1-1 Ru-Au DPU
Sec se observo un mejor desemperio catalitico después de efectuar la activacion a

500 °C, los catalizadores bimetalicos 1-1 Ru-Au co-DPU y 1-1 Au-Ru DPU Sec
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también fueron evaluados en la oxidacion de CO a esta temperatura de activacion.
La Fig. 3.10 presenta las curvas light-off de los catalizadores bimetalicos 1-1 Ru-Au,
ademas de incluir a los catalizadores de referencia de Au y Ru activados en las
mismas condiciones. El catalizador de Au mostré una conversion de CO de 40 % a
0 °C, misma que aumento rapidamente presentando una conversion del 90 % a
temperatura ambiente. El catalizador monometélico de Ru presenté una baja
conversion inicial de 10 % a temperatura ambiente la cual aumento lentamente

hasta 150 °C y posteriormente su incremento fue muy rapido. Los catalizadores
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Fig. 3.10 Oxidacién de CO en funcion de la temperatura de reaccién (curvas light-
off) de los catalizadores monometalicos de Au y Ru y catalizadores bimetélicos 1-1
Ru-Au preparados por diferentes métodos, con tratamiento térmico in situ en
hidrogeno a 500 °C.
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bimetalicos nuevamente presentaron la misma tendencia de comportamiento
catalitico, comparando con la activacion a 400 °C: i) el catalizador 1-1 Ru-Au DPU
Sec presentd un desempefio catalitico como el catalizador de Au, y ii) los
catalizadores 1-1 Au-Ru DPU Sec y 1-1 Ru-Au co-DPU mostraron un desempefo
mas cercano al catalizador de Ru, aunque el primero mostré un ligero aumento en
la conversion de CO ente 30 y 100 °C, lo cual podria ser ocasionado por la presencia

del Au.

El comportamiento del catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec después de ser activado a
400 y 500 °C puede ser facilmente explicado por la presencia de las particulas
grandes de oro, como se menciond anteriormente, ya que se sabe que éstas son
poco activas en la oxidacion de CO. En contraste, el comportamiento catalitico
observado en los catalizadores 1-1 Ru-Au DPU Sec y 1-1 Ru-Au co-DPU no puede
ser explicado en términos del tamafio de particula, debido a que son muy similares

entre si, 3.4y 3.1 nm, respectivamente (Tabla 3.3).

3.6 Composicion de las particulas en los catalizadores 1-1 Ru-Au/TiO;

Con el fin de tratar de explicar por qué los tres catalizadores 1-1 Au-Ru/TiO2 se
comportan de manera diferente en la reaccion de oxidacion de CO, se necesitaron
estudios de caracterizacion mas profundos en los catalizadores, por lo que se
realizd una caracterizacion mas avanzada por microscopia electrénica usando un

microscopio con correccion de aberraciones por HAADF-STEM y STEM-EDS.

El catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec fue tratado térmicamente a 300 y 500 °C bajo
flujo de Hz, previo al andlisis. Debido a la naturaleza del modo contraste Z en las
imagenes HAADF-STEM, en el que la intensidad de la imagen es aproximadamente
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proporcional al cuadrado del nimero atémico (Z2), las diferencias observadas en
intensidad entre el Au (Z=79) y el Ru (Z=44) pueden ser distinguidas facilmente. Por
consiguiente, las particulas de Au aparecen mas brillantes que las de Ru. En la Fig.
3.11ay c se observa que el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec activado a 300 °C esta
compuesto por dos tipos de particulas, unas mas brillantes con tamafio entre 2-3
nm y otras con contraste mucho menor. EIl modo HAADF nos permite concluir que
las particulas mas brillantes estdn compuestas principalmente por Au y las menos
brillantes por Ru. El mapeo realizado por EDS a una de las particulas metélicas y
sus alrededores confirma este resultado (Fig. 3.11b). Ademas, este mapeo muestra
claramente que la particula mas brillante es bimetalica con una estructura tipo
“Janus” (mitad Au-mitad Ru), lo cual es confirmado por el perfil de linea por EDS en

la Fig. 3.11d.

En esta muestra también se observd un segundo tipo de particulas bimetalicas Fig.
3.12a, la cual presenta una estructura del tipo “core-shell”. El perfil de linea por EDS
confirma esta estructura, mostrando que el Au se encuentra contenido
principalmente en el centro de la particula mientras que el Ru se encuentra en el
inicio y el final de la linea de analisis (Fig. 3.12b), aunque en este tipo de particula
el Au no se encuentra cubierto totalmente por el Ru, s6lo de manera parcial. En la
Tabla 3.4 se muestra el analisis realizado a ocho particulas bimetélicas (imagenes
HAADF y perfil EDS de la particula o mapeo por EDS de la imagen), el cual revela
gue solo se encontraron estos dos tipos de estructuras (tipo “Janus” y “core-shell”),

y nunca particulas del tipo aleadas. Ademas, se observé que la composicion

74



principal en las particulas bimetalicas es de Au, lo cual es consistente con el hecho

de haber observado particulas monometalicas de Ru en los alrededores.

Rumap] (o) | AU Map](Ua1)

Fig. 3.11 a) Imagen HAADF-STEM del catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec activado a
300°C en H2, mostrando estructura tipo Janus; b) mapeo por EDS; c y d) perfil de
linea por EDS.

Fig. 3.12 a) Imagenes HAADF-STEM del catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec activado
a 300°C en H2, mostrando estructura Ru-Au tipo “core-shell”; b) perfil de linea por
EDS.
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Tabla 3.4 Analisis EDS realizado a particulas bimetalicas del catalizador 1-1 Ru-Au

DPU Sec activado a 300 °C en Ha.

Estructura
Andlisis | Au%at. | Ru%at. | Tamaino (nm) | Tipo de analisis
Janus | Core-Shell

1 84.7 15.3 6 Linea X
2 57.1 42.9 3 Linea X
3 72.2 27.8 3 Linea X
4 53.0 47.0 4.5 Linea X
5 83.4 16.6 5 Linea X
6 63.2 36.8 7 (2 particulas) Linea X
7 71.3 28.7 5x5 Mapeo - --
8 50.6 49.4 17x17 Mapeo - --

Las imagenes HAADF del catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec activado a 500 °C (Fig.

3.13 y 3.14a y c) mostraron particulas con tamafos entre 2 y 4 nm en la que se

presentan dos diferentes intensidades de brillo, las secciones mas brillantes

corresponden al Au y las menos brillantes al Ru. El andlisis EDS efectuado a seis

particulas brillantes muestra que éstas se encuentran compuestas por ambos

metales, Au y Ru (Fig. 3.14b y d y Tabla 3.5) con un mayor enriquecimiento de Au,

como en la activacion a 300 °C. El perfil de linea por EDS también mostré

estructuras tipo “Janus” (mitad Au-mitad Ru) y tipo “core-shell” (Fig. 3.14b y d). Sin

embargo, a diferencia de la activacion a 300 °C, en la estructura tipo “core-shell” el

Ru se encontraba en el centro de la particula y el Au en la superficie del Ru.
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Tabla 3.5 Analisis EDS realizado a particulas bimetalicas del catalizador 1-1 Ru-Au
DPU Sec activado a 500 °C en Ha.

Estructura
Andlisis | Au%at. | Ru% at. Tamaiio (nm) Tipo de andlisis
Janus | Core-Shell

1 91.5 8.5 6 Linea X
2 68.9 31.1 4 Linea X
3 69.7 30.3 3 Linea X
4 62.0 38.0 3 Linea X
5 56.2 43.8 3.5 Linea X
6 82.4 17.6 3 Linea X

Fig. 3.13 Imagen HAADF-STEM del catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec activado a 500

°C en Hz, mostrando particulas de Ru y heteroestructuras Ru-Au.
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Fig. 3.14 Composicién de las particulas en el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec
activado a 500°C en H2: (a y c) Imagenes representativa HAADF-STEM mostrando
estructura Ru-Au tipo “core-shell”; (b y d) Perfil de linea por EDS.

Estos resultados revelan que la temperatura de tratamiento térmico es un factor
importante para la composicién final de las particulas bimetalicas Ru-Au DPU Sec,
ya que se puede modular la cantidad de Au o Ru en la superficie de éstas, lo cual

puede otorgar diferentes propiedades cataliticas.
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Por otro lado, las dos regiones (amarilla y gris) de la muestra fresca (sin tratamiento
térmico) del catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU fueron separadas y analizadas por SEM-
EDS (Fig. 3.15). La region amarilla mostré particulas grandes de forma esférica, con
tamano entre 0.5y 2 um, compuestas de Au (Fig. 3.15a y b). La formacion de estas
particulas esféricas podria indicar que el Au se encuentra ya reducido; sin embargo,
son necesarias mas pruebas de caracterizacién para poder sostener esta hipotesis,
tales como difraccion de rayos x (DRX), medicion de planos cristalograficos en

imagenes HRTEM o espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

Elemento % % at.
CK 291 20.63
(04 6.56 34.87
TiK 4.04 7.17

_AuM 86.48 37.33
otal 100.00 100.00

10.0kV. 3.4mm x5.00k SE(U)

Elemento
CK
0K
TiK

Rul

‘lotal

1.0kV 4.2mm x5.00k SE(U)
L 100pm 1 Electron Image 1

Fig. 3.15 Imagenes SEM y analisis EDS realizado a la muestra fresca del catalizador

1-1 Ru-Au co-DPU: (a y b) region amairilla, (c y d) regién gris.
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La region gris mostrd una morfologia diferente, con una composicion principal de Ti

y una baja concentracién de Ru (Fig. 3.15c y d).

También se realiz6 el analisis por STEM-EDS de este catalizador (1-1 Ru-Au co-
DPU) después de ser activado a 400 °C en Hz. El mapeo realizado mediante esta
técnica (Fig. 3.16) muestra que las particulas pequenas (2-3 nm) estan constituidas
principalmente por Ru, ademas de contener Au en una baja concentracion, el cual

se encuentra disperso atobmicamente sobre todo el soporte.

% at. Ru:Au
84.5:15.5

Fig. 3.16 Mapeo por EDS del catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU activado a 400 °C en
Ha.

Fig. 3.17 Mapeo por EDS del catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec activado a 500 °C en
Ha.
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El mapeo realizado por STEM-EDS en el catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec, después
de ser activado a 500 °C en H2 (Fig. 3.17) muestra que la composicion principal en
las pequeiias particulas (1-3 nm) es de Ru, y que el Au se encuentra atbmicamente
disperso sobre todo el soporte. La baja concentracion de Au observada es
consecuencia de la reduccion de este metal en el proceso de sintesis, durante el

cual se formaron particulas grandes de Au (Fig. 3.4f)
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3.7 Composicion de la superficie de los catalizadores 1-1 Ru-Au por adsorcion

de CO, seguido por Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFTS)

Para conocer la composicion de la superficie en las particulas metélicas, los
catalizadores bimetélicos 1-1 Ru-Au preparados por distintos métodos fueron
analizados mediante la adsorcion de CO seguido por DRIFTS después de efectuar
el tratamiento térmico in situ a 500 y/o 300 °C bajo flujo de H2. También se
analizaron los catalizadores monometalicos de Au y Ru activados en las mismas

condiciones como referencia.

La Fig. 3.18a muestra los espectros del catalizador de Au reducido in situ a 300 °C,
durante la adsorcién de CO a temperatura ambiente, en el que se puede observar
la formacién de una banda situada a 2099 cm, relacionada con la adsorcién de CO
sobre sitios de baja coordinacién en la superficie de la particula de Au® [92, 93].
Posteriormente, bajo la continua exposicion de CO esta banda desaparece
lentamente y al mismo tiempo una nueva banda situada a 2037 cm™ empieza a
evolucionar, la cual ha sido asignada a CO adsorbido en sitios de Au con carga
parcialmente negativa (Au®) [93-97]. Estos sitios ya habian sido observados
anteriormente a 2055 cm™ [97] y a 2075 cm™ [92] en catalizadores Au/TiO2
reducidos, e inicialmente se habian atribuido a la transferencia de carga del soporte
TiO2 reducido a las nanoparticulas de Au [92, 97]. Sin embargo, este mismo
comportamiento fue observado en catalizadores de Au soportados en SiO2 [93] y
Al203 [98], en los cuales no era posible que se efectuara este tipo de transferencia
de carga. Bianchi y cols. [98] formularon una nueva propuesta para el catalizador

AU/Al2O3, basada en las diferencias del calor de adsorciéon observados,
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Fig. 3.18 Espectros DRIFT del catalizador Au/TiO2 activado in situ a diferentes

temperaturas en Hz2: A 300°C, evolucion de la adsorcion de CO: a) a TA en el tiempo

(a > g) =5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 min.; b) a diferentes temperaturas. A 500°C,

evolucién de la adsorcion de CO: c) a TA en el tiempo (a — f) = 5, 10, 20, 30,40 y

50 min.; d) a diferentes temperaturas.

estableciendo de este modo la creacion de nuevos sitios de adsorcién debido a la
reconstruccion de la nanoparticula de oro al encontrarse expuesta a la corriente de
CO. Posteriormente, el catalizador de Au fue calentado bajo el flujo de CO (Fig.

3.18b), en la que se observa una disminucion en la intensidad de la banda Au®-CO

83



y un aumento en la banda Au®-CO a 50 °C. Después, la intensidad de ambas

bandas continuo6 disminuyendo hasta desaparecer al llegar a 200 °C.

La adsorcion de CO en el catalizador de Au activado a 500 °C (Fig. 3.18c) presenta
a temperatura ambiente una banda ancha que consta de una seial principal a 2068
cm relacionada con la adsorcién de CO en sitios Au® la cual se incrementa en
intensidad bajo la exposicion de CO, hasta ser constante después de 30 min.
También se observa un hombro a 2004 cm™ que podria atribuirse a CO adsorbido
sobre Au con coordinacion puenteada [98]. Al aumentar la temperatura (Fig. 3.18d),
se observa la disminucién de la intensidad de la banda a 2068 cm™ y un
desplazamiento hacia menor nimero de onda, hasta 2030 cm™. Este
comportamiento se atribuye a la disminucién de las interacciones dipolo-dipolo
ocasionado por la disminucion de la cubierta del CO en los sitios de adsorcion del
Au. Es interesante notar la ausencia de la banda de Au®-CO en el catalizador
activado a 500 °C, lo cual podria ser causado por un exceso de reduccién en los
sitios de adsorcion de Au, ocasionado por la alta temperatura del tratamiento

térmico.

La Fig. 3.19a presenta los espectros DRIFT durante la adsorcion de CO en el
catalizador monometalico de Ru, tratado térmicamente in situ a 300 °C en Hz, en el
cual se observa un espectro complejo caracterizado por una banda simple
localizada a 2131 cm™ ademas de mostrar una banda amplia e intensa en la regién
de 2100-1900 cm, detectando sefiales de absorcién a 2060 y 1994 cm™, y un
hombro a 2030 cm™. La continua exposicién de flujo de CO a temperatura ambiente

en este catalizador provoca el aumento en la intensidad de todas las bandas,
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alcanzando la estabilidad después de 40 min de adsorcion de CO. Las sefiales
localizadas en la regién de alta frecuencia a 2131 y 2060 cm* han sido asignadas
a la adsorcion de especies multicarbonilo en sitios de Ru parcialmente oxidados
(Ru™(CO)x) [99-102]. Aunque no existe un acuerdo en relacion con el estado de
oxidacion del Ru y el nimero de grupos carbonilo adsorbidos, se ha propuesto que
la formacion de iones Ru™ es el resultado de un proceso de disrupcion oxidativa
inducida por el CO de los clusters de Ru con la participacion de los grupos hidroxilo
del soporte [99, 101]. La banda a 2060 cm* también puede tener contribucién de
especies dicarbonilo adsorbidas en Ru® (Ru®-(CO)z2), los cuales han sido observados
entre 2062 y 2049 cm [99]. El hombro a 2030 cm ha sido atribuido a especies
lineales de CO sobre sitios de Ru metalico (Ru®-CO) y la posiciéon de esta banda

depende fuertemente de la cubierta de CO [100].

La banda a 1994 cm™ es frecuentemente asignada a Ru®-CO en sitios aislados de
Ru metalico rodeados parcialmente por sitios de Ru parcialmente oxidado [99, 102],
ademas de dicarbonilos adsorbidos en Ru® (Ru®-(C0O)2) [99]. También esta banda
podria contener contribucion de la especie Ru"-(CO)x [102]. La regidon de menor
numero de onda (<1960 cm™) es asignada a la adsorcién de CO sobre sitios de Ru®
con una coordinacion puenteada (Ruz20-CO) [99, 103]. También se han realizado
propuestas de asignacion para la banda a 1994 cm como la adsorcién de CO en
sitios metalicos que interactian fuertemente con el soporte de 6xido metalico, asi

como especies de CO adsorbidos en la interfase del metal con el soporte [102].
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Tabla 3.6 Asignacién de bandas de IR de CO sobre sitios de Au y Ru en los catalizadores monometalicos de Auy Ru y

bimetalicos Ru-Au preparados por diferentes métodos, activados a diferentes temperaturas.

Au?

Au®

Ru?

Ru®

1-1 Ru-Au
co-DPUP

1-1 Au-Ru
DPU SecP

1-1 Ru-Au
DPU Sec?

1-1 Ru-Au
DPU Sec®

Asignacidn

2136

2143

2144

2144

2136

2142

Tricarbonilos en Ru™
[Ru™-(CO)s n = 1-3]

Sitios aislados, enlazados al soporte

2131

2133

2133
—=2135

2133
2135

2128
—>2132

2133

Tricarbonilos en Ru™
[Ru™-(CO)z n = 1-3]

Sitios Ru™ enlazados en particulas RuO

2099

2107 (h)

2109 (h]

CO en Au?
[Au®-CO]

2075

2079

2079

2080

2072 (h)

2079

CO lineal en Ru™

[ Ru™-CO(L}]
Tricarbonilos en Ru™
[Ru™-(CO)s n = 1-3]
Dicarbonilos en Ru™
[Ru™-{CO)]

2060

2065

2060

2068

2062

2063

Dicarbonilos en Ru®
[Ru®-(C0O)2]

2037

2068
—=2030

CO en Au®
[Au®-CO]

2035
—>2018

2035
2008

2037
—=1994

2037
—2000

2035
2024

2033
1992

CO lineal en Ru®
[Ru%(L)-CO]

2004

1995

15993

1993

1958

1994

1992

Dicarbonilos en Ru®
[Ru®-(C0O)2]

Dicarbonilos en Ru™
[Ru™-(CO)]

CO adsorbido en Ru® rodeado
parcialmente por Ru™
[Ru®-CO]

>1960

>1960

>1960

>1960

>1960

>1960

CO puenteado en Ru®
[Ruz-CO]

g'l'ratamiento termico a 300°C en hidrogeno.
b Tratamiento térmico a 500°C en hidrogeno.
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Fig. 3.19 Espectros DRIFT del catalizador Ru/TiO2 activado in situ a diferentes
temperaturas en Hz: A 300°C, evolucion de la adsorcion de CO: a) a TA en el tiempo
(@ > g) =5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 min.; b) a diferentes temperaturas. A 500°C,
evolucién de la adsorcion de CO: c) a TA en el tiempo (a — g) = 5, 10, 20, 30, 40,
50 y 60 min; d) a diferentes temperaturas.
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Durante el calentamiento a 300 °C en atmdsfera de CO (Fig. 3.19b), las bandas de
alta frecuencia (2130 y 2060 cm™) aumentan su intensidad hasta 200 °C, después
empiezan a disminuir permaneciendo aun visibles a 300 °C, presentando un
desplazamiento hacia el azul hasta 2136 y 2075 cm-?, respectivamente. El aumento
en la intensidad en estas bandas ya habia sido observado con anterioridad, y es
atribuido a la formacion de especies Ru™(CO)x [99-102]. El cambio en la posicion e
intensidad en las bandas a 2130 y 2060 cm™ podria estar relacionado con la
desorcion de algunos carbonilos adsorbidos en Ru™, ya que las especies Ru"*-
(CO)x han sido observadas entre nimeros de onda de 2084 y 2072 cm™ [99],
ademas de que se ha propuesto que la posiciébn a 2080 cm™ corresponde a
tricarbonilos en Ru™ [99]. Por otro lado, la banda situada a 2030 cm™ también
incrementa su intensidad al aumentar la temperatura hasta 200 °C, definiéndose en
una posicion de 2035 cm™, al seguir calentando, esta banda empieza a disminuir
mostrando un desplazamiento hacia el rojo hasta 2018 cm a 300 °C. El incremento
en la intensidad de la banda de Ru®-CO (2035 cm) en presencia del CO ya habia
sido observada [99], y es atribuida a la reconstruccion de la superficie del Ru o a la
disociacion/desproporcionacion, mientras que el desplazamiento hacia el rojo es
consistente con la disminucién del acoplamiento dipolo-dipolo debido a la
disminucién de la cubierta de CO [100]. La banda de absorcion a 1994 cm* también
incrementa su intensidad al aumentar la temperatura hasta llegar a 200 °C, lo cual
es causado posiblemente por la formacion de sitios Ru™ [99]. A mayor temperatura,
esta banda evoluciona en una mas estrecha, indicando la desorcion de diferentes

especies como Ru™-CO, Ru®-CO rodeado parcialmente por Ru™ y Ru®-(CO)z2.
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En la adsorcion de CO a TA en el catalizador monometalico de Ru, activado a 500
°C (Fig. 3.19c), se observa el mismo comportamiento que cuando es tratado
térmicamente a 300 °C, en el cual la maxima adsorcion de CO es alcanzada
después de 50 min de exposicion frente al CO. En éste, se pueden observar
bandas bien definidas situadas a 2133, 2065 y 1993 cm™, mientras que el hombro
relacionado con las especies de Ru®-CO no es visible a TA (~2035 cm™), causado
posiblemente por el traslape con las bandas contiguas. La asignacion de estas
sefiales fue descrita lineas arriba, y también se encuentran reportadas en la Tabla
3.6. Al aumentar la temperatura (Fig. 3.19d), se observa un incremento en la
intensidad de las bandas a 2133, 2065 y 1993 cm™ al llegar a 200 °C, como en el
catalizador de Ru activado a 300 °C. A partir de 250 °C estas bandas empiezan a
disminuir su intensidad, dejando visible la banda a 2035 cm™, la cual también
disminuye su intensidad acompafiada de un desplazamiento a menores nimeros
de onda, posicionandose en 2008 cm a 400 °C. Por otro lado, las bandas a 2133
y 2065 cm™ presentan un desplazamiento hacia el azul hasta 2143 y 2079 cm™ al
llegar a 450 °C, lo cual es ocasionado por la desorcion de CO sobre algunas
especies de Ru, Ru"-(CO)x para la primer banda, y Ru™-(CO)x y Ru®-(CO): para la

segunda.

La evolucion de los espectros de la adsorcion de CO a TA en los catalizadores 1-1
Ru-Au co-DPU y 1-1 Au-Ru DPU Sec, tratados térmicamente in situ a 500 °C bajo
flujo de Hz, se encuentran en las Figs. 3.20a y 3.21a, respectivamente, mientras que

la asignacion de las bandas se reporta en la Tabla 3.6. Se observan espectros con
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bandas caracteristicas muy similares al catalizador monometalico de Ru, activado

a 500 °C (Fig. 3.19c). El catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU presenta bandas a 2133,
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Fig. 3.20 Espectros DRIFT del catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU activado in situ a 500
°C en Hz: a) evolucién de la adsorcion de CO en el tiempo a TA (a — g) = 5, 10, 20,
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Fig. 3.21 Espectros DRIFT del catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec activado in situ a 500
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2060 y 1993 cm. También se observa la presencia de un hombro a 1960 cm™,
relacionado con la adsorciéon de carbonilos puenteados sobre Ru metalico (Ru®-
CO). Por otro lado, el catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec mostr6 bandas a 2133, 2068
y 1998 cm, ademas del hombro a 2037 y 1960 cm™. La intensidad maxima de las
bandas en ambos catalizadores, alcanzada después de 40 min de exposicion bajo
atmosfera de CO, fue mucho menor que en el monometalico de Ru, lo cual podria
ser causado por la presencia del Au. Posteriormente, al iniciar el calentamiento en
1-1 Ru-Au co-DPU y 1-1 Au-Ru DPU Sec (Figs. 3.20b y 3.21b), se observo el
incremento en la intensidad de las bandas a aproximadamente 2133, 2060, 1993
cml, alcanzando una absorcién maxima a 200 °C. Después de esta temperatura,
las sefiales situadas en la region de alta frecuencia (2133 y 2060 cm™?) disminuyeron
su intensidad y se desplazaron hacia el azul hasta 2144 y 2070 cmY,
respectivamente. La banda de Ru®-CO (2037 cm) fue visible después de los 200
°C, y posterior a esta temperatura empez6 a disminuir su intensidad, acompafado

de un desplazamiento hacia el rojo, hasta 2000 cm™ al llegar a 400 °C.

El catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec también fue analizado mediante esta técnica,
realizando el tratamiento térmico in situ a 300 y 500 °C. La adsorcion de CO a TA
de este catalizador activado a 300 °C (Fig. 3.22a) muestra bandas a 2128, 2062 y
1994 cm y hombros a 2107 y 2029 cm!, mientras que la activaciéon a 500 °C (Fig.
3.22c) presenta bandas a 2133, 2063, y 1992 cm! ademas de mostrar hombros a

2109y 2033 cmL. Las asignaciones correspondientes se encuentran reportadas en

91



Absorbancia (u.a.)

2300 2200 2100 2000 1900 1800 2300 22|00 ' 21|00 ' 2()'00 ' 19|00 ' 1800

Absorbancia (u.a.)

la Tabla 4.4. La evolucion de la adsorcion de CO en el tiempo permite el incremento

de las bandas 2062 y 1994 cm™', ademas del hombro a 2029 cm-', alcanzando un

Activacion a 300°C d 2
iggz b 2062 —50°C
Lo 1994 ‘ Activacién 2035 128:2:
0 2024
- a 3000c ; 200°C
3 [ 1994 ongec
s 1960 ——300°C
G
Q
s
g g 2132
[72]
0
I <
a 2128 2136
) — -

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
. . 7 - TA
Activacién a 500°C C d Activacién a 500°C —_s0°C
0.05 0.1 100°C
. — 150°C
2063 1992 ] 2033 200°C
2 1992 250°C
© 20685 300°C
(8]
c
f 8 % —
s N~
2033 n J
2133 \
I 2109 < |
‘ 079
a 2133 \
2142
A T /| T T T T T T T ;\ &*
2300 2200 2100 2000 1900 1800

2300 2200 2100 2000 1900 1800
Numero de onda (cm™) Niimero de onda (cm)
Fig. 3.22 Espectros DRIFT del catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec activado in situ a
diferentes temperaturas en Hz: A 300°C, evolucién de la adsorcion de CO: a) a TA
en el tiempo (a — g) =5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 min.; b) a diferentes temperaturas.
A 500°C, evolucion de la adsorcion de CO: c) a TA en el tiempo (a — f) =5, 10, 20,

30, 40 y 50 min; d) a diferentes temperaturas.

valor maximo a los 40 min. Las bandas a 2128 y 2133 cm™ permanecen

practicamente sin cambios, ademas de no estar bien definidas a causa del traslape

92



con el hombro a ~2107cm, el cual disminuye su intensidad con el tiempo, por lo
que este hombro esta relacionado con la adsorcién de CO en sitios de Au®. La
intensidad de las bandas en el catalizador activado a 300 °C es comparable con la
del catalizador monometalico de Ru, activado a esta misma temperatura, mientras
que las bandas a 2133y 2063 cm! presentan una menor intensidad en el catalizador
1-1 Ru-Au DPU Sec activado a 500 °C, comparando con el catalizador de Ru

activado a 500 °C.

Durante el calentamiento bajo la atmosfera de CO, los catalizadores 1-1 Ru-Au DPU
Sec activados a 300 y 500 °C (Figs. 3.22b y d, respectivamente) mostraron la misma
evolucién que el catalizador monometélico de Ru, en la que las bandas de alta
frecuencia a ~2133 y ~2062 cm™ y la banda a ~1992 cm ! aumentaron su intensidad
al llegar a 200 °C. Ademas, la banda relacionada con CO adsorbido linealmente en
Ru® también incrementd su intensidad, definiendo su posiciéon en 2033 cmt. Por
otro lado, el hombro a ~2107 cm continué disminuyendo su intensidad al aumentar
la temperatura, debido a la desorcién de los carbonilos adsorbidos en sitios de Au®,
permitiendo definir bien la banda a 2133 cm™. Al continuar calentando, las sefales
a 2132y 2062 cm?, en el catalizador activado a 300 °C, disminuyeron su intensidad
y se desplazaron a menor nimero de onda hasta 2136 y 2072 cm,
respectivamente, mientras que en el catalizador activado a 500 °C las bandas a
2065 y 2133 cm? también presentaron disminucion en la intensidad y
desplazamiento hasta 2142 y 2079 cm, respectivamente. La banda Ru®-CO
localizada a 2035 y 2033 cm™ para los catalizadores activados a 300 y 500 °C,

respectivamente, también presentan disminucion en la intensidad después de los
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200 °C, posicionandose a 2024 cm™ al llegar a 300 °C y 1992 cm™ a 400 °C,

respectivamente.

3.8 Sintesis de catalizadores bimetalicos Ru-Au DPU Sec con distinta relacion
atomica

Lineas arriba se mostré que emplear el método de preparacion DPU secuencial,
depositando primero el Au y después el Ru (1-1 Ru-Au DPU Sec), permitia obtener
catalizadores con un mejor comportamiento catalitico en la oxidacion de CO.
También se encontré que la temperatura de activacion es un factor importante para
obtener las mejores propiedades cataliticas en esta reaccion, siendo 500 °C la
temperatura optima al efectuar el tratamiento térmico en Hz. Por ello, se decidio
estudiar el efecto de la cantidad de Ru depositado en los catalizadores bimetalicos,
evaluando la actividad catalitica en la oxidacion de CO, empleando las mismas
condiciones de sintesis y de activacion que en el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec.
La carga nominal de Au se mantuvo en 3 % p/p y las relaciones atémicas Ru:Au

sintetizadas fueron 1:1, 0.75:1, 0.5:1y 0.25:1.

3.8.1 Analisis elemental y tamafio promedio de particula

La Tabla 3.7 presenta el andlisis elemental realizado a los catalizadores Ru-Au DPU
Sec sintetizados con distintas relaciones atomicas, en la que también se incluyen
los catalizadores monometalicos de referencia de Au y Ru con cargas tedricas de
metal del 3 % y 1.56 % p/p, respectivamente, lo cual corresponde a 0.4 % at. de
cada metal en cada muestra. Se observa que todo el Au es depositado en las
muestras bimetalicas, mientras que la carga depositada de Ru es mayor al 88 % del

metal en la disolucion, manteniendo la relacion atomica experimental Ru-Au
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cercana al valor nominal. Este resultado confirma que el método DPU es apropiado
para sintetizar catalizadores de Ru soportados en TiOx2.
Tabla 3.7 Andlisis elemental y tamafio de particula de los catalizadores Ru-Au DPU

Sec con distinta relacion atémica, activados en H2z a 500 °C. Se incluyen

catalizadores monometélicos de Au y Ru.

Relacién atémica Tamaio
% p/p Au % p/p Ru
Ru-Au de
Catalizador i
particula

Nominal Experimental Nominal Experimental Nominal Experimental (nm)

nm

Au 3 3.2 - - - - 3.9

Ru - - 1.56 1.5 - - 2.5

1-1 Ru-Au 3 3.1 1.56 1.4 1-1 0.88-1 3.8
0.75-1 Ru-Au 3 3.1 1.19 1.1 0.75-1 0.69-1 4.2
0.5-1 Ru-Au 3 3.2 0.79 0.7 0.5-1 0.43-1 3.9
0.25-1 Ru-Au 3 3.2 0.40 0.4 0.25-1 0.24-1 3.9

* Obtenidos por TEM.

La Tabla 3.8 muestra los resultados del analisis quimico de cloruros realizado al
catalizador monometélico de Ru y a los bimetalicos, la cual revela la presencia de
una gran concentracién de este ion, aun después de haber realizado los lavados
después de la sintesis. Al realizar la relacién entre atomos de Cl y Ru se observa
gue ésta es aproximadamente 1. Estos resultados sugieren que durante la sintesis,
no todo el Cl es sustituido por iones OH- 0 H20, de modo que un &tomo de Cl queda
enlazado en la primera esfera de coordinacion del Ru. La hidrdlisis del RuCls no ha
sido completamente estudiada, sin embargo, Troitskii y cols. [104] han encontrado

que en la hidrdlisis alcalina de K2[RuClsH20], no se observa una mayor liberacion
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de iones Cl al llegar a un pH de 7.5, incluso si éste es incrementado, manteniendo

una relacion de CI/Ru = 2, formando un compuesto polinuclear Ru(OH)4Cla.

Tabla 3.8 Andlisis elemental de los iones Cl en el catalizador monometalico de Ru

y los catalizadores Ru-Au DPU Sec con distinta relacion atdbmica.

% p/p experimental Relacion
Catalizador o
Ru Cl atomica Cl/Ru
Ru 15 0.61 1.16
1.4 0.60 1.18
14 0.557 1.12
1-1 Ru-Au )
14 0.56® 1.14
1.4 0.57°¢ 1.16
0.75-1 Ru-Au 1.1 0.40 1.03
0.5-1 Ru-Au 0.7 0.25 1.01
0.25-1 Ru-Au 0.4 0.13 0.94

" Después de efectuar tratamiento térmico a 2300, P400 y °500 °C por 2 h, bajo flujo
de Ha.

El catalizador 1-1 Ru-Au fue tratado térmicamente bajo flujo de Hz a diferentes
temperaturas con el objetivo de analizar la cantidad de CI, ya que se ha observado
que es posible realizar la eliminacién gradual de éstos al aumentar la temperatura
de tratamiento térmico [105]. El analisis XRF Gnicamente mostr6 una pequefia
disminucién de cloruros, permaneciendo constante en todas las temperaturas de
tratamiento térmico empleadas (Tabla 3.8). Bond y cols. [106] efectuaron pruebas
de TPR-H2 para estudiar la evolucion de los iones Cl en catalizadores de Ru
soportado en SiO2, Al203 y TiO2. Para ello, siguieron la produccion de HCIl y
encontraron que efectivamente se liberaba HCI con el aumento de temperatura al

mismo tiempo que atacaba la superficie hidroxilada del soporte, enlazando
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fuertemente al Cl, de modo que no era posible la eliminaciéon completa de cloruros.
Por lo tanto, en los catalizadores bimetalicos Ru-Au es posible que el Cl haya sido
liberado del enlace con el Ru, y a su vez haya quedado quimisorbido en la superficie

del TiOz.
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Fig. 3.23 Imagenes HAADF vy distribucién del tamafio de particula de los
catalizadores Ru-Au DPU Sec con distinta relacién atémica, activados a 500 °C en
H2: a) 0.75-1 Ru-Au, b) 0.5-1 Ru-Au, y c¢) 0.25-1 Ru-Au.
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Los catalizadores bimetalicos Ru-Au DPU Sec con distinta relacion atomica fueron
analizados por TEM, después de haberles realizado tratamiento térmico a 500 °C
bajo atmosfera de hidrogeno. El tamafio promedio de particula también se
encuentra reportado en la Tabla 3.7, mientras que las imagenes HAADF y la
distribucion del tamafio de particula se encuentran en la Fig. 3.23. En ellas se puede
observar que el tamafio de particula de los catalizadores bimetélicos Ru-Au, el cual
se encuentra entre 3.8 y 4.2 nm, es el mismo que se observa en el catalizador
monometalico de Au (3.9 nm), y ligeramente mayor que el catalizador monometalico

de Ru (2.5 nm).

3.8.2 Evaluacion de los catalizadores Ru-Au DPU Sc con distinta relacion
atémica en la oxidacién de CO

En la Fig. 3.24 se presentan las curvas light-off de la oxidacion de CO en funcién de
la temperatura de reaccion de los catalizadores bimetalicos Ru-Au DPU Sec con
distinta relacion atémica, los productos derivados de esta reaccion fueron CO:z y
agua. También en esta figura se presentan los catalizadores monometalicos de Au

y Ru como referencia. El tratamiento térmico se realizé a 500 °C en flujo de Ha.
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Fig. 3.24 Oxidacion de CO en funcion de la temperatura de reaccion (curvas light-
off) del catalizador Ru-Au DPU Sec con distinta relacién molar, activado a 500 °C
en Hz. Se incluyen los catalizadores monometalicos de Au 'y Ru como referencia.

Se observa que los catalizadores bimetalicos Ru-Au presentaron una conversion de
CO superior a los monometalicos de Au y Ru. El catalizador bimetalico con relacién
atomica 0.75-1 fue el que mostro el mejor desempefio catalitico, con una conversién
inicial de CO del 90 % a 0 °C, mientras que las relaciones atomicas de 0.5-1y 0.25-
1 presentaron una menor conversion de CO que el catalizador 0.75-1 Au-Ru,
exhibiendo una conversion de 80 y 85 % a 0 °C, ademas de mantener un
comportamiento similar entre si. El catalizador bimetalico Ru-Au con relacidon
atomica 1-1 fue el que presento6 la menor conversion de CO, 65 % a 0 °C, mostrando

un comportamiento similar al del catalizador monometalico de Au.
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Para observar mejor el efecto de la adicion de Ru en el catalizador Ru-Au DPU Sec
con distintas relaciones atdmicas de Ru:Au en la oxidacion de CO, se realizaron
diluciones al 10 % de este catalizador (10 % catalizador + 90 % TiOz2). Las curvas
light-off de la oxidacién de CO se encuentran en la Fig. 3.25, en la cual se observa
que el catalizador monometalico de Ru present6 nula actividad de 0 a 10 °C, la cual
aument6 de manera muy lenta, manteniendo una conversion de CO por debajo del
15 % con el aumento de la temperatura, mientras que el catalizador monometalico
de Au mostré una conversion de CO del 5% a 0 °C, la cual se incrementd de manera
gradual hasta 20 °C mostrando un 20 % de conversion de CO. Posteriormente su
actividad aumenté de manera mas rapida, siendo comparable la conversién de CO
con los catalizadores bimetalicos Ru-Au. Los catalizadores bimetalicos Ru-Au con
distinta relacion atémica presentaron un mejor desempefio catalitico en la regidn de
bajas temperaturas (0 a 40 °C), en comparacion con sus contrapartes
monometalicas de Au y Ru. En los catalizadores bimetalicos Ru-Au, la conversion
inicial de CO fue del 20 % a 0 °C, la cual se incrementd con el aumento de
temperatura. El catalizador con relacion atdbmica 0.75-1 nuevamente presento el
mejor comportamiento catalitico, como en la prueba realizada con la dilucion al 50
% (Fig. 3.24), mostrando una conversion de CO del 45 % a 20 °C, mientras que los
catalizadores Ru-Au con relacién atdmica 1-1, 0.5-1 y 0.25-1 tuvieron conversiones

del 37 % para los dos primeros y del 30 % para el Ultimo a esta temperatura.
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Fig. 3.25 Oxidaciéon de CO en funcion de la temperatura de reaccion (curvas light-
off) del catalizador Ru-Au DPU Sec con distinta relacién molar, activado a 500 °C
en Hz y con dilucion al 10 %. Se incluyen los catalizadores monometalicos de Au y
Ru como referencia.

Estos resultados de actividad catalitica confirman que la relacién atomica entre el
Au y Ru influye de manera directa en la oxidacion de CO, siendo 0.75-1 la relacion
atoOmica Optima entre ambos metales para dicha reaccién, ademas de que la adicién

de Ru provoca un efecto sinérgico a temperaturas menores que la ambiente (20 °C).

3.8.3 Pruebas de reduccion a temperatura programada (TPR-H>)
Los catalizadores Ru-Au DPU Sec con distinta relacién atomica fueron analizados
por TPR-H2, para estudiar la reducibilidad de los metales en las muestras secas. La

Fig. 3.26 muestra los termogramas de las muestras bimetalicas Ru-Au DPU Sec
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con distinta relacion atémica, ademas de presentar nuevamente las muestras
monometalicas de Au y Ru para efectos de comparacion. Se observé que las
muestras bimetalicas presentaron un pico principal de reduccion situado a 106, 114,
112 y 119 °C para las relaciones atdbmicas Ru-Au de 1-1, 0.75-1, 0.5-1 y 0.25-1,
respectivamente, asociados a la reduccién del Au®* y las especies de Ru derivadas
de la hidrolisis. Es interesante hacer notar que el pico maximo en las muestras
bimetalicas se encuentra localizado entre la temperatura maxima de los picos de
reduccion del Au y Ru, situados a 141 y 103 °C, respectivamente, ademas de que
la posicidon del pico maximo en estos catalizadores fue desplazado a mayor
temperatura con la disminucion del contenido de Ru. Por otro lado, el catalizador
0.25-1 Ru-Au presenté un hombro a 130 °C, el cual podria estar relacionado con la
reduccion de especies de Au. Ademas, en estos catalizadores bimetélicos se
observé un segundo pico ancho y de baja intensidad, situado entre 200 y 300 °C, el
cual, como se comenté anteriormente, ha sido asignado a la reduccién de especies
Ru(OH)s, RuO2 o a la reduccion parcial del TiO2. La intensidad del segundo pico de
reduccion disminuyé cuando el contenido de Ru fue disminuido, siendo
practicamente imperceptible en el catalizador 0.25-1 Ru-Au como en el catalizador

de Au.

La presencia de un pico principal de reduccion sugiere la interaccion de ambos
metales (Ru y Au), ademas de que el Ru se encuentre promoviendo la reduccion
del Au. Sin embargo, en la muestra con relacion atébmica 0.25-1, la cantidad de Ru
podria ser no suficiente para provocar dicho efecto, debido a que se observa la

presencia del hombro a mayor temperatura.
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Fig. 3.26 Termogramas de los catalizadores monometalicos de Au y Ru y

bimetalicos Ru-Au DPU Sec con diferente relaciéon atémica.

3.8.4 Espectroscopia UV-Visible

El catalizador bimetalico 0.75-1 Ru-Au fue analizado por espectroscopia UV-Visible
durante el tratamiento térmico in situ hasta 300 °C bajo flujo de H2. La Fig. 3.27
presenta una banda de absorcion a 435 nm a temperatura ambiente, la cual podria
estar relacionada con una banda de transicion d-d de las especies de Ru, como se
mencionod anteriormente. Con el aumento de la temperatura, la intensidad de esta
banda disminuye (115 °C) indicando la reduccién de las especies de Ru [77, 90, 91]
y a la misma temperatura una nueva banda localizada entre 500 y 600 nm empieza
a evolucionar, la cual esta relacionada con la RPS de las particulas metalicas de Au

[88]. Como en el caso del catalizador bimetalico 1-1 Ru-Au DPU Sec (Fig. 3.3c), la
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evolucion del plasmén de Au empieza a menor temperatura que en el catalizador
monometalico de Au (Fig. 3.3a), lo cual sugiere nuevamente que la presencia del
Ru promueve la reducibilidad del Au. A diferencia del catalizador bimetalico con
relacion atomica 1-1, el catalizador 0.75-1 Ru-Au muestra que a 300 °C el plasmoén
de Au se encuentra totalmente formado y presenta un maximo a 515 nm, aunque la
forma de la RPS presenta una menor definicion que el catalizador monometalico de
Au (Fig. 3.3a), lo cual puede ser ocasionado por la presencia del Ru en la superficie

de las particulas de Au.

Fig. 3.27 Espectros UV-Vis tomados durante la reduccion in situ en Hz-Ar del
catalizador 0.75-1 Ru-Au.
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3.8.5 Composicion de la superficie de los catalizadores Ru-Au DPU Sec con
distinta relacion atomica por adsorcion de CO, seguido por DRIFTS

La composicion en la superficie de las particulas metélicas de los catalizadores
0.75-1 Ru-Au y 0.25-1 Ru-Au fue analizada mediante la adsorcion de CO seguida
por DRIFTS. La activacion se realiz6 in situ a 500 °C en ambos catalizadores y a
300 °C para la relacion atomica 0.75-1, bajo flujo de Hz. La Tabla 3.9 presenta el

compendio de las sefiales IR de los catalizadores analizados en esta seccion.

La evolucién de los espectros durante la adsorcion de CO a TA 'y con el incremento
de temperatura en el catalizador 0.75-1 Ru-Au es muy similar al observado
previamente en el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec activado a 500 °C. La Fig. 3.28a
muestra los espectros a TA del catalizador 0.75.1 Ru-Au activado a 300 °C, en la
gue se observa una banda ancha con sefales principales a 2065 y 1993 cm™,
ademas de presentar hombros a 2132, 2094 y 2033 cm™1, mientras que este mismo
catalizador activado a 500 °C (Fig. 3.28c) se presentan bandas a 2096, 2061 y 1994
cml, con hombros en 2141, 2131 y 2030 cm™. La evolucién de la adsorcién de CO
en el tiempo permite el incremento en las sefiales localizadas aproximadamente a
2065, 2030y 1993 cm* en ambos catalizadores, alcanzando una intensidad maxima
alos 40 min. Las sefiales a ~2065 y ~1993 cm™ en ambos catalizadores presentaron
una intensidad menor que en el catalizador monometalico de Ru activado a 300 y
500 °C (Figs. 3.19a y c), lo cual podria ser causado por el efecto de la adicién de

Au.
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Tabla 3.9 Asignacion de bandas de IR de CO sobre sitios de Au y Ru en los

catalizadores Ru-Au DPU Sec, activados a diferentes temperaturas. Se incluyen

catalizadores monometélicos de Au y Ru como referencia.

Au? Aub Ru® Ru® 0.75-1 0.75-1 0.25-1 Asignacion
Ru-Au? Ru-Au® Ru-Au®
2136 2143 2136 2143 2143 Tricarbonilos en Ru™
[Ru™-(CO)3s n =1-3]
Sitios aislados, enlazados
al soporte
2131 2133 2132 2133 Tricarbonilos en Ru™
[Ru™-(CO)3 n =1-3]
Sitios Ru™ enlazados en
particulas RuO
2099 2094 2096 2100 CO en Au®
[Au®-CO]
2075 2079 2074 2073 2074 CO lineal en Ru™
[ Ru™-CO(L)]
Tricarbonilos en Ru™
[Ru™-(CO)3 n =1-3]
Dicarbonilos en Ru™
[Ru™-(CO)2]
2060 2065 2065 2061 2065 Dicarbonilos en Ru®
[Ru®-(CO);]
2037 2068 CO en Au®
2030 [Au®-CO]
2035 2035 2033 2030 2024 CO lineal en Ru®
22018 -2008 22022 2010 22016 [Ru®(L)-CO]
2004 1995 1993 1993 1994 1991 Dicarbonilos en Ru®
[Ru®-(CO)2]
Dicarbonilos en Ru™
[Ru™-(CO)2]
CO adsorbido en Ru®
rodeado parcialmente por
Run+
[Ru®-CO]
>1960 >1960 >1960 >1960 >1960 CO puenteado en Ru°

[Ru2-CO]

2@ Tratamiento térmico a 300 °C en hidrégeno.
b Tratamiento térmico a 500 °C en hidrégeno.
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Fig. 3.28 Espectros DRIFT del catalizador 0.75-1 Ru-Au DPU Sec activado in situ a
diferentes temperaturas en Hz: A 300°C, evolucién de la adsorcion de CO: a) a TA
en el tiempo (a - g) =5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 min.; b) a diferentes temperaturas.
A 500°C, evolucién de la adsorcion de CO: ¢) a TA en el tiempo (a — g) = 5, 10, 20,
30, 40, 50 y 60 min; d) a diferentes temperaturas.

Por otro lado, en el catalizador 0.75-1 Ru-Au activado a 500 °C (Fig. 3.28c), se

observa que la intensidad de la banda a 2096 cm™ (Au®-CQO) disminuye con el

tiempo, como en el catalizador monometalico de Au activado a 300 °C (Fig. 3.18a),
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mientras que en el catalizador 0.75-1 Ru-Au activado a 300 °C (Fig. 3.28a) solo se
observa una pequefia disminucién de la intensidad del hombro a 2094 cm. Los
hombros a ~2132 cm! en ambos catalizadores, permanecen sin cambios al estar
expuestos a la corriente de CO, ademas de no presentar una sefial bien definida
debido al traslape con la banda de adsorcion de CO sobre sitios de oro metalico

(~2096 cm?).

Durante el calentamiento bajo la atmésfera de CO, el catalizador 0.75-1 Ru-Au
activado a 300 y 500 °C (Figs. 3.28b y c) presentaron un aumento en la intensidad
de la region 2065-1990 cm, alcanzando un valor maximo al llegar a 200 °C. A esta
temperatura se observé que las bandas de alta frecuencia a ~2133 y ~2065 cm™ y
la banda a ~1993 cm? aumentaron su intensidad, como en el catalizador
monometalico de Ru. Ademas, la banda relacionada con CO adsorbido linealmente
en Ru® también incrementé su intensidad al llegar a 200 °C, definiendo su posicién
en ~2033 cm. Por otro lado, el hombro a ~2096 cm continué disminuyendo su
intensidad al aumentar la temperatura, debido a la desorcién de los carbonilos
adsorbidos en sitios de Au®, lo cual permitié definir bien la posicion del hombro a
2132 cm™. Al continuar calentando, las sefiales a 2132 y 2065 cm%, en el catalizador
activado a 300 °C, disminuyeron su intensidad y se desplazaron a menor nimero
de onda, posicionandose hasta 2136 y 2074 cm, respectivamente, mientras que
en el catalizador activado a 500 °C las bandas a 2133 y 2061 cm™ también
presentaron disminucion en la intensidad y desplazamiento hacia el azul, hasta 2143
y 2073 cm*, respectivamente. La banda Ru®-CO localizada a 2033 y 2030 cm™ para

los catalizadores activados a 300 y 500 °C, respectivamente, también presentaron
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disminuciéon en la intensidad después de los 200 °C, posicionandose en 2022 cm

y 2010 cm™ al llegar a 300 y 400 °C, respectivamente.

La superficie del catalizador 0.25-1 Ru-Au también fue analizado mediante
adsorcién de CO seguido por DRIFTS. El tratamiento térmico se realizé a 500 °C
bajo atmdsfera de H2. Los espectros de la adsorciéon de CO a TA en el tiempo se
presentan en la Fig. 3.29a y la asignacion de las bandas se encuentra reportado en
la Tabla 3.9. Inicialmente a TA se observa una banda a 2100 cm, caracteristica de
la adsorcién de CO sobre sitios de Au® [92, 93], la cual disminuye su intensidad al
encontrarse expuesta al flujo de CO. También se observa una banda ancha de
menor intensidad en la region de 2070-1950 cm?, relacionada con la adsorcién de
CO sobre sitios de Ru en diferentes estados de oxidacion, la cual evoluciona
aumentando su intensidad, definiendo sefiales a 2065, 2034 y 1992 cm™. Es
interesante notar que a TA no hay presencia de la banda a 2131 cm-%, asignada a
la adsorcion de especies Ru™-(CO)x, lo cual podria ser causado por el poco
contenido de Ru en este catalizador. Posteriormente, al incrementar la temperatura
y bajo el flujo de CO (Fig. 3.29b) se observa que la intensidad de la banda a 2100
cm® contindia disminuyendo, hasta desaparecer al llegar a 150 °C. La regién entre
2150y 2130 cmt empieza a aumentar su intensidad, definiendo dos bandas a 2143
y 2133 cm, que al continuar creciendo se traslapan formando una sola a 2138 cm-
L al llegar a 250 °C, posteriormente esta banda disminuye su intensidad y se
desplaza hacia el azul hasta 2143 cm™. La banda a 2065 cm™ disminuye su
intensidad y se desplaza hasta 2074 cm™ con el aumento de temperatura,
desapareciendo al llegar a 350 °C. El hecho de que al aumentar la temperatura la
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banda a 2065 cm™' no haya incrementado su intensidad y la banda a 2138 cm™' haya
evolucionado alcanzando una intensidad muy pequeia, en comparacion con los
catalizadores con mayor contenido de Ru, sugiere que la reoxidacion de los sitios
de Ru superficiales fue minima, lo cual posiblemente fue ocasionado por la poca
cantidad de Ru en el catalizador o por la presencia del Au. Por otro lado, la sefial a
2034 cm™' aumenta su intensidad con el aumento de temperatura, definiendo su
posicién en 2024 cm™ al llegar a 250 °C, posteriormente disminuye su intensidad y
se desplaza hacia menores numero de onda, siendo aun visible a 400 °C (2016 cm-
"). La banda a 1991 cm-' aumenta un poco su intensidad al llegar a 100 °C, después

permanece estable y empieza a disminuir a 250 °C, hasta desaparecer a 450 °C.
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Fig. 3.29 Espectros DRIFT del catalizador 0.25-1 Ru-Au activado in situ a 500°C en
H2. a) Evolucién de la adsorcién de CO en el tiempo a TA (a —» g) = 5, 10, 20, 30,
40, 50 y 60 min.; b) a diferentes temperaturas.
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3.9 Discusion

3.9.1 Catalizadores Ru-Au/TiO:z preparados por distintos métodos

Los resultados de la caracterizacion por TPR-H2 en los catalizadores monometalicos
de Au y Ru (Fig. 3.2) mostraron picos de consumo de Hz, indicando la reduccion de
las especies de Au y Ru a temperaturas menores de 200 y 300 °C, respectivamente,
indicando que los metales se encontraban en un estado cationico en las muestras
después de realizar el secado. Ademas, en el catalizador de Au, la ausencia de la
banda de RPS en el espectro UV-Vis tomado a TA, la cual se define bien al llegar a
200 °C (Fig. 3.3a), confirma que el oro se encuentra en estado catidnico antes de
efectuar la reduccion. En catalizadores de Au/TiO2 preparados por el método DPU
se ha encontrado que el oro se deposita formando un complejo con los productos

de descomposicion de la urea, en el cual el estado de oxidacion del Au es +3.

En el catalizador monometalico de Ru, el estado de oxidacion después del secado
del material es incierto, ya que actualmente no hay informacién en la literatura
relacionada con las especies derivadas de la hidrélisis del RuCls en funcién del
incremento del pH a causa de la descomposicion de la urea, con la que se puedan
correlacionar las especies de Ru precipitadas, aunque se sabe que el RuCls en
solucion acuosa puede formar especies monoméricas del tipo Ru(X)m-(H20)n(M"-9)-,
donde: X =ClIFuOH, m=1-6,n=0-5y m+n = 6 [89]. Se han realizado
preparaciones de catalizadores de Ru soportados en nanofibras de carbono
empleando el método depdsito-precipitacion homogénea con urea, empleando
RuCls y RUNO(NOs3)s como precursores del rutenio, en el cual se ha propuesto que

el mecanismo de depdsito ocurre mediante adsorcion idnica [107]. También se han
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preparado catalizadores de Ru(OH)x soportados en TiO2 [108] y Al20s [109, 110]
empleando hidréxido de sodio para obtener la especie Ru(OH)s (color verde
oscuro). El estado de oxidacion del Ru en estos catalizadores fue publicado como
+3 [108, 110], a pesar de que se sabe que la disolucion de RuCls contiene una
mezcla de hidroxo- y cloro- complejos de Ru(lll) y Ru(lV) [111]. Ademas, es
conocido que los oOxidos de Ru hidratados son comunmente sintetizados por
hidrdlisis forzada de RuCls [119, 112-114], lo cual resulta en la formacion de un
oxido hidratado (RuO2.xH20) con una cantidad variada de agua de coordinacion,
dependiendo del procedimiento empleado, observando estados de oxidacion del Ru
de +3 y +4 [112]. De este modo, durante el depdsito del Ru podrian formarse
especies anidnicas de Ru en disolucion (pH = 2), las cuales entrarian en contacto
con la superficie del TiO2 cargada positivamente a este pH (PIE TiOz2 = 6.2).
Posteriormente, el aumento gradual del pH causa la precipitacion del rutenio (pH ~
5.7), formando posibles especies del tipo RuO2.xH20 o Ru(OH)s. Sin embargo, no
podemos asegurar que éstas sean las especies precipitadas finales. Tomando en
consideracion el analisis quimico efectuado (Tabla 3.2), en el que se observo una
gran cantidad de cloruros residuales en el catalizador de Ru, y de acuerdo con la
relacion Cl/Ru obtenido en los catalizadores Ru-Au DPU Sec con diferente relacion
atOmica (Tabla 3.8), podemos afirmar que un atomo de Cl queda enlazado al

complejo precipitado de Ru.

En el catalizador bimetéalico 1-1 Au-Ru DPU Sec, el cual presentd un color morado
después de la sintesis, la presencia del plasmén de Au localizado a 545 nm en el

espectro UV-Vis tomado a TA confirma que el Au se encuentra en estado metalico
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después de realizar el secado. Esto es consistente con las imagenes TEM tomadas
en la muestra fresca, en la que se observaron particulas pequefias (Fig. 3.4Q),
ademas de particulas grandes de 50-100 nm (Fig. 3.4h) los cuales deben
corresponder al Au metélico, esto lo afirmamos debido a que la caracterizacion por
espectroscopia UV-Vis indica que el Ru se encuentra oxidado, ya que se observa la
banda a 440 nm. Por otro lado, el pico maximo a 108 °C en el TPR de este
catalizador (Fig. 3.2) indica la reduccion de las especies de Ru; sin embargo, es
posible que éste pico contenga alguna contribucion del Au, ya que no se puede
asegurar que éste se haya reducido en su totalidad durante la sintesis. También, en
este termograma se observa que el pico a 280 °C, asignado a la reduccion de la
especies de Ru(OH)s, presenta una menor intensidad que el catalizador
monometalico de Ru y los bimetélicos 1-1 Ru-Au co-DPU y 1-1 Ru-Au DPU Sec,
indicando que después del secado la concentracion de esta especie fue mucho
menor. Esta observacion esta acorde con la propuesta realizada de la reduccién de
las especies de Au (Au®* —AU%) en la que el Ru, al participar como reductor, se
estaria oxidando (Ru®*—Ru*'), ocasionando la disminucion de las especies

RuU(OH)s.

Los metales depositados en los catalizadores 1-1 Ru-Au co-DPU y 1-1 Ru-Au DPU
Sec también se encontraron en un estado oxidado al término de la preparacion,
debido a la presencia de los picos de reduccién a ~108 y ~260 °C en los
termogramas (Fig. 3.2), lo cual es confirmado por la presencia de la banda de
absorcion a 435 nm, relacionada con las especies de Ru, y la ausencia del plasmén

de Au, en los espectros UV-Vis tomados a TA (Figs. 3.3e y c). Sin embargo, al
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comparar la evolucion de la formacion del plasmon de Au mientras se lleva a cabo
el tratamiento térmico de reduccion in situ en ambos catalizadores, la ausencia de
la RPS en el catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU, en contraste con el catalizador 1-1 Ru-
Au DPU Sec que si mostro el desarrollo del pasmon, podria indicar que el Au ya se
encontraba en estado metalico y con un tamafio de particula grande después de la
sintesis, lo cual es consistente con el andlisis de las imagenes de SEM-EDS
realizado a este catalizador (Fig. 3.15), en el que se observaron particulas grandes
y esféricas de Au (0.5-2 um), posiblemente en estado metalico, de modo que el pico
de consumo de H2 situado a baja temperatura en el catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU,

podria contener Unicamente la contribucion de la reduccion de las especies de Ru.

Por otro lado, las pruebas de evolucion de pH en funcion del tiempo (Fig. 3.1)
mostraron que se requeria de un menor tiempo para observar el salto de pH en el
catalizador monometalico de Au, comparando con el monometalico de Ru, lo cual
sugiere que en el catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU primero podria estarse depositando
el Au y posteriormente el Ru, de modo que el Ru se encontrara cubriendo a las
especies de Au. Sin embargo, al realizar la prueba de evolucion del pH en este
catalizador bimetéalico se observé que se requiere un tiempo mayor que la suma de
los tiempos en los catalizadores monometdlicos de Au y Ru para poder observar el
salto de pH lo cual sugiere que durante la sintesis del catalizador bimetalico existe
una competencia entre el intercambio de los ligantes del Auy Ru con los iones OH-
liberados de la urea. De acuerdo con el mecanismo de depdsito del Au propuesto
en los catalizadores de Au/TiO2 preparados por el método DPU [51, 115], las

especies anidnicas del Au presentes en la disolucion (pH inicial de ~2) se adsorben
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en la superficie protonada del TiO2 (PIE = 6.2), la cual actia como sitios de
nucleacion para la precipitacion del complejo de Au (pH = 3), por lo cual podria
esperarse que durante la sintesis del catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU, primero
ocurriera la interaccion electrostatica entre el Au y el TiO2, seguido de la
precipitacion del complejo de Au. Sin embargo, el analisis SEM-EDS del catalizador
fresco (después del secado) mostré que el Au (Figs. 3.15a y b) se encuentra
separado sin tener interaccion con el Ru y/o TiOz2 (Figs. 3.15c y d), de modo que no
podemos asegurar si ocurre la interaccion entre el Au y el TiO2 en algin momento
de la sintesis (considerando que el tiempo de reaccion fue de 16 h). Una posible
explicacion de la separacion de las particulas de Au podria ser que éste fuera
reducido al estado metalico durante la sintesis, como en el caso del catalizador 1-1

Au-Ru DPU Sec.

En el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec, el proceso de depdsito del Auy de Ru, el cual
consistid6 de dos pasos, se realizé del mismo modo que en los catalizadores
monometalicos. Es decir, al momento de depositar el Au, Unicamente se
encontraban las especies de este metal en la disolucion, permitiendo la precipitacion
del complejo de Au sobre el TiO2. Posteriormente, el Ru fue depositado en un
segundo paso, el cual pudo haber interaccionado de manera electrostatica sobre la
superficie del TiO2 cargada positivamente. Esto es consistente con el andlisis
STEM-EDS realizado sobre este catalizador después de la reduccion a 300 °C, ya
gue se observé la formacion de estructuras tipo “Janus” (mitad Ru-mitad Au) (Fig.
3.11) y tipo “core-shell” con Au en el centro y el Ru rodeando la periferia del Au (Fig.

3.12), ademas de particulas monometélicas de Ru sobre en soporte.
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3.9.2 Comportamiento catalitico y composicion

Catalizadores 1-1 Ru-Au preparados por diferentes métodos

Los catalizadores bimetalicos Ru-Au sintetizados por distintos métodos mostraron
diferente comportamiento en las pruebas de oxidacion de CO al realizar el
tratamiento térmico a 400 y 500 °C, como se observa en las Figs. 3.8 y 3.10,
respectivamente, indicando que el Ruy el Au se encuentran interaccionando de una

manera diferente en la superficie de las nanoparticulas.

El catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec present6 un comportamiento similar al catalizador
monometalico de Ru en la oxidaciéon de CO (Figs. 3.8 y 3.10), indicando que
Gnicamente se observa la contribucién del Ru en dicha reaccion, lo cual es
justificable debido a que las imdgenes de TEM mostraron particulas grandes de oro
con tamafio de 50 a 100 nm (Fig. 3.4f), que son inactivas frente a la oxidacion de
CO. Ademas, el mapeo EDS realizado (Fig. 3.17) mostré que las particulas
pequefias (~3 nm) estaban constituidas principalmente por Ru, con una pequefia
cantidad de Au disperso atbmicamente, el cual no es suficiente para contribuir de
manera significativa en la reaccion. Esta afirmacion es consistente con los
resultados de DRIFTS (Fig. 3.21), en los que Unicamente se observo la presencia
de bandas a 2133, 2068, 2037 y 1998 cm, relacionadas con la adsorcién de CO
sobre sitios de Ru™ y Ru®. Debido a la alta temperatura de tratamiento térmico en
el experimento DRIFTS (500 °C), podria esperarse que los sitios de Au superficiales
estuvieran con carga parcialmente negativa, mostrando una banda entre 2068 y
2050 cmt, como en el catalizador monometalico de Au activado a 500 °C (Fig. 3.18),

sin embargo, la banda a 2133 cm™! (Ru"*-(CO)x) se encuentra muy bien definida, sin
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presencia del hombro a ~2100 cm™ como en el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec (Fig.
3.22¢), indicando que las particulas de tamafio pequefio estan constituidas en su

mayoria por rutenio.

El comportamiento del catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU en la oxidacion de CO
después de la activacion a 400 y 500°C también fue muy similar al observado en el
catalizador monometalico de Ru (Figs. 3.8 y 3.10), indicando nuevamente que solo
el Ru tiene participacion en la reaccion, lo cual es confirmado por el andlisis STEM-
EDS, donde se observé que las particulas metalicas pequefas (~3 nm) estaban
formadas principalmente por rutenio conteniendo pequenfias trazas de Au (Fig. 3.16),
mientras que el mayor contenido de Au se encontraba separado del Ru y TiO2 con
un tamafo de particula muy grande, entre 0.5y 2 um (Fig. 3.15a). Estos resultados
son corroborados por el analisis DRIFTS (Fig. 3.20a), el cual sélo revelé la presencia
de bandas relacionadas con la adsorciéon de CO sobre sitios de Ru en estado
catiénico y neutro (2133, 2060, 2037 y 1993 cm), ademas de que la banda a 2133
cm™? se encontr6 bien definida, debido a la ausencia del hombro a 2100 cm,

indicando que la adsorcion de CO sobre sitios de oro fue minima o inexistente.

El catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec presentd el mejor desempefio catalitico en la
oxidacion de CO al ser activado a 400 y 500 °C (Figs. 3.8 y 3.10), comparando con
los catalizadores 1-1 Ru-Au co-DPU y 1-1 Au-Ru DPU Sec, indicando que la
interaccién entre el Au y Ru en las particulas es diferente. Ademas, las pruebas de
caracterizacion realizadas mostraron que esta interaccion depende de la
temperatura de tratamiento térmico, lo cual también es reflejado en las pruebas de

oxidacion de CO realizadas en este catalizador activado a diferentes temperaturas
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(Fig. 3.9), en la que se encontré que la conversion de CO aumentaba conforme se
incrementaba la temperatura de tratamiento térmico, a pesar de presentar un
crecimiento en el tamafio de particula (Tabla 3.3). Este comportamiento se debe a
que existe un reacomodo de los atomos de Au y Ru al momento de realizar la
activacion, modificando la estructura de las nanoparticulas asi como la composicion

en la superficie.

De acuerdo con el analisis STEM-EDS realizado, cuando el catalizador 1-1 Ru-Au
DPU Sec es tratado térmicamente a 300 °C en H2, (Figs. 3.11 y 3.12) el Ru se
encuentra cubriendo parcialmente al Au, mientras que en la activacion a 500 °C el
Ru tiende a irse al centro de la particula y el Au migra a la superficie de ésta (Fig.
3.14). Este comportamiento de migracién del Au hacia el exterior también puede
observarse (de manera indirecta) en el espectro UV-Vis (Fig. 3.3c), en el cual a 300
°C la banda RPS no esté bien definida, indicando que el Ru se encuentra cubriendo
al Au, y al llegar a 500 °C, la forma de la RPS presenta una mejor definicion,

ocasionado por la presencia del Au en la superficie.

El andlisis por DRIFTS en el catalizador 1-1 Ru-Au DPU Sec, activado a 300 y 500
°C (Fig. 3.22), mostr6 espectros con las mismas bandas de absorcién, las cuales se
encuentran relacionadas con la adsorcion de CO sobre sitios de Ru. La intensidad
de estas sefiales fue menor que en el catalizador activado a 500 °C, confirmando
las observaciones previamente realizadas de que el oro migra a la superficie
disminuyendo los sitios de adsorcion del Ru. La presencia del Au en este catalizador

también puede observarse en la banda a ~2133 cm, debido a que no se encuentra

118



bien definida a causa del traslape con la banda del Au®-CO, la cual se manifiesta

como un hombro a ~2098 cm.
Efecto de Ia relacion atéomica en el catalizador Ru-Au DPU Sec

En la oxidacion de CO, los catalizadores Ru-Au DPU Sec preparados con distinta
relacion atomica, los cuales fueron activados a 500 °C en H2, mostraron una
conversion de CO mayor que los catalizadores monometalicos de Au y Ru, con
excepcion de la relacién atbmica Ru-Au de 1-1 (Figs. 3.24 y 3.25). Considerando
gue estos catalizadores presentaron un tamafo de particula practicamente igual
entre si mismos y que el catalizador de Au (Tabla 3.7), la mejora en el desempefio
catalitico puede ser explicado por la interaccion existente entre el Au y el Ru. Esta
interaccidn también es soportada por el analisis de TPR (Fig. 3.26) donde se
observa que el pico de reduccion principal en los catalizadores bimetalicos se
desplaza a mayor temperatura al disminuir la carga de Ru, lo que significa que la
adicién de Ru promueve la reducibilidad del Au, comparando con el catalizador
monometalico de Au. Estos resultados son consistentes con los espectros UV-Vis
de los catalizadores bimetélicos 1-1 Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au (Figs. 3.3c y 3.27) los
cuales muestran que la aparicién y evolucién de la banda de RPS del oro empieza
a menor temperatura que en el catalizador monometéalico de Au, indicando la

formacion de nanoparticulas de oro a temperatura mas baja.

La interaccion entre el Au y Ru en los catalizadores bimetéalicos con distinta relacion
atomica también puede ser confirmada por el andlisis DRIFTS, en el que se observa
gue el aumento de la carga de rutenio provoca una disminucion en la intensidad y

un desplazamiento hacia menor nimero de onda en la banda de Au®-CO, por
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ejemplo, en los catalizadores 0.25-1 Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au esta banda se posiciona
en 2100 y 2096 cm* respectivamente (Figs. 3.29 y 3.28), mientras que en el

catalizador 1-1 Ru-Au soélo es visible un hombro a 2109 cm (Fig. 3.22).

Hay que resaltar que en estos espectros DRIFT, la presencia del Ru en los
catalizadores bimetélicos Ru-Au DPU Sec con distinta relacion atémica inhibe el
exceso de reduccion del Au al efectuar el tratamiento térmico a 500 °C, ya que a TA
se puede observar que la intensidad de la banda Au®-CO disminuye con el tiempo,
como fue observado en el catalizador de Au activado a 300 °C (Fig. 3.18a), mientras
gue en la activaciéon en el catalizador de Au a 500 °C Unicamente se encuentra
presente la banda a 2168 cm™! atribuido a la adsorciéon de CO sobre sitios Au® (Fig.
3.18c). Asi mismo, en las pruebas DRIFTS del catalizador Ru-Au DPU Sec con
relacion atomica 0.75-1 y 1-1, activados a 500 °C, la presencia del Au en la
superficie de las particulas bimetalicas reduce la capacidad de oxidacién del Ru al
estar bajo atmésfera de CO con el continuo calentamiento (Figs. 3.28d y 3.22d), en
las cuales se observa que la intensidad maxima de las bandas a 2133 y 2060 cm*
fue menor en los catalizadores bimetélicos que en el monometalico de Ru activado

en las mismas condiciones (Fig. 3.19d).

De acuerdo con los resultados de las caracterizaciones en los catalizadores Ru-Au
DPU Sec con distinta relacion atomica, los cuales confirman la formacién de
particulas bimetalicas donde el Au y Ru se encuentran interaccionando, es posible
modular la composicion de la superficie en las particulas modificando la temperatura
de tratamiento térmico y/o la relacion atémica empleada, generando asi

catalizadores con distintas propiedades cataliticas. En la oxidacién de CO, la
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relacion atémica oOptima en los catalizadores bimetalicos Ru-Au fue 0.75-1, en la
gue se observo un efecto sinérgico en la region de bajas temperaturas (< 50 °C)
(Figs. 3.24 y 3.25). El origen de esta mejora en la actividad se debe a dos factores:
i) al disminuir la cantidad de rutenio en el catalizador y al emplear una elevada
temperatura de activacion, la composicion en la superficie de las particulas presenta
un ordenamiento de los atomos de Au y Ru de tal modo que favorece la activacion
del CO vy del Oz; yii) la disminucion de la intensidad y el desplazamiento en la banda
de Au®-CO podria ser indicativo de la modificacion en la energia de superficie. Kuhn
y cols. [116] mostraron que en superficies de Ru(001) con sub-monocapas de Au,
las interacciones de enlace entre el Au y el Ru involucran una redistribucion de carga
alrededor de los centros metalicos y la formacion de un nuevo estado interfase Au-

Ru(001).
Sumario:

Las variaciones en el método de preparacion de catalizadores bimetalicos Au-
Ru/TiO2 permite formular diferentes configuraciones de particulas, ya sea mono- o
bimetalicas, lo cual se ve reflejado de manera directa en las pruebas de oxidacion

de CO.

En el catalizador 1-1 Au-Ru DPU Sec se obtuvieron grandes particulas de oro (50-
100 nm) debido a la reduccion de este metal durante el proceso de sintesis, mientras
que en el catalizador 1-1 Ru-Au co-DPU el oro se encontré en forma de particulas
esféricas grandes (0.5-2 um), separadas del Ru y TiO2. Por otra parte, el Ru mostro

un tamafio de particula pequeiio (~1-3 nm) en ambos catalizadores, los cuales
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mantuvieron un comportamiento catalitico similar al catalizador monometalico de Ru

en las pruebas de oxidacién de CO.

El método DPU secuencial, depositando primero el Au y después al Ru, genero
particulas bimetalicas Au-Ru, cuya estructura final depende de la temperatura de
tratamiento térmico. En la oxidacién de CO, la temperatura 6ptima de activacion fue
de 500 °C, generando estructuras del tipo “core-shell” con el Ru en el centro y el Au
segregado en la superficie. También se encontré que la relacién atomica 0.75-1

Ru:Au presentaba el mejor comportamiento catalitico en la oxidacion de CO.
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4. RESULTADOS DE LA EVALUACION DE LOS CATALIZADORES Ru-Au
DPU Sec CON DISTINTA RELACION ATOMICA EN LA OXIDACION
COMPLETA DE METANOL

En la seccion anterior (capitulo 3), relacionado con la sintesis de catalizadores
bimetalicos Ru-Au, se observé que el método de preparacion secuencial con urea,
depositando primero el oro y después el rutenio, genero catalizadores bimetalicos
en el que el Au y Ru se encontraban en interaccién, y que la composicion de los
metales en la superficie de éstos era modulable con la temperatura de tratamiento
térmico y la cantidad de metal depositado. De este modo, los catalizadores Ru-Au
DPU Sec con distinta relacion atomica fueron evaluados en la oxidacion de metanol.
Debido a que es la primera vez que se evalla este sistema en dicha reaccion, se
decidi6 emplear una temperatura de tratamiento térmico en la que los metales se
encontraran ya en estado reducido, por tal motivo la activacion se efectué a 300 °C
bajo flujo de Hz. La caracterizacion de las particulas bimetdlicas ya fue presentada
en el capitulo anterior, por lo que el presente capitulo se centrara en los resultados

de la reaccion.

4.1 Oxidacion catalitica de metanol

La oxidacion de metanol fue seguida por espectrometria de masas, los resultados
para los catalizadores monometalicos de Au y Ru y los bimetalicos Ru-Au con
distinta relacion atomica (1-1, 0.75-1, 0.5-1 y 0.25-1) revelaron la presencia de CO2
(m/e = 44) y H20 (m/e = 18) como principales productos de reaccion, en el intervalo

de temperatura estudiada (TA-150 °C). Las sefales para Hz (m/e = 2), CO (m/e =

123



28) y H2CO (m/e = 30) no fueron detectadas, lo cual significa que el metanol fue

completamente oxidado a CO2 y H20.

Fig. 4.1 Curvas light-off de la oxidacion de metanol en los catalizadores
monometdlicos de Au y Ru, y los bimetalicos Ru-Au con diferente relacion atémica,

activados en Hz a 300 °C.

La Fig. 4.1 muestra las curvas light-off de la combustibn de metanol en los
catalizadores investigados. La Tabla 4.1 resume las temperaturas requeridas para
alcanzar el 50 % (Tso) y el 100 % de conversion (Tio00) para cada catalizador. El
catalizador monometalico de Ru comenzo a ser activo a 35 °C, alcanzando el 50 %
de conversion a 97 °C y la conversion completa a 142 °C. El catalizador de Au fue
mas activo que el de Ru, mostrando una Tsoa 75 °C y Tioo a 118 °C. En el caso de
los catalizadores bimetalicos, el incremento en la relacion atomica Ru:Au llevo

progresivamente a catalizadores mas activos: la Tso disminuyo6 a 58, 50, 44 y 45 °C
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para los catalizadores 0.25-1, 0.5-1, 0.75-1 y 1-1 Ru-Au, respectivamente. Ademas,
las muestras 1-1 Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au exhibieron 30 y 20 % de conversion de
metanol a 25 °C, respectivamente. Este comportamiento también fue observado
para la T1o0, excepto para el catalizador 1-1 Ru-Au, el cual presento la actividad mas
baja, comparado con los otros catalizadores bimetalicos Ru-Au.

Tabla 4.1 Temperaturas de 50 y 100 % de conversion de metanol en los

catalizadores investigados, y tamafio de particula después de la activacion a 300 °C

en Hz, obtenidos por TEM.

Tamafo

Catalizador Tso (°C) T100 (°C) promedio de

particula (nm)
Au 75 118 2.6
Ru 97 142 2.0
1-1 Ru-Au 45 104 2.3
0.75-1 Ru-Au 43 68 2.9
0.5-1 Ru-Au 50 91 -
0.25-1 Ru-Au 58 91 )

Es importante resaltar que la combinacion de Ru y Au produce catalizadores mas
activos en la oxidacion completa de metanol, siendo el catalizador 0.75-1 Ru-Au el
mas activo en el intervalo completo de temperatura de reaccion. También, es
importante notar que los catalizadores Ru-Au mostraron un efecto sinérgico, porque
la conversion resultante de la combinacion entre el Au y Ru fue mayor que la suma

de las contribuciones de las muestras monometalicas.
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4.2 Oxidacion de metanol adsorbido a temperatura programada seguido por
espectroscopia FTIR

4.2.1 Adsorcion de metanol

Para obtener mas informacion acerca del mecanismo de reaccion en los
catalizadores bimetalicos 1-1 y 0.75-1 Ru-Au, se realiz6 el estudio de la oxidacion
de metanol pre-adsorbido en estos catalizadores, la cual fue seguida por
espectroscopia FTIR. Los catalizadores monometalicos de Au y Ru también fueron

analizados como referencia.

Fig. 4.2 Espectro IR después de la adsorcion de metanol a TA sobre los
catalizadores Au, Ru, 1-1 Ru-Au, 0.75-1 Ru-Au y TiOz2, activados en Hz a 300 °C.

La Fig. 4.2 muestra los espectros después de la adsorcion de metanol a TA seguido
de la evacuacion de los catalizadores monometélicos de Au y Ru asi como los

bimetalicos 1-1 Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au. Los espectros IR tomados antes de la
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adsorcion de metanol fueron restados de los espectros con el metanol adsorbido
con el objetivo de aislar las sefiales derivadas de la quimisorcion del metanol. Para
efectos de comparacion, el espectro del metanol adsorbido en el TiO2 puro también
fue incluido. Después de la exposicion al metanol, se formaron especies de metanol
molecularmente adsorbido (CH3OHs) y metoxi (CH3Os) en la superficie del TiOx.
Esta ultima especie fue producida por la reaccion entre el metanol y los grupos OH
en la superficie del 6xido metalico (TiO2) con la eliminacion de moléculas de agua
[15, 116-119]. Este proceso es claramente observado en la regién de 3760-3500
cm® que presenta una amplia banda negativa, relacionada con la disminucién de
las especies hidroxilo superficiales en el TiOz, asi como un pico negativo a 1620 cm-
1, el cual es caracteristico del modo vibracional §(H20). EI modo de estiramiento
v(CH) (3100-1700 cm™) mostré picos relacionados con la formacién de especies
metoxi y metanol molecularmente adsorbido en el soporte; sin embargo, a causa
del alto grado de traslape de los modos de vibracién de ambas especies, esta region
no es util para la identificacion de las especies adsorbidas, mientras que la region
de 1200- 1000 cm, que abarca el modo de vibraciéon v(CO), es mas apropiado para

este proposito.

Las bandas a 1457, 1439y 1153 cm son atribuidas a especies metoxi (CH3Os) con
los modos vibracionales 6as(CHs), ds(CH3) and p(CHs), respectivamente, mientras
que la banda a 1363 cm™ podria ser asignada a carbonatos. En la regién v(CO) se
observan sefiales a 1112 y 1062 cm™ relacionadas con especies metoxi con
coordinacién mono- y bidentada, mientras que la banda a 1026 cm™ es debido a

metanol en fase gaseosa [116, 120, 121].
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Adicionalmente, los catalizadores conteniendo Ru también presentaron un pico
simple a ~2029 cm™, el cual es atribuido a CO adsorbido en sitos de Ru metalico
(Ru%-CO). Diferentes estudios han mostrado que el metanol es completamente
deshidrogenado en superficies Ru(0001) a temperaturas mas bajas que la
ambiente, produciendo especies adsorbidas de hidrégeno y mondxido de carbono.
La intensidad del pico Ru®-CO fue mucho mayor para el catalizador monometalico
de Ru, mientras que la intensidad fue menos pronunciada en los catalizadores
bimetalicos 1-1 Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au, probablemente a causa de la interaccion

entre el Au y Ru, lo cual disminuye los sitios de adsorcion del Ru.

4.2.2 Oxidacion de metanol adsorbido a temperatura programada

Después de la adsorcion y subsecuente evacuacion de metanol, se admitié en la
celda un flujo dinamico de 5 % O2/He y se tomaron espectros FTIR a diferentes
temperaturas con el propésito de detectar la evolucion de las especies involucradas
durante la oxidacion de metanol. Los catalizadores analizados fueron los
monometalicos de Au y Ru, y los bimetalicos 1-1 Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au. La
evolucion de la intensidad de algunas de las bandas en funcién de la temperatura

es presentada en la Fig. 4.7.

La admision de oxigeno en la celda y el incremento en la temperatura en el
catalizador de Au (Figs. 4.3 y 4.7a) permite la continua disminucién de especies
metoxi con coordinacién mono- y bidentada a 1113 y 1060 cm-?, respectivamente.
Ademas, también fue observada la evolucion de las bandas a 1587, 1359, 1558 y
1380 cm'?, las cuales son atribuidas a los modos vibracionales v(OCQO) asimétricos

y simétricos (los primeros dos para la coordinacion bidentada y los dos ultimos para
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la puenteada, respectivamente [121]). La mayor intensidad de formiatos fue
alcanzada al llegar a 40 °C permaneciendo casi constante a 50 °C, y posteriormente
bajo calentamiento continuo estas especies fueron consumidas (Fig. 4.7a). La
disminucién de la intensidad fue un poco mas rapida para las especies formiato
bidentadas que para las puenteadas, indicando que las primeras fueron mas
activas. Por otro lado, la intensidad de los metoxi monodentados disminuyé mas
rapido que las especies metoxi bidentadas (Fig. 4.7a). Este consumo podria estar
relacionado con la produccioén de formiatos (hasta 40 °C) y la completa oxidacion de
especies metoxi. La banda relacionada con la producciéon de CO2 (2349 cm?)
empezd a evolucionar a 40 °C y aumento con el incremento de la temperatura, o
cual esta de acuerdo con los resultados de espectrometria de masas. A esta
temperatura, los formiatos podrian participar en la oxidacién completa para producir
COg2, lo cual es consistente con la disminucion de la intensidad de las bandas
atribuidas a los formiatos a 50 °C, el incremento de la produccién de CO2 (60 °C) y
el incremento de la banda de agua (1620 cm™). También debe notarse que se
incremento la intensidad del grupo OH en la regién 3750-3500 cm™ a ~50 °C, lo cual
indica la restauracion de las especies hidroxilo adsorbidas en la titania, como un
intermediario de la oxidacion de los formiatos. Estas temperaturas estan en acuerdo

con los resultados de oxidacion de metanol mostrados en la Fig. 4.1.
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Fig. 4.3 Espectros IR con flujo dindmico de 5 % O2/He a diferentes temperaturas en

el catalizador monometalico de Au.

Fig. 4.4 Espectros IR con flujo dindmico de 5 % O2/He a diferentes temperaturas en

el catalizador monometélico de Ru.
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La Fig. 4.4 muestra los espectros FTIR del catalizador monometalico de Ru después
de la introduccion de oxigeno. El aumento en la temperatura permite el consumo
lento y continuo de las especies metoxi con coordinacion mono y bidentada (picos
a 1113y 1059 cm™, respectivamente). Después, fue posible observar a las especies
bidentadas y puenteadas de los formiatos, las cuales aparecieron de manera
inmediata en un pico traslapado a 1576 cm, conteniendo los modos vibracionales
asimétricos v(OCO) a~1587 y ~1556 cmy los simétricos a 1357 y 1380 cm™L. Estas
bandas aumentaron en intensidad alcanzando un maximo a 80 °C, y después fueron
consumidas (Fig. 4.7b). Adicionalmente, cuando se introdujo oxigeno a la celda, el
pico localizado a 2029 cm atribuido a CO adsorbido sobre sitios de Ru metalico
fue consumido y dividido en dos nuevas bandas a 2057 y 1996 cm! (Ru®(CO)2)
(Fig. 4.4). El consumo de las especies Ru°-CO podria estar relacionado con la
produccion de CO2 a TA (banda a 2349 cm™). La presencia de una pequefia banda
situada a 2118 cm (Ru"*-(CO)x) indica la oxidacion parcial del Ru causado por la
presencia de oxigeno. Con el calentamiento, la intensidad de la banda dividida
disminuye de forma paralela con la formacién de una cantidad muy pequefia de
CO:s2. Finalmente, el incremento en la produccion de CO: fue logrado a 80 °C, el cual
coincide con la répida disminucion de formiatos, asi como de las especies
dicarbonilo (Fig. 4.7b). Es importante resaltar que el consumo de formiatos y la
produccion de CO: a temperaturas mayores a 80 °C (resultados de espectrometria
de masas) estan en acuerdo con la baja actividad catalitica del catalizador de Ru,

comparado con el catalizador monometalico de Au.
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Fig. 4.5 Espectros IR con flujo dindmico de 5 % O2/He a diferentes temperaturas en

el catalizador bimetélico 1-1 Ru-Au.

Fig. 4.6 Espectros IR con flujo dinAmico de 5 % O2/He a diferentes temperaturas en

el catalizador bimetélico 0.75-1 Ru-Au.
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Los espectros FTIR de los catalizadores 1-1 Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au se encuentran
reportados en las Figs. 4.5 y 4.6, respectivamente. Ambas muestras mostraron un
comportamiento similar cuando se admitio el oxigeno en la celda y se aumento la
temperatura. Primero, las especies metoxi con coordinacion monodentada (~1107
cm™) y bidentada (~1056 cm™) perdieron intensidad desde TA. También se observé
gue en las especies metoxi, la coordinacion monodentada fue mas activa que la
bidentada, porque a 50 °C la segunda especie estaba alun presente mientras que la
monodentada habia desaparecido por completo (Figs. 4.7c y d). La formacion de
CO2 fue instantdnea a TA y su produccion fue continua al incrementar la
temperatura, lo cual es consistente con la prueba catalitica de oxidacién de metanol
y los resultados de espectrometria de masas. Ademas, las especies formiato
también fueron producidas después de la introduccion del oxigeno. EI modo
vibracional v(OCO) revelé un pico traslapado en la regién de 1600-1500 cm™ con
un maximo a ~1560 cm, el cual contiene la contribucién de las especies formiatos
bidentadas (~1580 cm™) y puenteadas (1557 cm™). EI modo vibracional v(OCO)
simétrico se observé a ~1380 y ~1358 cm™ para la coordinaciéon bidentada y
puenteada. La maxima produccién de formiatos fue alcanzada a 40 °C (Figs. 4.7cy
d) y su intensidad fue mucho mas baja que la del catalizador monometalico de Ru;
este hecho podria ser resultado de la interaccién entre el Ruy el Au en las muestras
bimetalicas. Después, la intensidad de las especies bidentadas y puenteadas de los
formiatos empezaron a disminuir de manera paralela (Figs. 4.7c y d). En el
catalizador monometalico de Au, la configuracion bidentada de formiatos se mostré

mas activa y desaparecio de manera mas rapida que las especies puenteadas (Fig.
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4.7a); sin embargo, este comportamiento no fue observado en los catalizadores
bimetalicos, probablemente porque los formiatos bidentados se encontraban entre
la banda 8(H20) y las especies de formiato puenteadas, las cuales contribuyeron en
la intensidad de esa banda. La restauracion de los iones OH- en la superficie del
soporte, causado por la oxidacién de formiatos, también se observé en ambas

muestras.

Como en el catalizador monometalico de Ru, en los catalizadores bimetélicos 1-1
Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au también se efectud la deshidrogenacién completa de
metanol, produciendo CO adsorbido en los sitios de Ru metélico (banda localizada
a ~2014 cm); sin embargo, aungue la intensidad fue menor que en el catalizador
monometalico de Ru (Fig. 4.8a), después de la admision de oxigeno la divisién y
disminucién en esta banda fue evidente (Fig. 4.8b) lo cual podria estar relacionado
con la produccién inicial de CO2 (2349 cm™) a TA, como se propuso previamente
en el catalizador monometalico de Ru. Las nuevas bandas formadas a causa de la
division de la banda Ru®-CO (Fig. 4.8b), localizada a ~2057 y 1996 cm, son
caracteristicas de las especies Ru®-(CO)2. La ausencia de la banda a ~2118 cm™
indica que no hubo oxidacion de los sitios Ru® a causa de la exposicién al oxigeno

(Fig. 4.8b).

134



Fig. 4.7 Evolucion de la intensidad de las bandas IR de las especies adsorbidas en
la superficie en los catalizadores a) Au, b) Ru, ¢) 1-1 Ru-Au y d) 0.75-1 Ru-Au, con
flujo dinamico de 5 % O2/He: b-HCOO [vas(OCO) = 1587 cm], br-HCOO [vas(OCO)
= 1558 cm], m-CHsO [v(CO) = 1112 cm], b-CHs30 [v(CO) = 1060 cm], CO¢)
[V(CO) = 2057 cm™], COg) [V(CO) = 1996 cm?], CO2 [v(CO) = 2349 cm™1].
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Fig. 4.8 Espectro FTIR en la regiéon 2300-1700 cm™ después de la adsorciéon de
metanol en el catalizador monometalico de Ru y los bimetélicos 1-1 Ru-Auy 0.75-1
Ru-Au: a) antes de la admision de oxigeno en la celda, y b) después de la admision
de oxigeno en la celda, a TA. El espectro DRIFT de la adsorcion de CO en el

catalizador monometalico de Ru se incluye para fines de comparacion.

Ademas, la comparacion entre el espectro DRIFT del catalizador monometalico de
Ru vy los espectros FTIR de los catalizadores mono y bimetalicos adquiridos antes y
después de la adsorcion de metanol a TA (Fig. 4.8a) muestran la presencia de picos
mas estrechos, asignados a la adsorcion de CO en sitios de Ru metalico en los
catalizadores bimetélicos, indicando la ausencia de los sitios Ru™. Después de la
exposicion al oxigeno (Fig. 4.8b), inicamente se observa la aparicion de la banda a
2118 cm* en el catalizador monometalico de Ru, mientras que en los catalizadores
bimetalicos estuvo ausente, incluso durante el calentamiento, lo cual significa que
la combinacion de Ru y Au previene la reoxidacién del Ru causada por la exposicion

al oxigeno.
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4.3 Discusion

Como se comento en el capitulo anterior, el método DPU permite producir particulas
bimetalicas con estructuras diferentes. El analisis STEM-EDS (Figs. 3.11 y 3.12)
mostrd que cuando se realiza la activacion a 300 °C es posible producir dos tipos
de estructuras que permiten el contacto del Au y Ru: i) tipo “Janus” (mitad Au-mitad
Ru), y ii) tipo “core-shell” con el Au contenido en el centro, rodeado parcialmente de
Ru. La interaccién entre ambos metales también es soportada por otras técnicas de
caracterizacion, como el analisis TPR que Unicamente presenta un pico de
reduccion localizado entre los dos maximos de los catalizadores monometalicos de
Auy Ru (Fig. 3.26), y los espectros UV-Vis de los catalizadores bimetélicos 1-1 Ru-
Au (Fig. 3.3c) y 0.75-1 Ru-Au (Fig. 3.27), en los cuales se observan cambios en la
posicion y la forma de la RPS. Ademas, ambas caracterizaciones confirman que el
oro y el rutenio son reducidos completamente a 300 °C. Los espectros DRIFT de las
muestras reducidas a 300 °C también confirmaron la interaccion entre ambos
metales, debido a la disminucion de la intensidad y desplazamiento hacia el rojo de
la banda de Au®-CO (~2100 cm) con el aumento de carga de Ru en los
catalizadores bimetdlicos, y la disminucién de la intensidad de las bandas

relacionadas con la adsorcién de CO sobre sitios de Ru.

Es conocido que la relacién molar O2/CHsOH y la temperatura de reaccién tienen
un importante efecto en la distribucion de productos en la oxidacion de metanol [17,
19, 20]. En las condiciones de reaccion empleadas en este trabajo, se utilizd un
exceso de oxigeno para simular la concentracion de éste en el aire, de este modo

los resultados de espectrometria de masas revelaron soélo la presencia de CO2 y
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H20 como productos de reaccion en todos los catalizadores estudiados. De acuerdo
con los resultados de actividad catalitica en la oxidacion de metanol, la adicion de
Ru a las muestras de Au genera catalizadores mas activos (Fig. 4.1). Como se
muestra en la Tabla 4.1, las temperaturas de 50 y 100 % de conversién de metanol
son mas bajas para los catalizadores bimetalicos que para los monometalicos de
Auy Ru. Particularmente, el catalizador 0.75-1 Ru-Au exhibi6 un efecto sinérgico en
la region de bajas temperaturas (TA a 50 °C). De acuerdo con diferentes estudios,
la interaccion entre Ru y Au soportado en Oxidos metalicos presenta un efecto
sinérgico en diferentes reacciones de oxidacion, como la produccién de H2 mediante
la oxidacion parcial de metanol [20] y la oxidacién total de metanol [21].
Sreethawong y cols. [21] evaluaron catalizadores bimetalicos Ru-Au soportados en
SiO2, con tamafo de particula entre 24 y 45 nm, en la oxidacion de metanol
empleando condiciones similares de reaccidn a las empleadas en este trabajo, y
encontraron mejores propiedades cataliticas en las muestras bimetélicas que en las
monometalicas; sin embargo, las temperaturas para el 50 % de conversion de
metanol en los catalizadores bimetéalicos fueron mucho mayores (> 160 °C) que las
presentadas en este trabajo (< 60 °C). La disminucién en la Tso en el presente
trabajo puede estar relacionado con el tamafio de particula mas pequefio obtenido
en los catalizadores bimetalicos (~3 nm) (Tabla 4.1), lo cual sugiere que el tamafio
de particula también es un parametro importante que contribuye al comportamiento

catalitico superior.

De acuerdo con los resultados obtenidos durante la investigacion FTIR in situ de la

oxidacion de metanol pre-adsorbido, la produccion de formiatos y su oxidacion a
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COz2 fue promovida en las muestras bimetalicas. Se ha sugerido que la activacion
del oxigeno en la interfase de las particulas de Au con el soporte es un factor clave,
tanto en la oxidacion de CO como en la oxidacion de metanol [15, 17, 19]. En
catalizadores bimetalicos Au-Ag/TiO2 evaluados en la oxidacion de CO, se publico
un comportamiento similar, donde se propuso que el oxigeno presenta una mayor
afinidad por la plata que por el oro [55]. Ademas, un estudio tedrico realizado en una
superficie de Ru(0001) con una submonocapa de Au mostré que la interaccion entre
el Au y el Ru produce una redistribucion de carga alrededor de los metales [116].
Por consiguiente, en los catalizadores bimetalicos Ru-Au el oxigeno podria ser
activado mas facilmente en los sitios de Ru, debido a su mayor afinidad por el
oxigeno, y crear nuevos y mas sitios de adsorcion de Au, como fue observado en la

adsorcion de CO seguido por DRIFTS.

Por otro lado, referente a los espectros FTIR de la adsorcion de metanol y la
reaccion de CHsOH + Oz (Figs. 4.2 — 4.6), se pueden proponer los siguientes pasos

generales para la oxidacion de metanol:

)] Quimisorcién de metanol sobre los sitios OH de la superficie del TiO2z para
producir especies metoxi (CHsO, coordinacibn mono- y bidentada)
mediante la eliminacion de moléculas de agua. Parte de estos grupos
metoxi son oxidados hacia formiatos (HCOO), quedando adsorbidos en
la titania, posiblemente en la interfase metal/soporte como se reporta en
Au/CeO2 [15]. Ademas, en los catalizadores que contienen Ru, la
deshidrogenacion total de metanol produce CO adsorbido linealmente

sobre los sitios de Ru metélico, pero no en el oro metélico.
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1)) Después de la exposicion al oxigeno a temperatura ambiente, las
especies CHsO son oxidadas hacia especies HCOO (coordinacion
bidentada y puenteada), siendo mas activa la coordinacion metoxi
monodentada. Ademas, es importante notar que los catalizadores
bimetalicos Ru-Au pueden oxidar el CO adsorbido en Ru hacia CO2. Esta
observacion apunta a la formacién de sitios nuevos, mas activos, capaces
de activar al Oz a bajas temperaturas.

i) Las especies formiato son oxidadas para producir CO2 y H20 (los
formiatos puenteados son mas estables). La oxidacion del grupo HCOO
es un proceso dependiente de la temperatura, siendo activos desde 40,
80 °C y TA para los catalizadores de Au, Ru y los bimetélicos,

respectivamente.
De acuerdo con esto, un posible mecanismo podria ser el siguiente:

1) CHsOH) + Ti-OH = CH3Oads)-Ti + H20(g)

2) CH3Oads)-Ti + Oads)> HCOOads)-Ti + H20(g) + Vo
3) HCOOds)-Ti + Au/Ru = Au/Ru-COqags) + Ti-OH
4) Au-COqads) + O2/(Au/Ru)-O = CO2g) (0 COs3Y)

5) O2/(Au/Ru)-O + Vo>Au/RuU + Ogads)

Donde:
Ti: sitio de titanio en superficie del soporte
Au/Ru: sitio de la nanoparticula bimetalica

Vo: vacancia de oxigeno en la superficie.
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Este mecanismo esta en acuerdo con el propuesto por Rousseau y cols. [15] en la
oxidacion de metanol sobre Au/CeO2, donde se observo que la descomposicion de
formiatos en especies CO y OH tomaba lugar en la periferia de las particulas de Au
y el soporte, mientras que el Au adsorbia y oxidaba al CO para producir CO2. De
acuerdo con los espectros FTIR en el presente trabajo, la ausencia de la banda Au®-
CO sugiere que los formiatos son completamente oxidados a CO2. Sin embargo, no
descartamos la posibilidad de que éstos sean descompuestos a CO en la particula

de Au, como la propuesta realizada por Rousseau y cols. [15].

Finalmente, comparando los resultados de actividad catalitica en los catalizadores
1-1 Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au (Fig. 4.1), se puede observar que el primer catalizador
presenta una mayor conversion de metanol a TA la cual disminuye con el
incremento de la temperatura de reaccion. Las imagenes de TEM mostraron que los
catalizadores bimetalicos tenian dos diferentes estructuras: i) particulas tipo Janus
(mitad Au-mitad Ru), y ii) particulas de Au rodeadas parcialmente por particulas de
Ru. Basado en estos hechos, en el catalizador 1-1 Ru-Au se espera obtener una
mayor cantidad de particulas bimetélicas del segundo tipo, debido a su mayor
contenido de Ru, causando una disminucion en la cantidad de sitios activos para la

activacion del oxigeno en la interfase del Auy TiOx.
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5. CONCLUSIONES

El método depdsito-precipitacion secuencial con urea, es un método eficiente para
preparar catalizadores bimetalicos Ru-Au soportados en TiOz2, debido a que todo el
metal es depositado sobre el soporte. Sin embargo, las variaciones empleadas en
este método dieron origen a la obtencién de diferentes arreglos estructurales en las
particulas metalicas de los catalizadores, lo cual modific6 las propiedades

cataliticas, como se observo en las pruebas de oxidaciéon de CO.

Los métodos co-DPU y DPU Sec depositando primero el Ru y después el oro,
presentaron catalizadores con un bajo desempefio catalitico en la oxidacion de CO
en la region de bajas temperaturas en comparacion con el catalizador de Au,
presentando conversiones similares al catalizador de Ru, al ser activados a 400 °C
en Hz. En el primero se observo que el Au formaba particulas esféricas muy grandes
(0.5-2 um) separadas del sistema Ru-TiO2, mientras que el Ru se encontraba en
forma de nanoparticulas con tamafio de ~3 nm. En el segundo método, se observo
que el oro fue reducido durante la sintesis por el rutenio depositado, lo cual fue
confirmado por la obtencién de grandes particulas metélicas (50-100 nm), las cuales

no son activos en la reaccion de oxidacion de CO.

El método DPU Sec, depositando primero el oro y después el rutenio, llevé a la
obtencion de particulas bimetalicas no aleadas, cuya composicion estructural
depende de la temperatura de tratamiento térmico en hidrogeno. Los resultados de
STEM-EDS mostraron que la activacion a 300 °C permite obtener particulas

monometalicas de Ru ademas de bimetalicas tipo “Janus” (mitad Au-mitad Ru) y del
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tipo “core-shell” donde el oro se encuentra en el centro, rodeado parcialmente por
rutenio, mientras que a 500 °C también se observd la presencia de particulas
monometalicas de Ru y particulas bimetélicas tipo “Janus” (mitad Au-mitad Ru),
ademas de las particulas tipo “core-shell” con el rutenio en el centro y el oro en la
superficie. El efecto de la composicion en la superficie de este catalizador también
fue observado en las pruebas de oxidacion de CO, debido a que al aumentar la
temperatura de tratamiento térmico, mejoraba el desemperio catalitico, confirmando
gue existe un reacomodo en los atomos de las nanoparticulas, donde el Au tiende

a moverse hacia la superficie con el aumento de la temperatura.

El efecto de la adicion de rutenio, en los catalizadores bimetalicos Ru-Au DPU Sec
generd un efecto sinérgico en las reacciones de oxidaciéon de CO y de metanol,
comparando con sus contrapartes monometalicas. De acuerdo con estas pruebas,
la relacion atémica 6ptima fue de 0.75-1 en ambas reacciones. La mejora en la
actividad catalitica de los catalizadores bimetélicos es explicada en términos de la
interaccidn del Auy Ru, como lo confirman las diferentes técnicas de caracterizacion

presentadas.

En la oxidacién de metanol, los espectros FTIR mostraron que los formiatos, son los
principales intermediarios en la reaccion; ademas de que son producidos a
temperaturas mas bajas y son oxidados mas facilmente en los catalizadores
bimetalicos, comparando con los monometalicos. También, en los espectros FTIR
se observd que en los catalizadores bimetalicos 1-1 Ru-Au y 0.75-1 Ru-Au, la
interaccion entre el Ru y el Au inhibe la re-oxidacion de los sitios de Ru metalico

ocasionado por la presencia del oxigeno.
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