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RESUMEN

A partir del descubrimiento de que el oro depositado sobre un 6Oxido metdlico en forma de
pequefias particulas (<5 nm) presenta alta actividad en la reaccion de oxidacién de CO a bajas
temperaturas (<200 K), existe un enorme interés por estudiar este tipo de materiales. Cabe
mencionar que los catalizadores a base de nanoparticulas de oro presentan baja estabilidad al

someterse a condiciones ambientales y de reaccion.

Para evitar el problema de desactivacion se propuso la adicion de un segundo metal, el cual al
interaccionar con el primero pueda formar una aleacién o una estructura core-shell, de tal forma
gue se modifiguen las propiedades cataliticas, electronicas y Opticas de las particulas
monometalicas. Por otra parte, estudios previos demuestran que los catalizadores bimetalicos Au-
Ni/TiO presentan un efecto sinérgico en la reaccion de oxidacion de CO.

El objetivo del presente trabajo es sintetizar catalizadores bimetalicos Au-Ni soportados en TiO,,
con un porcentaje en peso tedrico del 4 % de oro, esto con el fin de analizar el efecto que tiene la
presencia de niquel en dichos materiales, asi como la temperatura final del tratamiento térmico y
la atmosfera en la que se realiza dicho tratamiento, ademas del método de preparacion y la

relaciéon molar entre los dos metales.

Los catalizadores sintetizados se caracterizaron por medio de Analisis Elemental, Area Superficial
Especifica (BET), Difracciéon de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y
de Alta Resoluciéon (HRTEM), Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Espectroscopia UV-

Vis y Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT).

Las pruebas de actividad catalitica muestran que ésta varia en funcion del método de preparacion,
la temperatura del tratamiento térmico, asi como la atmdsfera utilizada y la relacion molar Au:Ni.
Optimizando estos parametros se encontré que el catalizador que presentd mayor actividad y
estabilidad, en comparacion con los catalizadores monometalicos de referencia, es el que se
sintetizO mediante depdsito-precipitacidon secuencial, depositando primero el niquel mediante
NaOH y posteriormente el oro con urea, para una relacion molar Au:Ni de 1:0.5 y tratado

térmicamente bajo un flujo de H, a 400 °C.



1.1.

1. OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar nanocatalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO, con diferente relacion molar y estudiar la

influencia de ésta en su estructura, asi como correlacionar dichos cambios con las propiedades

cataliticas de los catalizadores para la reaccidén de oxidacién de CO.

1.2.

Objetivos particulares

Sintetizar catalizadores monometalicos Au/TiO, y Ni/TiO, con una carga tedrica del 4 % p/p
del metal correspondiente, empleando el método de depdsito-precipitacion. Ademas,
sintetizar catalizadores bimetéalicos Au-Ni/TiO,, con un contenido teérico del 4% p/p de oro y
una relacién molar Au:Ni de 1:1, via el método de depdsito-precipitacion secuencial y co-
precipitacion para analizar el efecto del método de preparacién, asi como la incorporacion

del Ni en las propiedades cataliticas.

Sintetizar catalizadores bimetélicos Au-Ni/TiO,, mediante el método de preparacion que
resulte ser el 6ptimo, variando la relacién molar para estudiar el efecto de la composicion en

la actividad catalitica y estabilidad.

Analizar el efecto que tienen las condiciones de tratamiento térmico (naturaleza del gas y
temperatura del tratamiento) en la actividad catalitica de los catalizadores de oro

soportados para la oxidaciéon de CO.

Realizar pruebas de caracterizacion de los catalizadores sintetizados para conocer la

naturaleza de su comportamiento catalitico.

Mediante pruebas de actividad catalitica y de estabilidad determinar las condiciones

Optimas de preparacion para obtener un catalizador altamente activo y estable.



2. INTRODUCCION

2.1. Catalisis

A principios del siglo XIX, cuando el estudio cientifico de la quimica apenas comenzaba, se
observaron una serie de reacciones quimicas que dependian de sustancias que se encontraban
en pequefas cantidades y que parecian no participar en la reaccion. En 1863, el cientifico suizo J.
J. Berzelius dio una definicion a estos fendmenos siendo la descripcion textual la siguiente: "Se ha
probado que algunas sustancias simples o compuestas, solubles o insolubles, tienen la propiedad
de ejercer, sobre otras sustancias, un efecto muy diferente al de la afinidad quimica. A través de
este efecto ellas producen descomposicién en los elementos de esas sustancias y diferentes
recombinaciones de esos elementos, de los cuales ellas permanecen separadas [...] Esta nueva
fuerza desconocida hasta hoy es comun a la naturaleza organica e inorganica. Sin embargo, como
no podemos ver su conexion y mutua dependencia es mas conveniente dar a esta fuerza un
nombre separado. La llamaremos fuerza catalitica y llamaremos a la descomposicion de
sustancias por esta fuerza catdlisis." Aunque el concepto de fuerza catalitica se descarto, el
término de catalisis se ha empleado para describir los procesos en los cuales la rapidez de
reaccion es modificada por una sustancia quimica o compuesto que permanece en la reaccion sin

alterarse quimicamente, dicha sustancia se denomina catalizador.

W. Ostwald fue el primero en sefialar que la presencia de un catalizador en el sistema de reaccion
se limita a modificar la rapidez de transformacion. El catalizador no se considera ni reactivo ni

producto en la reaccion. !

La catalisis es una rama de la fisicoquimica que estudia el efecto acelerador y/u orientador de una
sustancia quimica (catalizador) en un medio de reaccion. Ademas, esta intimamente relacionada
con la cinética quimica, la cual se encarga del estudio dinAmico de las reacciones quimicas
considerando el mecanismo a nivel molecular de dichas transformaciones. EI mecanismo de
reaccion es la secuencia de eventos quimicos individuales (etapas elementales) cuyo resultado
global produce la reaccion observada. La rapidez de reaccion es la rapidez con la que en un
sistema se produce una transformacion quimica y se define en términos de pardmetros que se

pueden medir durante la transformacion; por lo tanto, se puede definir como la variacion de la
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concentracion de reactivos y/o productos consumidos o producidos en el sistema por unidad de
tiempo. Dentro de los factores de los que depende la rapidez de reaccién se encuentran la energia
de activacion, la cual es la energia minima necesaria para que los reactivos formen un producto;

asi como la temperatura del sistema reaccionante y concentracion de reactivos.

Las propiedades de un catalizador son las siguientes:

1.- Un catalizador no puede actuar en reacciones termodinamicamente imposibles (AG°>0).

2.- Un catalizador promueve un mecanismo de reaccion alterno, en el cual la energia de activacion

es menor comparada con la que habria en ausencia del mismo.

3.- El catalizador puede tener uno o dos efectos sobre un sistema, un efecto acelerador y/o un
efecto de selectividad, el ultimo ocurre cuando en un proceso varias direcciones termodinamicas

son posibles.

4.- El catalizador tiene una vida limitada; sin embargo, para lapsos de tiempo cortos se considera

gue permanece inalterado.

5.- Para una reaccioén en equilibrio,

el catalizador no modifica el valor de la constante de equilibrio, Ke=ki/k,, esto implica que un
aumento de la rapidez en una direccidén estd acompafado de un aumento similar en la rapidez de
la reaccion inversa. Esto se deduce del principio de la reversibilidad microscopica, el cual dice que
los pasos del mecanismo de reaccion deben de ser los mismos en un sentido o en el otro, como

consecuencia, en el equilibrio la rapidez de la reaccion directa e inversa son iguales. @



6.- Los sitios activos del catalizador operan de una manera ciclica, es decir, se combinan por lo
menos con un reactivo y quedan libres al formarse el producto. El sitio liberado se puede
recombinar con otro reactivo para producir otro ciclo, y asi sucesivamente.

La habilidad de una sustancia para actuar como catalizador en un sistema especifico depende de
su naturaleza quimica. En funcion del medio reaccionante y del catalizador, la catalisis se clasifica

en tres grupos: homogénea, heterogénea y enziméatica.

2.1.1. Catalisis homogénea

Tanto el catalizador como las especies reaccionantes se encuentran en una sola fase: gaseosa,
liquida o sélida. ¥ Se considera también como catélisis homogénea el caso en el que uno de los
reactivos es un gas y los otros junto con el catalizador son liquidos, debido a la solubilidad del gas

la transformacion se produce en todo el liquido y no en la interfase gas-liquido.

En este tipo de catalisis la naturaleza de los productos no influye, generalmente la rapidez de
reaccion es grande, se tiene un acceso mas facil al mecanismo de reaccion y no hay
envenenamiento. La rapidez de reaccion es mayor que la que presentan los catalizadores
heterogéneos debido a que los catalizadores homogéneos poseen un alto grado de dispersion y
en teoria cada atomo puede ser individualmente activo, ademas la elevada movilidad de las
moléculas en la mezcla de reaccién da lugar a mas colisiones y los reactivos se pueden aproximar
a los centros cataliticamente activos desde cualquier direccién; por lo tanto, la reaccion en uno de
los centros no impide que se produzcan otras en los centros vecinos. Esto permite el uso de bajas
concentraciones de catalizador y condiciones de reaccion suaves. Las reacciones catalizadas de
manera homogénea estan controladas principalmente por la cinética y, en mucha menor medida,
por el transporte de materia, ya que el transporte de reactivos hasta el catalizador se produce

facilmente.

Esta catalisis presenta el inconveniente de que es dificil separar el catalizador del medio
reaccionante, lo cual resulta mas costoso que los procesos heterogéneos convencionales. Debido
a esta dificultad se ha intentado disefiar catalizadores heterogéneos soportados, en estos se
desea inmovilizar el complejo metalico activo sobre un soporte como silice, titania, alimina o
carbon. Aunque en muchos casos no es posible, porque la entidad catalitica activa no es el

complejo inicialmente introducido en la reaccién, sino una especie derivada de él.
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2.1.2. Catalisis heterogénea

Los procesos heterogéneos son aquellos en los que el catalizador, reactivos y/o productos se
encuentran en distintas fases y, por lo tanto, existe una frontera. ! Generalmente el catalizador es

un sélido, mientras que los reactivos y/o productos son liquidos y/o gases.

Para que el fenbmeno catalitico ocurra, se necesita una interaccion quimica entre el catalizador y
el sistema reactivos-productos. Sin embargo, esta interaccion no debe modificar la naturaleza
guimica del catalizador a excepcion de su superficie. Esto significa que la interaccién entre el
catalizador y el sistema reaccionante se lleva a cabo en la superficie del catalizador y no involucra

el interior del sdlido, lo cual nos lleva al concepto de adsorcion.
El proceso de adsorcidn en general es exotérmico y un proceso espontaneo (AG<0).

Todos los sélidos tienen la propiedad de adsorber en su superficie moléculas, &tomos, o iones que
se encuentran a su alrededor. Una superficie puede formarse por la ruptura de un cristal
perteneciente a un soélido covalente, por ejemplo el diamante o un metal. En el proceso de ruptura
del cristal, algunos enlaces covalentes entre atomos se rompen, lo que origina que cada atomo en
la superficie tenga una o mas valencias libres. El nUmero y tipo de estas valencias depende de la
estructura del sélido y del angulo que haya sido utilizado para provocar la fractura. Cualquier
atomo que se localice en la superficie creada se encuentra en una posicion poco usual, el nimero
de vecinos que poseia antes de la formacion de la superficie disminuye y experimenta un conjunto
de fuerzas no balanceadas (Figura 1). Si una molécula con afinidad hacia estas valencias libres se
acerca lo suficiente, se producira un rearreglo electrénico con el sistema tal como se observa en
una reacciéon quimica. El resultado es la fijacion de la molécula en la superficie a través de una

adsorcion quimica o quimisorcion.
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Figura 1. Representacion de una superficie y el balance de fuerzas en la superficie y en el

interior del sélido.

Algunas caracteristicas de la quimisorcion son las siguientes:

» Especificidad. Solo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas.

» Hay una interaccién de los estados electronicos del adsorbato (fluido) y del adsorbente

(sd6lido), lo que se traduce en la formacién de un enlace quimico.

» Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rompimiento y formacién de

enlaces) se desprende una cantidad de calor.

» La quimisorcion requiere el suministro de una cierta cantidad de energia para iniciar el

proceso (energia de activacién). Proceso activado.

Otro tipo de adsorcion es la que ocurre por fuerzas del tipo Van der Waals, entre un atomo o una
molécula y la superficie. En este caso no existe rearreglo electrénico en el sistema y sélo las
fuerzas de atraccion electrostaticas o atracciones dipolares son puestas en juego. A este tipo de

interaccién que ocurre sin modificacion de la molécula se le llama adsorcion fisica o fisisorcion.

En la quimisorcion los nuevos enlaces formados en la superficie metalica son siempre en alguna
medida polares debido a la diferencia de electronegatividad entres los atomos. En la fisisorcion no

ocurren tales cambios. [
12



Por otro lado, la catdlisis heterogénea comprende, por lo general, las siguientes etapas,

mostradas en la Figura 2:

1.- Transporte de los reactivos del seno del fluido a la interfase fluido-sélido (superficie externa de

la particula catalizadora).
2.- Transporte de los reactivos en el interior de la particula (si ésta es porosa).
3.- Adsorcion de los reactivos en puntos internos de la particula catalitica.

4.- Reaccion quimica de los reactivos adsorbidos formando productos adsorbidos (reaccién

superficial).
5.- Desorcion de los productos adsorbidos.

6.- Transporte de los productos de los puntos internos a la superficie externa de la particula

catalizadora.

7.- Transporte de los productos de la interfase fluido-sdlido al seno del fluido.

eneesReEEeeNeeRRENPe

Difusion Externa

Difusion Interna

Superficie Catalitica

Figura 2. Pasos de una reaccion catalitica heterogénea.
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2.1.2.1. Aplicaciones industriales

La catalisis heterogénea es la mas comuan y de mayor aplicacion industrial debido principalmente a

la facilidad con la que se pueden separar los productos finales y el catalizador.

Dentro de los catalizadores heterogéneos, se pueden distinguir dos tipos, los catalizadores
masicos y los sélidos (soportados). Los catalizadores masicos son aquellos en los que la fase
activa constituye el conjunto del catalizador.

Los catalizadores soportados constituyen la parte mas importante de los catalizadores
heterogéneos y son los que tienen el mayor impacto econémico, especialmente en procesos de
refinado e industria quimica. Estos sélidos, de composicion altamente compleja pueden ser

descritos en tres componentes elementales: la fase activa, el soporte y el promotor.

La fase activa es directamente la responsable de la actividad catalitica. Dicha fase puede estar
compuesta por uno o varios elementos quimicos y se caracteriza porque puede llevar a cabo la
reaccion en las condiciones establecidas. Por otro lado, la fase activa puede tener un costo muy
elevado o puede ser sensible a las variaciones de las condiciones ambientales como temperatura,
humedad, etc., por lo cual se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y
proporcionarle buenas propiedades mecanicas.

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar sus
propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y, por lo tanto, presentar un area
superficial por gramo elevada. ! Los soportes tienen estados de oxidacion que les permite
adsorber reactivos y/o especies atdbmicas disociadas y especies completamente inertes. Es
importante que el soporte tenga resistencia mecanica elevada si los flujos son muy altos, o una

buena resistencia térmica si la reaccion se lleva a cabo a altas temperaturas.
Los soportes pueden ser amorfos (SiO,, carbdn), o cristalinos (zeolitas, Al,O3).

El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus funciones

de actividad, selectividad o estabilidad. ! Se conocen dos tipos de promotores: texturales, que son
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aquellos que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa, y electronicos, los que

aumentan la actividad.

Por otro lado, la aplicacion industrial de un catalizador heterogéneo requiere de la optimizacion de

las tres principales caracteristicas de un catalizador: actividad, selectividad y estabilidad.

La actividad es la consecuencia directa del efecto acelerador y se define como una rapidez de

reaccion en moles transformados por segundo y por gramo de catalizador.

La selectividad de un catalizador esté relacionada con el efecto orientador de la reaccion en una
direccion preferente. Esta cualidad se debe a que el catalizador abre nuevos caminos de reaccion
con menor energia de activacion, los cuales desembocan en una mayor cantidad del producto o
en nuevos productos. Un catalizador es mas selectivo mientras proporciona mayor cantidad del
producto deseado. La selectividad se puede definir como la cantidad de producto constituido en
funcién de la rapidez total de formacion de productos.

La estabilidad de un catalizador es la variable final a optimizar en su aplicacién industrial y la que

se relaciona directamente con la vida del catalizador.

La mayor parte de los catalizadores sélidos son metales, Oxidos, sulfuros metalicos o sales
(sulfatos, silicatos, fosfatos) con alta energia reticular. Los metales de transicion se usan gracias a
que presentan diferentes estados de oxidacion, con lo cual forman complejos que favorecen las
reacciones de 6xido-reduccién, ya que actian como donador o receptor de electrones. Cuando
son la fase activa quimisorben los reactivos, produciendo especies que favorecen las reacciones.
Algunos o6xidos de los metales de transicion también son usados como soportes, ya que se
pueden reducir y por lo tanto adsorber especies atdbmicas. Los metales mas utilizados como fase
activa en catalizadores heterogéneos son: Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Ag y Pt. El Ru y el Ir tienen pocas
aplicaciones. Dos metales que habian sido poco usados en catdlisis son el osmio (Os), con sus
Oxidos que son muy toxicos, y el oro (Au) que hasta hace poco tiempo se decia que tenia poca o

ninguna actividad catalitica.

La eleccién del catalizador puede estar determinada por las condiciones de reaccion.
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2.1.3. Catalisis enzimatica

La mayoria de las reacciones que ocurren en los organismos vivos estan catalizadas por
moléculas denominadas enzimas, siendo la mayoria de éstas proteinas. Una enzima es especifica
en su accion; muchas enzimas catalizan solo la conversion de un determinado reactivo en un
producto (y la reaccion inversa); otras enzimas catalizan sélo ciertas clases de reacciones (por
ejemplo, la hidrélisis de ésteres). Las enzimas provocan un aumento muy considerable de la
rapidez de reaccién, y en su ausencia, la mayoria de las reacciones bioquimicas tienen lugar con
una rapidez despreciable, por ejemplo la catalasa acelera la descomposicion del peroxido de
hidrogeno aproximadamente 370 000 veces, con respecto a la rapidez de descomposicion que
presenta el H,O, en ausencia de un catalizador, mientras que el catalizador inorganico mas activo

(el platino) acelera la reaccién 20 000 veces.

La molécula sobre la que actia una enzima se denomina sustrato. El sustrato se enlaza a un
centro activo de la enzima y forma un complejo enzima-sustrato; mientras esta enlazado a la

enzima, el sustrato se transforma en producto, momento en el cual se libera de la enzima. !

Este tipo de catalisis se caracteriza por ser altamente selectiva y llevarse a cabo a bajas

temperaturas.

2.2. EIl oro en la catalisis

El oro puede existir como especie metalica debido a que la formacion de 6xidos de oro es
termodinAmicamente no espontanea. El oro puede tener valencia 1+ o 3+ en sus compuestos,
siendo el estado de oxidacién 3+ el mas estable y, por tanto, el estado de oxidacion que presenta
en la mayoria de los complejos que forma. En sus complejos, el oro forma enlaces mas estables
con los halégenos y el azufre, menos estables con oxigeno y fosforo y muy débiles con nitrégeno.
Los enlaces entre oro y carbono son normalmente estables, como en los complejos de cianuro y

varios compuestos organicos.

Este metal se funde a 1063 °C y ebulle a 2970 °C, es el mas maleable y ductil de todos los
metales y es un buen conductor eléctrico y térmico. Finamente pulverizado presenta un color
negro, y en suspension coloidal su color varia entre el rojo rubi y el parpura. El oro es inalterable

por la mayoria de los agentes quimicos, aunque es soluble en mezclas que contienen cloruros,
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bromuros o yoduros, también es soluble en agua regia y en una mezcla de agua con cianuro de
potasio. Debido a su configuracion electrénica ([Xe]4f**5d'°6s') el oro presenta una extraordinaria
resistencia a la oxidacion y a la corrosion bajo condiciones normales, asi como su comportamiento
guimico en general. Todas estas propiedades son conocidas, siempre y cuando se hable a nivel

macroscopico.

Con el transcurso del tiempo, el oro se convirtié en el metal mas precioso debido a su brillantez y
durabilidad. En la antigiiedad esta caracteristica atrajo a los gobernadores de comunidades para
utilizarlo como un simbolo de juventud eterna, belleza y poder. Actualmente se utiliza para la

electrénica, electrodos, sensores, etc.

Hasta hace algunos afios el oro habia tenido pocas aplicaciones como catalizador heterogéneo
debido a su caracter inerte y a su limitada afinidad a la adsorcién de gases. Este concepto cambid
hasta la década de los 70’s cuando Wood y Wise demostraron que una pelicula de oro mostraba
actividad catalitica para la reaccién de hidrogenaciéon del ciclohexeno, ® Cha y Parravano
observaron que la afinidad del Au con el oxigeno aumentaba al disminuir el tamafio de las
particulas metadlicas, [ Bond et al. reportaron la hidrogenacién de olefinas usando un catalizador
de oro, *” Stephan y Ponec encontraron que el Pt en aleaciones con Au adsorbia CO ™'y Ozin
demostré que el oro en forma microscépica tenfa actividad en la reaccién de oxidacién de CO. 2
Todo lo anterior tenia algo en comun, la actividad catalitica del Au era inferior a la de otros metales

nobles.

Fue hasta los 80’s cuando Haruta encontré que el oro depositado como nanoparticulas (<5 nm) en
un 6xido metélico (por ejemplo a-Fe,O3, TiO,), usando el método de depdsito-precipitacion con
NaOH, presentaba una alta actividad catalitica para la oxidacion del mondxido de carbono a
temperaturas por debajo de la ambiental. ™ Con esto se mostré que las propiedades del oro son
diferentes cuando se presentan en forma nanométrica en relacion a su forma masica e inicio el

interés en las propiedades cataliticas del oro.

Investigaciones realizadas por Lin et al. en catalizadores Au/TiO, y Au/SiO,, revelaron la
participacion del oxigeno de la red de TiO, en la oxidacién de CO, ® lo cual sugiere que el oro
promueve la formacién de vacancias de oxigeno en la superficie de TiO,, modificando sus

propiedades, lo que incrementa la adsorcion de CO. Después de esto, Schubert et al. agruparon
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en dos categorias a los soportes: Los inertes o no reducibles, como SiO,, MgO y Al,O3, que
provocan que los catalizadores sean menos activos aun con una alta dispersion del metal, y que la
actividad catalitica tenga dependencia con el tamafio de particula, tomando lugar la adsorcion de
O, directamente sobre las particulas metdlicas. Por otro lado, los soportes activos o reducibles,
como Fe,03, TiO,, disminuyen la dependencia de la actividad con respecto al tamafio de particula
y pueden proveer el oxigeno para la reaccién. **! Esto difiere con lo mencionado por Haruta, quien
asegura que la alta actividad catalitica corresponde a la interaccion metal-soporte y a la alta
dispersion del metal. *®! Gates et al. han mostrado que la actividad en la oxidacién de CO depende

[17,18]

de la relacion oro metalico a catiénico, mientras tanto, Valden y col. mencionan que los

cambios en la estructura electrénica del oro son la principal razon de la alta actividad de este

metal en dicha reaccién y que estos cambios son debidos al efecto del tamafio de particula. %%

Por otro lado, se ha encontrado que la actividad de los catalizadores de oro depende de: 1% 22 23
el método y condiciones de sintesis, del tamafio de particula, la cantidad de fase activa, la adicion
de promotores, las condiciones del tratamiento térmico, el soporte, las condiciones de
almacenamiento de los catalizadores y de las diferentes especies de oro (cumulos, cationes y
nanoparticulas). A pesar de esto, los catalizadores reportados son altamente activos a baja
temperatura en la oxidacién de CO, lo cual representa una opcion viable para emplearse en dicha

reaccion.

Dentro de los estudios que se le han realizado al oro en forma nanométrica se ha encontrado que
puede catalizar otras reacciones con aplicaciones importantes en la industria y en la remediacion
ambiental, por ejemplo la hidrocloracion de etileno, oxidacién de alcoholes y produccion de H,0, a
través de la oxidacion de Ha, la reduccion de N,O y de NO tanto con propeno 4?81 como con CO
291y con H,, B%la descomposicion de ozono, BY la oxidacién completa de hidrocarburos, 229 |a
hidrogenacion selectiva de aldehidos a, B insaturados, la reaccion de desplazamiento del gas de

agua 27y la epoxidacion de propileno, *® entre otras.

Una de las principales limitaciones de los catalizadores a base de nanopatrticulas de oro es la baja
estabilidad de dichas particulas en condiciones ambientales, ya que el tamafio de particula
aumenta cuando son expuestas a condiciones ambientales durante periodos de tiempo
relativamente cortos (unas cuantas semanas) lo que genera desactivaciones importantes de los

catalizadores. Debido a que la actividad catalitica depende fuertemente de este factor, algunos
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investigadores han hecho referencia al tema atribuyendo el fendmeno principalmente a la luz, al

aire y a la humedad presente en el ambiente. 9*3!

Otros factores que provocan la desactivacion de este tipo de catalizadores, es la presencia de

[44-46]

carbonatos que bloquean los sitios activos, la sinterizacion de las particulas y la

transformacion de fases del soporte debida a la temperatura, ya que generan una progresiva

disminucion de la actividad catalitica. 1*4*"!

Esto podria explicar, en parte, por qué a pesar de las muy altas actividades mostradas por este
tipo de catalizadores, en varias reacciones de abatimiento de la contaminacion atmosférica, aun

no se aplica comercialmente en dispositivos para tal fin.

2.3. El niquel en la catalisis

El niquel es un metal de transicién de aspecto blanco-plateado y puede exhibir un brillo intenso, es
duro, maleable, ductil, resistente a la corrosion, buen conductor de calor y de electricidad, ademas
presenta propiedades magnéticas por debajo de 345 °C. Se funde a 1455 °C y ebulle a 2730 °C.
Cuando estéa finamente dividido es de color negro. En los compuestos se encuentra principalmente
con estado de oxidacion 2+, aunque también puede presentar estados de oxidacion 1+, 3+ y 4+.
Ademas de los compuestos simples, el niquel forma una variedad de compuestos de coordinacién
o complejos. La mayor parte de los compuestos de niquel son solubles en agua y presentan un
color verde o azul debido a la hidratacion o a la union de otros ligandos al metal. El ion
hexaacuoniquel (II) presente en soluciones acuosas de compuestos simples es a su vez un
complejo, [Ni(H206)]**.

El niguel metélico no es muy activo quimicamente, sin embargo, es un agente reductor fuerte, es
soluble en acido nitrico diluido y en la mayor parte de los acidos, no se oxida en frio ni es atacado

por el agua, es inerte a las bases y reacciona con el cloro, oxigeno y azufre.
En la naturaleza, el niquel aparece en forma de metal en los meteoritos junto con el hierro

(formando las aleaciones kamacita y taenita) y se encuentra en el nlcleo de la Tierra con el hierro

e iridio, formando entre estos tres metales una aleacion increiblemente dura y pesada. Combinado
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se encuentra en minerales como garnierita, millerita, niquelita, pentlandita, pirrotina, etc. También

esta presente en pequefias cantidades en plantas, animales, en el agua de mar y en el petroleo.

En la antigliedad el niquel se emple6 sin conocerlo, ocasionalmente como impureza del cobre

debido a que el niquel aparece en algunos minerales de este metal.

En el siglo XVII, los mineros alemanes de la baja Sajonia encontraron un mineral de color rojizo
(niquelina) que por su apariencia debia contener cobre, metal muy importante para ellos. Sin
embargo, todos los procedimientos empleados para su extraccion resultaron baldios,

malgastandose tiempo y dinero.

Este mineral, motivo de tantos problemas mineros, fue objeto de numerosas discusiones
cientificas. En 1729, Cramer, un minero sajon, sugiri6 que no podia contener otra cosa que
cobalto. Linneo especific6 que contenia cobre y arsénico y Wallerius, mas tarde, que era un
mineral de arsénico, hierro y cobalto. Esto se reforzé al aparecer un mineral semejante, en una
mina de cobalto de Helsingland, en Suecia. Fue hasta 1751 que el quimico sueco Alex Frederik

Cronstedt logr6 aislar el niquel y determind que se trataba de un nuevo metal.

Este descubrimiento fue enseguida contestado fuera de Suecia y Alemania. Los quimicos
franceses, Sage en “Elementos de Mineralogia” (1772) y Monnet en el “Tratado de la disolucion de
metales” (1775) manifestaron que el cobalto y el niquel eran el mismo elemento. Soélo las
investigaciones efectuadas por los quimicos de comienzos del siglo XIX confirmaron que

Cronstedt estaba en lo correcto.

Anteriormente, el niquel no tenia la menor importancia. No obstante, toda la metalurgia del niquel
adquirié un gran desarrollo a partir del premio que la compafiia alemana Verein zur Beférderung
des Gewerbefleisses, prometié conceder a quien creara una aleacion que igualase en color a la
plata de 12 quilates, con la que se pudiera hacer cualquier tipo de utensilio casero. De ahi partio el

argentan que después seria la plata alemana.

Entre algunas de las aplicaciones de este metal se encuentran las siguientes:

» Los minerales que contienen niquel, como la niquelina, se emplean para colorear el vidrio
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ya que le confiere un color verde.

» Se utiiza como metal base de numerosas aleaciones con multiples propiedades:
Aleaciones resistentes al creep a altas temperaturas (superaleaciones), aleaciones
resistentes a medios quimicos agresivos (Hastelloy, metal Monel), aleaciones con memoria
de forma (nitinoles), aleaciones con dureza, maleabilidad, ligereza, cualidades térmicas y

eléctricas, etc. ¥

Los metales con los que principalmente forma aleaciones son el cobre, cromo, aluminio,

cobalto, manganeso, oro y plata.

» En la acufiacion de monedas, a veces puro y, mas a menudo, en aleaciones como el

cuproniquel. 148!

> En el cromado de hierro, primero se recubre el metal con cobre, después con niquel y

finalmente con cobre de nuevo.
» Los hidréxidos de niquel se emplean en las baterias recargables de niquel-cadmio. ¢!

> El sulfato de amonio y niquel (NiSO4 - (NH4)>,SO4- 6H,0) se utiliza en soluciones para

galvanizado de niquel, asi como el cloruro de niquel (NiCly).

Respecto a su uso en la catdlisis, se considera al quimico francés Paul Sabatier el padre del
proceso de hidrogenacién, ya que en 1900 descubri6é que la presencia de trazas de niquel cataliza
la hidrogenacion de los alquenos, esto fue un hito en la catalisis heterogénea. Poco después

llegaron las aplicaciones industriales importantes. 1!

En la actualidad, finamente dividido se emplea como catalizador para la hidrogenacién de aceites
vegetales para obtener margarinas y grasas sélidas. ®° También se utiliza en un gran nimero de
procesos, incluida la hidrogenacion del petréleo, ®” la reformacién de hidrocarburos con vapor de
agua, P la descomposicion catalitica del metano, °®®% |a hidrodesoxigenacion de fenol, ®%

entre otros.
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A pesar de que el niquel como catalizador en los procesos quimicos ha sido menos investigado
en comparacion con otros metales, se sabe que los catalizadores a base de niquel con tamafio de
particulas pequefias son la clave para reacciones como las que se mencionaron anteriormente,

asi como para la produccion de fertilizantes, pesticidas y fungicidas. [“®!

2.4. Catalizadores bimetalicos

En el campo de la catalisis heterogénea se han utilizado catalizadores que contienen dos o0 mas
metales. La mayoria de las investigaciones se han realizado en catalizadores bimetalicos que

contienen un metal de los grupos 8-10 mas uno del grupo 11.

La adicion de un segundo metal a un catalizador de un metal noble altera el desempefio catalitico
por una superposiciéon de propiedades monometalicas. **°® Una posible interpretacién de este
comportamiento es un cambio en las propiedades electronicas de cada componente debido a la
formacion de una aleacién. En una segunda interpretacion, la formacion de aleaciones cambia la

geometria de los sitios disponibles como resultado de la formacion de nuevas estructuras. ]

Con relacion al factor geométrico se han hecho las siguientes consideraciones: (a) Separacion y
reordenamiento fisico superficial de los atomos de un metal por la presencia de los atomos del
otro metal y (b) bloqueo de sitios activos de un metal. °® Goodman y colaboradores han sugerido
gue los &tomos en los bordes y otros sitios de baja coordinacién que son altamente activos son los
primeros en ser desplazados cuando se adiciona un segundo metal a la superficie monometalica.
891 Con respecto al factor electrénico, Hall y Emmett propusieron que la alteracién del estado
electrénico se debe a la donacion de densidad electronica de metales del grupo 11 a la banda d
que no esta completamente llena de los metales del grupo 8, 9 y 10. /%71

Muchas investigaciones exponen la existencia de sinergismo catalitico (aumento de la actividad

catalitica de manera considerable y en algunas ocasiones mas alta que la suma de las actividades

de cada metal), entre componentes de la aleacion debido al efecto electrénico. [

Por consiguiente, la alteracion de las propiedades electrénicas o geométricas de un sitio activo

puede generar una mayor estabilidad de la fase activa, una mayor actividad debido a cambios en

73]

la adsorcién de reactivos y productos [”¥ y una mayor selectividad como resultado de la supresién
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de reacciones secundarias. ["*"®! Por otro lado, en los catalizadores bimetélicos el tipo de metal y
concentracion también pueden ser utilizados para mejorar el desempefio catalitico con respecto a

los sistemas monocataliticos.

La seleccion de un par de metales como candidatos para un catalizador bimetélico puede
clasificarse dentro de los tres siguientes casos:

1.- Par de metales que presentan alta miscibilidad.

2.- Par de metales que muestran miscibilidad limitada.

3.- Par de metales que tienen miscibilidad muy limitada.

Por lo tanto, existen tres posibilidades en torno a la composicién de particulas bimetalicas, las

cuales son:

a) Las particulas pueden ser bimetalicas y de composicion homogénea (soluciones sélidas).

b) Los metales pueden existir como fases separadas pero estar en contacto intimo, por ejemplo
estructuras core-shell en las cuales uno de los metales queda encapsulado en una fina capa del

otro. [76-80

c) Los metales se segregan en islotes. Cada cristal contiene sélo uno de los metales respectivos

(dispersion de fases monometalicas).

Debido a los beneficios que se pueden obtener con los catalizadores bimetalicos, combinar
nanoparticulas de oro y niquel puede ser una buena alternativa para obtener un catalizador con

una mayor actividad en la oxidacion de CO, asi como una mayor estabilidad del mismo.

2.4.1. Catalizadores bimetalicos Au-Ni

El desarrollo de sistemas bimetalicos Au-Ni ha permitido mejorar la actividad -catalitica,
selectividad y/o estabilidad de los catalizadores en reacciones como electrooxidacion de acido
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féormico, Y deshidrogenacién de propano, reaccién de desplazamiento del gas de agua, '

hidrodecloracion de 2, 4-diclorofenol, % hidrogenacion selectiva de alquinos 'y la reformacion de

metano con vapor.

Debido al mejoramiento que se ha observado en las propiedades de los catalizadores bimetalicos
y a que las particulas de oro (<5 nm) soportadas sobre Oxido de titanio presentan alta actividad

86871 asi como una desactivacién en cortos

catalitica para la reaccion de oxidacion de CO,
periodos de tiempo, como se menciond anteriormente, es posible que la incorporacion de otro
metal como fase activa sobre el soporte modifique las propiedades de las particulas como
resultado de la interaccion entre los metales y el soporte y de esta forma se logre obtener un

catalizador de Au més estable y altamente activo.

El uso del catalizador bimetélico Au-Ni/TiO, podria ser capaz de combatir los problemas de
emision de CO de la puesta en marcha en frio y la eliminacién de Oxidos de nitr6geno de los
motores de gasolina y diesel. La justificacion para el desarrollo de tecnologias basadas en oro es
el prometedor funcionamiento técnico, el relativamente estable precio del oro, asi como también la
disponibilidad en comparacién con el platino. Por lo tanto, dichos catalizadores podrian ocupar un

lugar importante en la quimica verde y sustentable.

2.5. Métodos de preparacion

Como se menciond anteriormente, el método utilizado para la preparacion de este tipo de
catalizadores influye fuertemente en el tamafio y dispersion de las nanoparticulas de oro, asi como

en la cantidad de metal depositado en el soporte; por ende, sus propiedades dependen de éste.
[1,88, 89]

La importancia de tener particulas pequefias es debido a que se aumenta el area superficial y con
ello, la aparicion de un mayor nimero de sitios de baja coordinacion en la superficie del oro como
bordes, esquinas y otros defectos superficiales, los cuales han sido propuestos como los

responsables de la actividad del oro a nanoescala. %%
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El tamafio 6ptimo de las particulas de oro es <5 nm para aplicaciones cataliticas y para la
oxidacién del CO es de 2-3 nm, 1%?2% ] tamafio de particula puede ser obtenido a base de un

control cuidadoso de las condiciones de preparacion.

En las dltimas décadas, se ha visto un crecimiento en la investigacion sobre cémo desarrollar o
mejorar métodos de sintesis de catalizadores a base de nanoparticulas de Au para obtener

resultados 6ptimos. Dentro de los métodos que mas se emplean se encuentran los siguientes:

» Impregnacion: Consiste en la humectacion o mojado de los poros del soporte con una solucién
del precursor metalico. El disolvente de la solucién se elimina por evaporacién de modo que la
solucion concentrada finalmente resida en los poros. Pueden distinguirse dos métodos de
contacto, dependiendo del volumen de solucion involucrado: impregnacion humeda e

impregnacion incipiente.

En la impregnacion humeda se utiliza un exceso de solucion. Después de un cierto tiempo el
solido es separado y el exceso de disolvente es evaporado. Las condiciones de impregnacion
modifican la carga y dispersién del agente activo. Se deben controlar peso del soporte,
concentracion y volumen de la solucidn impregnante, tiempo de impregnacién y pH de

impregnacion.

Cuando la cantidad de solucion corresponde al volumen de los poros del soporte, el método se
denomina impregnacién incipiente. En este tipo de impregnacién, la solubilidad del precursor
de la fase activa del catalizador y el volumen de los poros del soporte determinan la carga
maxima disponible. Si se necesita una carga alta, se pueden realizar impregnaciones

sucesivas. [/

Las ventajas principales de este método son: simplicidad, bajo costo y puede ser empleado

con cualquier soporte.

Presenta desventajas en la obtencién de fases activas dispersas (sobre todo para grandes
contenidos metalicos), por lo que se recomienda en la obtenciéon de catalizadores con baja
carga metalica. "2
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La preparacion de catalizadores de oro soportado por el método de impregnacion da como
resultado materiales con baja actividad, debido al gran tamafio de particula de oro obtenido
(>10 nm). Ya que generalmente la impregnacion se realiza con una solucion de acido
cloroaurico trihidratado (HAuCl;-3H,O) y a pH mas bajo que en el método de depdsito-
precipitacion, Haruta ! propuso que el tamafio de las particulas sintetizadas por este método
resulta del hecho de que la interaccién del HAuCl, con el soporte es débil y que la presencia de
iones cloruro provocan la movilidad de las nanoparticulas y aglomeracién durante el
tratamiento térmico, propiciando la desactivacion por sinterizacion del catalizador. Este efecto

se puede disminuir con el lavado de las muestras pero la carga de oro se ve afectada.

Co-precipitaciéon: Involucra la precipitacién simultanea del precursor de la fase activa y del

soporte, en forma de nitratos, hidroxidos, carbonatos, silicatos, entre otros.

El método de co-precipitacidn, a diferencia del método de impregnacion, permite la eliminacion
de la mayoria de iones cloruro presentes en solucién; es un método facil de realizar que
permite la obtencion de particulas pequenas (<10 nm) siendo una opcién para la preparacion
de catalizadores basados en oro; sin embargo, una de las desventajas que presenta es que
algunas particulas de oro podrian quedar ocluidas dentro del soporte, disminuyendo la
cantidad de oro disponible como fase activa, ! ademas este método sélo trabaja en ciertos
oxidos metalicos debido a que la rapidez de precipitacion de los dos hidréxidos y su afinidad
determinan el tamafio de las particulas de oro. ! Al igual que el método de depdsito-
precipitacion, este método produce particulas semiesféricas cuyo lado plano se encuentra
unido al soporte aumentando el area interfacial, mejorando la interaccién metal-soporte y, por

consiguiente, la actividad del catalizador. %

Depdésito-Precipitacion (DP): Es un método que consiste en una reaccion en fase liquida, en el
cual el precursor del metal se agrega a una suspensién en donde se encuentra el soporte, y se
precipita en forma de hidréxido como resultado del aumento gradual del pH de la suspensién; !"!
la superficie del soporte actia como un agente de nucleacion para la fase activa. Un factor
importante en este método es asegurarse que la rapidez de nucleacién sea mayor en la

superficie del sustrato que en la solucion. 4
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La aplicacion del DP depende del punto de carga cero (PZC) del soporte, funcionando bien para
aquellos que tienen un valor de PZC mayor a 5, tales como: SiO,, TiO, (usualmente Degussa
P25), Al,Oz, CeO,, MgO, entre otros. !

Este método fue desarrollado originalmente por Geus y col. para la elaboracion de catalizadores
de niquel sobre SiO, utilizando ceria. Posteriormente, Haruta utilizé el fundamento de este método
para preparar catalizadores de Au soportados empleando hidroxido de sodio (NaOH) como agente
precipitante. ! Sin embargo, la desventaja que presenta este tltimo (DP NaOH) es que no todo el

oro es depositado en el soporte. %!

A pesar de las desventajas mencionadas, el DP NaOH ofrece mejores resultados en términos de

actividad catalitica que la impregnacién y co-precipitacion. !

Otro procedimiento que es Uutil para el depdésito-precipitacion de nanoparticulas de oro fue
propuesto por Zanella y colaboradores, en éste se emplea urea (CO(NH>),2) en lugar de NaOH. Se
ha comprobado que el uso de urea permite que casi toda la fase activa se deposite sobre el
soporte, obteniéndose aproximadamente un cien por ciento en la carga nominal del metal asi

como un tamario de particulas adecuado. ©°

El uso de urea en la preparacion tiene como ventaja el incremento gradual y homogéneo del pH
de la solucién, al liberarse lentamente grupos hidroxido (OH") por la hidrdlisis de este compuesto
gue se lleva a cabo al ser calentado a 60°C (Ec. 2), permitiendo que las especies de oro se
adhieran al soporte poco a poco y, por lo tanto, se obtenga el depdsito casi total del metal en
solucion; mientras que con el NaOH, el pH aumenta de manera subita y local perdiéndose la

homogeneidad de éste, lo que podria provocar la precipitacion en la solucion. ©®!

CO(NH,), + 3H,0 - CO, + 2NH} + 20H- Ec.2

Los métodos descritos implican precursores clorados tales como el acido cloroaurico (HAuUClI,) o el
cloruro de oro (AuCl3) y debido a que la sinterizacién se relaciona con la alta movilidad del Au en
el soporte por la presencia de cloruros, los métodos que no involucran este tipo de precursores

son mas deseables; sin embargo, con estos métodos existe el inconveniente de que la
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preparacion de catalizadores se debe realizar en ausencia de aire y los precursores son de alto
precio. %!

Por otro lado, el DP se realiza generalmente a un pH alto, como resultado de esto la mayoria de
los enlaces Au-Cl son hidrolizados y una gran cantidad de cloruros pueden ser eliminados

eficientemente mediante el lavado de las muestras con agua después del depdsito del oro. [*°!

Por lo tanto, de los métodos anteriores se prefiere el depdsito-precipitacion ya que es una via para
la preparacion de catalizadores de oro con tamafos de particulas pequefias, distribuciones de
tamafio mas estrechas y baja concentracion de cloruros en la muestra, los cuales son aspectos

importantes para la actividad del catalizador.

De acuerdo con investigaciones realizadas, un parametro que tiene una gran influencia en los
resultados obtenidos es el tiempo de depdsito-precipitacion. Para el método de DPU se determind
que el tiempo 6ptimo es de 16 h, encontrdndose que durante la primera hora ocurre la
precipitacion de casi toda la fase activa y en el resto del tiempo el material madura, disminuyendo
el tamafio de particula. ®® Para el caso del DP NaOH, se reporta que en un tiempo de reaccién de
alrededor de 3 horas se logra la maxima cantidad de oro que se puede depositar, asi como el
tamafio promedio de particulas requerido (<5 nm), para este método también se ha observado que
el pH de la solucion de oro tiene una gran influencia en los resultados obtenidos. Estos estudios
concuerdan en que al incrementarse el pH de la solucién, la carga de oro sobre la titania
disminuye, asi mismo lo hace el tamafio de particula. Se establecié entonces que el pH que
proporciona una mejor correlacion entre la carga de oro sobre el soporte y el tamafio de particula

es ~8. 1%

Dentro de los demas parametros que influyen en el tamafio de particula y la cantidad de oro
depositado se encuentran la temperatura de reaccion y la concentracion de la solucién que

contiene al precursor. 43

2.5.1. Métodos de preparaciéon de catalizadores bimetalicos

La sintesis de catalizadores bimetalicos puede involucrar: a) la carga simultanea de ambos
precursores de los metales, por ejemplo, por co-impregnaciéon o b) una introduccion sucesiva,

tipicamente por impregnacion. ®”! Algunos de los métodos mas empleados son los siguientes:
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> Co-impregnacion: Tiene el mismo principio que el método de impregnaciéon pero en este

caso la solucién impregnante contiene a los precursores de ambos metales. '

» Deposito-precipitacion secuencial: Consiste en realizar dos veces el método de depdsito-
precipitacion, una para cada metal, esto es, en el primer DP se deposita uno de los metales

en el soporte y el producto resultante se utiliza como soporte para el DP del segundo metal.
98]

* Co-precipitacion: En este caso ocurre la precipitacion simultanea de los dos precursores de

la fase activa y el soporte. ™

2.5.2. Tratamiento térmico

Uno de los pasos importantes que conlleva la preparacion de catalizadores de oro es la activacion

del material mediante un tratamiento térmico bajo el flujo de un gas y temperatura determinados.

El tratamiento térmico tiene como objetivo estabilizar las propiedades fisicas, quimicas y cataliticas
del catalizador. Durante éste se descomponen compuestos térmicamente inestables (carbonatos,
nitratos, hidréxidos, cloruros, etc.) y se modifica la estructura cristalina de los componentes del

material, ademas de formarse la fase activa.

En la mayoria de los métodos de preparacion, se ha observado que después del secado el estado
de oxidacion del oro es 3+. ! Algunos autores aseguran que el oro metalico es la especie activa
para la oxidacion del CO a bajas temperaturas, mientras que otros han propuesto que las especies
de oro que se encuentran en forma catiénica también son activas o incluso que su actividad es
superior a la del oro metalico; sin embargo, existe la posibilidad de que estas especies sean

inestables.

El tratamiento térmico, el cual consiste en someter al catalizador a un aumento gradual de
temperatura en presencia de un gas reductor como H; u oxidante como aire, se utiliza para reducir
AU en Au°. La formacion de Au® en presencia de aire con temperatura se debe a la inestabilidad
del 6xido aurico, Au,O3 (AH; = 19.3 kJ/mol). ! Es importante considerar que no necesariamente

todo el oro se reduce, ya que pueden llegar a permanecer algunas especies ionicas.
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La temperatura y la atmosfera a la cual se somete el catalizador una vez que el oro se ha
depositado en el soporte deben ser apropiadas para obtener fases que sean estables en las

condiciones de reaccion, y que a la vez eviten la sinterizacion, tanto como sea posible.

Debido a que las condiciones del tratamiento térmico también son determinantes en el tamafio de
las nanoparticulas de oro, la formacion de Au® se debe de realizar bajo condiciones controladas.
Dentro de los principales factores a considerar se encuentran los siguientes: !

» Naturaleza del gas: Con un tratamiento térmico bajo un flujo de H, o Ar se consigue la
formacion de nanoparticulas de menor tamano que cuando se usa aire. Dos
interpretaciones fueron propuestas por Haruta et al. para explicar el tamafo de la particula
de oro que se obtiene cuando se utiliza H»: (i) la reduccién comienza a una temperatura
menor, lo cual conduce a una fuerte interaccién entre las particulas de oro y el soporte TiOo,
y previene la sinterizacién de las particulas; (ii) la reduccion bajo H; elimina los cloruros

remanentes de la superficie del soporte como HCI. [*3!

> Rapidez del flujo del gas y peso de la muestra: Se ha observado que el tamafio promedio
de la particula de oro disminuye y la distribucion de tamano empieza a ser mas estrecha
cuando la rapidez del flujo aumenta para una cantidad determinada o cuando el peso de la
muestra disminuye para un flujo de gas determinado, esto debido, probablemente, a la

eliminacién mas eficiente de moléculas de agua o de cloruros presentes en la muestra. [*3!

» Temperatura de tratamiento: El tamafio de particula aumenta con el incremento de la
temperatura final del tratamiento térmico. Sin embargo, el crecimiento de la particula no es
drastico, incluso a temperaturas cercanas a la de fusion y Tamman de las nanoparticulas
(~300 °C y ~130 °C, respectivamente, para una particula de oro de ~2.5 nm),
especialmente en el caso del tratamiento bajo H,. Lo que indica que las particulas son

estabilizadas por el soporte. 14!

2.6. Mecanismo de reaccion para la oxidacion de CO

Para la reaccion de oxidacion de CO varios tipos de mecanismos son posibles debido a que éste
puede diferir de un tipo de catalizador a otro, diversos mecanismos pueden funcionar al mismo
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tiempo en un catalizador dado y, por consiguiente, un mecanismo en particular puede ser

predominante bajo un determinado conjunto de condiciones de reaccion. !

Sin embargo, la activacion del oxigeno molecular generalmente se considera como la clave del
paso catalitico en los catalizadores altamente activos de Au en la oxidacion. Para la oxidacion de
CO, la literatura menciona que la activacion del O, ocurre en sélo una fraccion de los &tomos de
Au en la superficie, preferentemente en sitios de baja coordinacion. Un ndmero de modelos

propone que el O, es activado en o cerca de la interfase metal-soporte. !

Dentro de los mecanismos de reaccion mas destacados para la oxidacion de CO catalizada con

AU/TiO;, se encuentran los siguientes:

» Un modelo establece que la adsorcidon del oxigeno ocurre directamente en las particulas de Au
(1), el enlace O-0O se debilita en un sitio comun de adsorcion junto con el CO, éste toma una de
las particulas de oxigeno y se forma CO,. En este modelo el soporte toma una participacion de

[20.1001 En otro modelo, se asume que el oxigeno en

estabilizacion de las particulas de Au.
forma superdxida (0,) ['®" es adsorbido en la interfase del metal-soporte (2), y el CO en la
0, 1102104 o

sea a través de la particula metalica (a) o directamente (b). También existe la propuesta de que

particula metalica. Para después ocurrir la disociacion del O, para formarse el C

el O, al adsorberse en el soporte, se disocie inmediatamente (3) y reaccione con el CO

adsorbido en la particula metalica. ['%'% Estas teorias estan esquematizadas en la Figura 3.

‘ Carbono

Oxigeno Soporte ===

Figura 3. Mecanismo de la oxidacion de CO en el catalizador de oro sobre un 6xido

metalico.
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» Otro modelo es el propuesto por Haruta (Figura 4), en éste se considera que todas las
particulas de oro se encuentran en estado metalico y ya que el soporte utilizado es un 6xido
reducible es posible que existan vacancias de oxigeno en su superficie. Dichas vacancias
pueden ser mas comunes cerca de la particula de oro que en otras partes. Las moléculas de
oxigeno pueden adsorberse en estas vacancias como O,y si ho se encuentra cerca de un sitio
de oro puede migrar hacia é€l; la distancia promedio que atraviesa es menor conforme el
tamafio de la particula disminuye, y por lo tanto el nimero de especies activadas de oxigeno
cerca de las particulas de oro puede incrementarse. El ion superoxido puede disociarse en el

borde de las particulas antes de reaccionar. ¥

Para este mecanismo, Haruta propone que a temperaturas debajo de -73 °C, la superficie de
TiO, y el area interfacial alrededor de las particulas de Au esta cubierta con iones carbonato,
formados en la reaccion de superficie de CO. A estas condiciones la reacciéon de CO con O,
tiene lugar sélo en la superficie de Au, méas especificamente en sitios de baja coordinacion. En
esta reaccion pueden estar involucrados dos sitios diferentes pero adyacentes en el borde,
esquina o imperfeccion de la particula. A temperaturas alrededor de 27 °C el oxigeno es de
alguna forma activado por el soporte ya que éste se adsorbe en las vacancias de oxigeno que
se encuentran en la superficie del TiO,, mientras que el CO es quimisorbido en la particula de
oro metdlico. Este concepto se enfoca en la periferia de la particula, donde los dos reactivos
adsorbidos se pueden encontrar, esto es, en una reaccion en la interfase oro-soporte. A
temperaturas intermedias entre -73 °C y 27 °C, la reaccion procede en el area interfacial, la

cual esté parcialmente cubierta con carbonatos. ™
Por otro lado, este modelo también explicaria la desactivacion de los catalizadores debida a la

existencia de iones carbonato, no reactivos, que bloguean las vacancias impidiendo la

adsorcién del oxigeno. ™
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CO+A0 = 0O=C-Au

Oz + AUTIO; = AWTIO--0;

o2 @)

AufTiOF---0; + 2[0=C-Au] [ [}EC-ﬁlau +C0Os

0

O=C-Au —> CO;
0
SUPERFICIE ESPECTADOR
Area 0 =C INTERMEDIARIO 50
J’ h"‘,

C=0 4 >
; § o
- |
i :

Tio;

Figura 4. Mecanismo propuesto por Haruta.

» En el mecanismo propuesto por G. C. Bond y D. T. Thompson (Figura 5) se considera que oro
cationico, Au®* u Au”, esta presente en la interfase entre el metal y el soporte, asi como en el
borde de la particula. El proceso supone que estos cationes soportan iones hidroxilo mientras
gue en el oro metdlico se adsorbe el monéxido de carbono, es entonces cuando la reaccion
procede por la oxidacion de un i6n hidroxicarbonilo por O, que se adsorbe en las vacancias

que tiene el soporte. 1%
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Figura 5. Mecanismo propuesto por Bond y Thompson.

2.7. Reactivacion del catalizador

Debido a que un catalizador suele definirse como una sustancia que incrementa la rapidez de una
reaccién quimica y que se regenera ciclicamente en la misma, es posible que esta definicion
pueda hacer pensar que el catalizador no cambia con el tiempo y que permanece inalterado, sin
embargo, su regeneracion no implica que su capacidad catalitica permanezca siempre constante.
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La mayoria de los catalizadores que se utilizan en la industria estan sujetos a una mayor o menor
pérdida de actividad con respecto al tiempo de uso. Esto es lo que comUunmente se conoce como
desactivacion y se puede deber a multiples razones, independientemente de éstas el resultado
final es el mismo; una disminucion progresiva de la capacidad catalitica del catalizador. En
algunas ocasiones esta disminucion es muy rapida, del orden de segundos, y en otras es muy
lenta, del orden de afios. ™! Por otro lado, la selectividad del catalizador puede aminorarse antes de
que se produzca un cambio apreciable en la actividad, lo que en muchas ocasiones es mas
importante, ya que hace ineficiente la funcion del catalizador. Por lo tanto, es primordial que el
catalizador mantenga su actividad y selectividad por largo tiempo (estabilidad) con el objetivo de
que la rentabilidad del proceso sea adecuado, es decir, debe ser resistente a la desactivacion. %!
En estos casos en los que la actividad del catalizador, su selectividad, o ambas, decaen, el

catalizador debe ser sustituido o bien, en los casos en los que sea posible, regenerado.

El envenenamiento se define como la desactivacion por la adsorcion de sustancias (venenos)
sobre los sitios activos del catalizador, ya que éstas bloguean dichos sitios, provocando que
gueden inactivos para efectos cataliticos, esto ocurre debido a una desorcion muy lenta 0 una
adsorcion permanente. Las sustancias que actian como venenos pueden ser reactivos, productos

intermedios de la reaccion o productos, asi como impurezas presentes en la alimentacion.

Los procesos de envenenamiento pueden ser reversibles o irreversibles. Cuando el
envenenamiento es irreversible los venenos inhabilitan a los catalizadores de forma permanente,
sin que sea posible su recuperacién, por lo que es necesario reemplazar el catalizador. Mientras
gue en los procesos reversibles se puede reactivar el catalizador, es decir, restaurar la actividad

catalitica mediante un tratamiento térmico o quimico adecuado. ©°!

Las posibilidades de regeneracion del catalizador y minimizacion de los efectos de la pérdida de
actividad dependen, en gran parte, del tipo de desactivacion. Dentro de los diferentes tipos de

envenenamiento se encuentran los siguientes: (2
» Ensuciamiento: Consiste en un deposito fisico de especies procedentes de la fase fluida

sobre la superficie del catalizador dando lugar a la pérdida de actividad por bloqueo de los

centros activos del catalizador y/o por disminucion del radio efectivo de los poros donde
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tiene lugar la reaccién catalitica deseada. Por lo general, con este tipo de envenenamiento

la desactivacion es rapida.

Segun su naturaleza se pueden diferenciar dos tipos de ensuciamiento. El primero debido al
depodsito de metales o compuestos metélicos como depdsitos de niquel, vanadio o hierro; y
el segundo consiste en el depdsito de material carbonoso o "coque” en el catalizador.

La regeneracion de catalizadores coquizados se basa en el calentamiento de los mismos a
temperatura moderada en una atmaosfera con cierto contenido en oxigeno (aire y/o vapor)
con el fin de producir la combustion o quema del coque depositado, permitiendo asi, que la
superficie activa del catalizador quede libre para actuar de nuevo.

Quimisorcion: Considera la fuerte quimisorcién de reactivos, productos o impurezas, sobre
un centro cataliticamente activo. Al bloquear los centros activos no es posible la adsorcion

de las moléculas reaccionantes.

Los compuestos de azufre y otros materiales son frecuentemente quimisorbidos en

catalizadores de niquel, cobre y platino.

Selectividad. Se sabe que algunos materiales presentes en las corrientes de los
reactivos se adsorben en la superficie, catalizando después otras reacciones no deseables,
con lo cual se disminuye la selectividad. Las pequefas cantidades de niquel, vanadio,
hierro, etc., presentes en el petrdleo, pueden actuar como venenos por medio de este

mecanismo.

La desactivacion de un catalizador también puede ocurrir por sinterizacién. En este caso, la

pérdida de sitios activos se debe a la alteracion de la estructura del catalizador. El proceso puede

ocurrir en catalizadores con soporte metalico o sin él. Este tipo de desactivacion es de naturaleza

fisica, consiste en la pérdida progresiva de superficie catalitica como consecuencia de la

aglomeracion de particulas.

El proceso de sinterizacion de metales soportados es afectado, en general, por los siguientes

factores: naturaleza del metal, naturaleza quimica y morfologia del soporte, impurezas o depdsitos
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en la superficie, naturaleza de los gases presentes, temperatura, presién y tiempo. Para un
soporte dado, la estabilidad de un metal contra la sinterizacion generalmente incrementa con el

aumento del punto de fusion del metal, asi como con una fuerte interaccidén entre éste y el soporte.
[106]

La sinterizacion es irreversible, por o que es necesario reemplazar el catalizador.

En el caso de los catalizadores basados en oro, uno de los factores a los que se atribuye la
desactivacion es la presencia de carbonatos que bloquean los sitios activos de éstos, como se
mencion6é en la seccion 2.2, y al ser un proceso de envenenamiento reversible, es posible

reactivar el catalizador mediante un tratamiento térmico adecuado.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de catalizadores

Para realizar el depésito de Au y/o Ni se utilizé éxido de titanio (TiO, Degussa P25, Sger= 53 m?/g,
70 % anatasa y 30 % rutilo) como soporte. Antes de cada preparacion, el TiO, se sometidé a un
proceso de secado en aire a 100 °C, por lo menos durante 24 h, para eliminar la humedad y
cualquier sustancia que pudiera estar adsorbida en éste. Como precursores se emplearon &cido
cloroaurico trihidratado (HAuCls 3H,O, Aldrich), para el caso del Au, y nitrato de niquel
hexahidratado (Ni(NO3),'6H,0, Aldrich), para el Ni. Mientras que la urea e hidréxido de sodio se

utilizaron como agentes precipitantes.

A continuacion se describen los pasos seguidos en cada método para la sintesis de los
catalizadores.

3.1.1. Sintesis de catalizadores monometalicos

3.1.1.1. Sintesis del catalizador Ni/TiO, via Depdsito-Precipitacién con hidréxido de sodio
(DP NaOH)

La preparacion del material por este método se llevd a cabo en un reactor tipo batch de vidrio de
doble pared, el cual se cubri6 completamente con papel aluminio para evitar el paso de la luz
(Figura 6).

Para sintetizar el catalizador se prepar6 una solucién de Ni(NO3),"6H,0 4.2x10° M, de tal forma
gue al depositarse el metal sobre el soporte el porcentaje en peso teorico fuera de 4 % (ver anexo
A).

La solucién se vertio en el reactor, a ésta se le agregd 1g de TiO, y se le ajusté el pH a ~8
mediante el goteo de una solucibn de NaOH 0.5 M. La suspension obtenida se mantuvo en

agitaciéon vigorosa y constante a una temperatura de 80°C durante 3 h (Figura 6).

Al finalizar el tiempo de reaccion, la suspension se centrifugé a 10 600 rpm durante 5 min para

separar el solido. Posteriormente, el sedimento obtenido se lavo cuatro veces con el fin de eliminar
38



residuos tales como iones CI', Na* (ya que en este caso se utiliz6 NaOH como base precipitante) y
otras especies que no interaccionaron con el soporte, para esto, en cada lavado se resuspendi6 el
sélido en un volumen de agua destilada equivalente a 100 mL por gramo de TiO; utilizado y se
agité durante 10 min a una temperatura de ~50 °C, esta suspension se centrifugdé nuevamente

bajo las condiciones mencionadas anteriormente.

Después de los lavados, la muestra se secO al introducirla en una estufa a vacio donde fue
calentada gradualmente desde temperatura ambiente hasta 80 °C y permanecid a esta
temperatura durante 2 h. EI material obtenido fue finamente pulverizado, etiquetado y almacenado
en un frasco &mbar, el cual se colocd en un desecador a vacio a temperatura ambiente y aislado

de la luz para prevenir cualquier alteracién. !
La muestra se mantuvo almacenada hasta que fue necesario someterla a un tratamiento térmico,
ya sea para realizar pruebas de actividad catalitica o de caracterizacion, este tema se discutira de

forma independiente més adelante.

La muestra obtenida por este método se identific6 como NippnaoH-

Recirculador de agua

Salida de agua

Entrada de agua
T= 80°C

Reactor tipo
Batch de doble
pared

Mezcla
reaccionante
Agitador magnético

Figura 6. Reactor tipo Batch de doble pared y esquema del sistema empleado para la

sintesis de los catalizadores.
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3.1.1.2. Sintesis de los catalizadores Ni/TiO, y Au/TiO, via Dep0sito-Precipitacion con urea
(DPU)

Al igual que en el método anterior la sintesis se realizd en un reactor tipo batch de vidrio de doble

pared cubierto con papel aluminio.

Para sintetizar los catalizadores con una carga teérica del 4 % del metal (Au 6 Ni) se prepararon
soluciones de urea y de las sales precursoras de los metales correspondientes (ver Anexo A). En
el caso del Au se preparé una solucién de HAuCl4-3H,0 4.2 x10° M, porque se ha comprobado
gue a esta concentracion el complejo de oro que se forma puede precipitar en un tiempo de ~1 hy
madurar en el tiempo restante, ° también se preparé una solucién de urea 0.42 M, ya que la
relacién molar empleada de Urea:Au®* fue de 100:1, puesto que se ha demostrado que con esta
relacion se logra el depdsito casi completo del oro que se encuentra en la solucién y permite la
formacién de particulas con tamafio promedio de ~2 nm. °® Para el niquel se preparé una solucién
de Ni(NOs)2-6H,0 4.2X10° M y de urea 0.21 M, la concentracién de la solucién de urea fue menor
debido a que si se utilizaba una relacién de Urea:Ni?* de 100:1 la cantidad de urea requerida era

muy grande lo que podria llevar a la formacién de una suspension dificil de agitar.

La solucién del precursor de Au 6 Ni con urea se vertio en un reactor y se agregé 1 g de TiO,. La
suspension obtenida se agitdé vigorosamente y de forma constante a una temperatura de 80 °C
durante 16 h. El producto resultante se centrifugd, se lavé para eliminar iones OH y NH," que se
forman en la descomposicion de la urea, ademas de iones ClI" y otras especies que no presentaron
interacciones con el soporte, posteriormente la muestra se secé y almacend siguiendo el método

descrito en la seccion 3.1.1.1 y bajo las condiciones mencionadas en dicha seccion.

Las muestras obtenidas por este método se identificaron como Nippy Y AUppy.

3.1.2. Sintesis de catalizadores bimetélicos de oro y niquel

Para sintetizar este tipo de catalizadores se utilizé el método de depdsito-precipitacién secuencial

por DP NaOH y/o DPU asi como el método de co-precipitacién.

Como se menciono en la seccion 2.5.1, el método de depdsito-precipitacion secuencial (DPS)

consiste en realizar dos veces el DP, es decir, se realiza el primer DP del Au 6 el Ni, segun sea el
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caso, y posteriormente el producto que se obtiene después de realizar el secado se utiliza como
soporte para el DP del segundo metal. Mientras que en el método de co-precipitacion la solucion

reaccionante contiene a los dos precursores metalicos.

Utilizando el método de depdsito-precipitacidon secuencial se hicieron variaciones respecto a la
secuencia y método de DP por el cual se depositdé cada metal, dichas variaciones son descritas a

continuacion.

Se sintetiz6 un catalizador en el que primero se depositd el Ni y posteriormente el Au, ambos por
DPU, otro catalizador se preparo al depositar el Au por DPU y después el Ni por DP NaOH y en un
tercer catalizador el primer metal depositado fue el Ni por DP NaOH y el segundo metal fue el Au
por DPU. Estos catalizadores se identificaron como Auppu-Nippy 1:1, Nippnaon-Auppy 1:1 Y Auppy-

Nippnaon 1:1, respectivamente.

En todos los catalizadores preparados por el método de DPS la concentracion de las soluciones
que contenian a los precursores fue 4.2x10° M, de la solucién de hidréxido de sodio 0.5 M y de
urea 0.42 M. Asimismo, todos los catalizadores se sintetizaron con una carga teérica de 4 % p/p

de Auy se empled una relacion molar Au:Ni de 1:1 (ver Anexo B).

El procedimiento seguido para la sintesis de los catalizadores bimetalicos empleando el método

de DPS es el siguiente.

Primero se prepar6 una solucion de HAuCl,-3H,0 6 Ni(NO3),-:6H,0, dependiendo del metal que se
iba a depositar, y urea 6 sosa, segun el método empleado, a las concentraciones mencionadas

anteriormente.

La solucion del precursor y de la urea (empleando el método de DPU) 6 solo del precursor
(utilizando el método DP NaOH) se vertio al reactor descrito anteriormente, a ésta se le agregaron
1.8 g de TiO, y dependiendo del método que se usO para realizar el depdsito se siguio el
procedimiento indicado en la seccién 3.1.1.1 y 3.1.1.2. Cabe mencionar que para el depdésito del
segundo metal se utilizd6 1 g del material obtenido después del secado y se realiz6 el

procedimiento correspondiente (DP NaOH 6 DPU).
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Para el depdsito de oro y niquel por el método de co-precipitacion se prepar6é una solucion en la
cual el HAUCI43H,0 y Ni(NOs),-6H,0 se encontraban a una concentracién de 4.2x10° M, ademas
se prepard una solucién de urea 0.42 M para garantizar el deposito del oro. En la sintesis de este
catalizador también se utilizé una relacion molar Au:Ni de 1:1 y la cantidad de oro presente en el

material correspondia a una carga teorica de 4 % p/p (Ver Anexo B).

Para lograr el depodsito de oro y niquel por este método, la solucion que contenia a los dos
precursores se vertio en el reactor, el cual ya fue descrito, posteriormente se agrego la solucion de
urea y se afadieron 1.5 g de TiO,. La suspension obtenida se sometié a agitacion vigorosa y
constante a una temperatura de 80 °C durante 16 h. Después del depdsito del metal se realiz6 el
procedimiento que se ha mencionado anteriormente, el cual incluye la separacién del sélido de la

solucién precursora, lavados, secado y almacenamiento.
Este catalizador se identific6 como AuNicop 1:1.

Debido a que en estudios previos %" se encontré que el catalizador Auppy-Nippnaor 1:1 presentd
mayor actividad catalitica en comparacion con los demas catalizadores bimetalicos descritos
anteriormente, este catalizador se someti6 a un tratamiento térmico in-situ a diferentes
temperaturas utilizando aire e H, para posteriormente realizar pruebas de actividad catalitica, con
el fin de determinar las condiciones Optimas para el tratamiento térmico (temperatura y gas). Como
se mencion6 anteriormente, las pruebas de actividad catalitica asi como el tratamiento térmico se

explicardn mas adelante.

Para corroborar que el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 era el que presentaba mayor actividad
catalitica de los catalizadores tanto metalicos como bimetalicos, todos los catalizadores se
sometieron a un tratamiento térmico in-situ a las condiciones que se encontraron como éptimas y
se realizaron pruebas de actividad catalitica. Finalmente, se determin6 que efectivamente éste era

el catalizador que presentaba mayor actividad para la reaccion de oxidacion de CO.
Este resultado también sirvi6 para determinar el método de preparacién de los catalizadores

bimetélicos de oro y niquel con variacion en la relacion molar, la sintesis de éstos se explica en la

siguiente seccion.
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3.1.3. Sintesis de catalizadores bimetalicos de oro y niquel con variacion en la relacién
molar

Con la finalidad de analizar el efecto que tiene la variacion de la relacion molar Au:Ni sobre las
propiedades de los catalizadores, se prepararon cuatro catalizadores bimetélicos con diferente

relacién molar.

En general, las muestras bimetalicas de oro y niquel se prepararon por el método de depdsito-
precipitacion secuencial mediante el cual se sintetiz0 el catalizador Auppy-Nippnaon, €S decir,
primero se depositd el niquel por el método DP NaOH y después el oro por el método DPU
siguiendo el procedimiento mencionado anteriormente, incluyendo lavados, secado Yy

almacenamiento.

Cada solucién que contenia a la sal precursora del metal correspondiente (HAuCl4-3H,O 06
Ni(NO3),-6H,0) se encontraba a una concentracion de 4.2x10° M, mientras que la concentracién
de NaOH fue 0.5 My la de urea 0.42 M. En este caso se mantuvo fijo el contenido de oro en los
catalizadores, siendo la carga tedrica de 4% p/p, y se hicieron variaciones en la relacion molar
Au:Ni, las cuales fueron 1:0.25, 1:0.5, 1:1.5 y 1:2 (ver Anexo C), estos catalizadores se
identificaron como Auppy-Nippnaon 1:0.25, Auppu-Nippnaon 1:0.5, Auppu-Nippnaon 1:1.5 Y Auppu-

Nippnaon 1:2, respectivamente.

Cabe mencionar que para realizar la preparacién de estos catalizadores se emplearon 2.5 g de
TiO, y 2 g del primer metal depositado, el cual, como ya se mencion0, después del secado se
utilizé como soporte para depositar el oro (ver Anexo C).

3.2. Tratamiento térmico

Para realizar el tratamiento térmico se utiliz6 un reactor de cuarzo en forma de U, el cual tiene un
plato poroso (Figura 7). En este reactor se colocd una determinada cantidad de catalizador (0.25
g) y se introdujo a un horno, posteriormente se pasé N, como gas de arrastre durante 10 min,
pasado ese tiempo a la muestra se le hizo circular un flujo constante de H,, empleando una
relacion de flujo de gas y cantidad de muestra de 1 mL/min por cada miligramo de material.
Mientras pasaba el flujo de H, la muestra fue calentada gradualmente, con una rampa de

calentamiento de 2 °C/min, desde temperatura ambiente hasta llegar a la temperatura deseada
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(400 °C) y permaneci6é a esa temperatura durante 2 h. Después se dejo enfriar hasta alcanzar la
temperatura ambiente para luego ser almacenada en un frasco ambar y en un desecador a vacio,

a temperatura ambiente y en ausencia de luz para prevenir cualquier alteracion.

Antes de realizar las pruebas de caracterizacion en los catalizadores mono y bimetalicos
preparados, es necesario activarlos mediante el tratamiento térmico descrito anteriormente, ya que
al realizarlo las especies de Ni y Au presentes en el soporte se pueden reducir a su forma
metalica. %%

Entrada del gas

Salida del gas q l (Aire 6 H;)

Reactor en U

Catalizador

Plato poroso

Horno

Aislante térmico

Figura 7. Dispositivo empleado para tratar térmicamente los catalizadores.

3.3. Pruebas de actividad catalitica

A cada uno de los catalizadores sintetizados se le realizaron pruebas de actividad catalitica con el

objetivo de conocer el desempefio de los catalizadores en la reaccién de oxidacién de CO:
1
CO+ 50, > CO,

Las pruebas cataliticas constaron de dos etapas: en la primera etapa se sometio la muestra a un
tratamiento térmico o activacién in-situ, con la finalidad de evitar posibles cambios del material al
ser expuesto a condiciones distintas a las del tratamiento o a las de reaccion y que, como
consecuencia, pudieran afectar los resultados. La segunda consistio en realizar la reaccion de
oxidacion de monoxido de carbono, en presencia del catalizador, bajo condiciones adiabaticas, no

isotérmicas.
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Para realizar el tratamiento térmico in-situ, una determinada cantidad de muestra (ver Tabla 1) se
coloco en una cama de fibra de vidrio, la cual se encontraba sobre un plato poroso que tenia el
reactor que se empled para llevar a cabo esta prueba; la fibra de vidrio se utilizé para evitar la
contaminacion del plato, por el contacto directo, con el catalizador. Después, se pasé N, como gas
de arrastre con un flujo de 100 mL/min durante 10 min y posteriormente se hizo pasar un flujo de
gas utilizando una relacion de 1 mL de gas por cada mg de catalizador. Con ayuda de una
chaqueta de calentamiento, la muestra se calentd, con una rampa de temperatura de 2 °C/min,
desde temperatura ambiente a la temperatura deseada. Manteniéndose a esta temperatura

durante 2 h. Al término de este tiempo la muestra se dejo enfriar hasta temperatura ambiente.

Una vez que se llegd a temperatura ambiente, al reactor se le coloc6 una chaqueta de
enfriamiento y nuevamente se purgé el microreactor con un flujo de 100 mL/min de N, durante 10
min. Cuando se alcanz6 una temperatura por debajo de 0 °C (~-5 °C), se hizo pasar N, con un
flujo de 60 mL/min, 5 % CO/N; con un flujo de 20 mL/min y 5 % O2/N, con un flujo de 20 mL/min;
por lo tanto, el flujo total de la mezcla gaseosa reactiva fue de 100 mL/min con una composicion
de 1 % de CO, 1 % de O,y 98 % de N,. Estos gases se pasaron inicialmente a través del by-pass
para conocer la concentracion inicial del CO, después se permitié el paso de estos gases por el
reactor y se aumento la temperatura 6 °C en cada mediciéon. A una temperatura de ~15 °C se
cambio el dispositivo de enfriamiento por el de calentamiento (chaqueta) y empleando una rampa
de calentamiento de 2 °C/min se elevé la temperatura gradualmente hasta alcanzar el 100 % de
conversién; para los materiales con baja conversion, la temperatura se llevo hasta que llegaron a

su temperatura del tratamiento térmico.

Mediante esta prueba se elabord un perfil de conversion respecto a la temperatura de reaccion.

Los célculos para la conversién de CO se encuentran en el Anexo D.

Como se menciond en la seccion 3.1.2, al catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 Sse le realizaron varias
pruebas de actividad catalitica variando las condiciones del tratamiento térmico in-situ, es decir, el
tratamiento se realizé a diferentes temperaturas (200, 250, 300, 400 y 450 °C) y se utiliz6 aire o
hidrogeno para oxidar o reducir las especies de Ni, respectivamente, asi como reducir las especies
de Au. Esto se hizo con el fin de conocer el efecto que tiene tanto la naturaleza del gas del
tratamiento térmico como la temperatura de éste en la actividad del material, y de esta forma

determinar las condiciones Optimas del tratamiento térmico para aplicarlas a todos los
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catalizadores. Las condiciones empleadas para el tratamiento térmico de cada catalizador se
muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones para pruebas de actividad catalitica de catalizadores mono y

bimetalicos.
Catalizador Cantidad de | Temperatura del tratamiento Gas
muestra (mg) térmico in-situ (°C)©
NippNaoH 30° 400 H>
Nippu 30? 400 Ha
Auppy 30° 400 H>
Auppy-Nippy 1:1 30° 400 H>
NippnaoH-Auppy 1:1 30° 400 H,
200
250
40 300 Aire
400
450
200
Auppu-NippnaoH 1:1 250
40 300 H>
400
450
30%° 400 H.
AuNicop 1:1 30° 400 H,
Auppy-NiDPyaon 1:0.25 30° 400 H»
Auppyu-Nippnaon 1:0.5 30° 400 H>
Auppy-Nippnaon 1:1.5 30° 400 H,
Auppy-NippnaoH 1:2 30° 400 H>
a. La cantidad de muestra se fijo en 30 mg para observar mejor el comportamiento catalitico.
b. Se utilizaron 30 mg de muestra con el fin de realizar el tratamiento térmico bajo las mismas
condiciones que se emplearon para los demas catalizadores, de esta forma los resultados
pudieron ser comparables.
c. Cada temperatura enlistada corresponde a un tratamiento térmico diferente.
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Cabe mencionar que las pruebas de actividad catalitica se llevaron a cabo en un sistema de
micro-reaccion (in-situ research, RIG-150), a la salida de éste se encontraba acoplado un
cromatografo de gases (Agilent Technologies 6890N) equipado con un metanizador, un detector
de ionizacion de flama (FID) y una columna HP PLOT Q. Ademas, el sistema de micro-reaccion
estaba provisto de un reactor de cuarzo de plato poroso en el que se realizé in-situ el tratamiento
térmico de los materiales. Durante la prueba, la mezcla gaseosa a la salida del reactor fue
analizada por el cromatégrafo obteniéndose las proporciones de CO y CO,, lo cual permitié
cuantificar el grado de reaccidén y evaluar el funcionamiento del catalizador. En la Figura 8 se

muestra un esquema del sistema descrito anteriormente.

Sistema de micro-reaccion

PC-Software para
control de flujo del
gas y temperatura

Cromatdgrafo de gases (GC)

Entrada de gases al
reactor

- I Catalizador
Efluente de reaccion Fibra de vidrio

hacia analisis quimico

Plato poroso
(GC)

Figura 8. Esquema del sistema que se empled para realizar el tratamiento térmico in-situ y

las pruebas de actividad catalitica.

3.4. Pruebas de desactivacion

Este tipo de pruebas se llevaron a cabo en el sistema de micro-reaccion descrito en la seccién
anterior. El objetivo era conocer la estabilidad que presentaban los catalizadores bajo una
corriente de mezcla de reaccion durante un determinado tiempo (24 h).

47



La prueba consistié en tratar térmicamente el catalizador in-situ de acuerdo a las condiciones
optimas; 30 mg de muestra, 400 °C y un flujo de H,, siguiendo el procedimiento mencionado
anteriormente. Después de que finalizd el tratamiento térmico y la muestra llegd a temperatura
ambiente, se coloco el dispositivo de enfriamiento para mantener la muestra a una temperatura
constante (10 °C) y se purg6 el microreactor con N,. Al llegar a la temperatura a la que se realizé
la prueba de desactivacion, el catalizador se sometio a las condiciones de reaccidén de oxidacion
de CO, es decir, se hizo pasar un flujo de 100 mL/min de una mezcla compuesta por 1 % de CO, 1
% de O,y 98 % de N,. En este caso también se determiné la concentracién inicial de CO haciendo
uso del by-pass. EI comportamiento del catalizador se monitoreé durante 24 h y debido a que la
reaccion se llevé a cabo a una sola temperatura se evalué la conversion de CO en funcion del

tiempo (ver Anexo D).

Las muestras que se sometieron a pruebas de desactivacion fueron el catalizador de referencia de
oro (Auppu), Auppu-Nippy 1:1, NippnaoH-Auppu 1:1, Auppy-NippnaoH 1:1, AuNicop 1:1, Auppu-NippnaoH
1:0.5 Yy AUDpu-NiDpNaOH 1:2.

3.5. Reactivacion del catalizador

Debido a que se ha propuesto que la desactivacion de los catalizadores basados en
nanoparticulas de oro, para la reaccion de oxidacion de CO, se debe a la presencia de
carbonatos, los cuales bloquean los sitios activos, “4“® se realiz6 una reactivacion del catalizador
Nippnaon-Auppy 1:1 con el fin de observar su comportamiento en la reaccion después de la

reactivacion.

La prueba consistio en realizar un tratamiento térmico in-situ, a 400 °C con H,, para eliminar los
posibles carbonatos que se encuentren adsorbidos, posteriormente el catalizador se sometio a las
condiciones de reaccién de oxidacion de CO. El procedimiento que se emple6 para llevar a cabo
el tratamiento térmico y la desactivacion es el mismo que se describio en la seccidén 3.4 y bajo las

mismas condiciones.
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3.6. Pruebas de caracterizacion

3.6.1. Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) y de Alta Resolucion (HRTEM)

La microscopia electrénica es una técnica que se utiliza para obtener informacién de particulas
soportadas, principalmente sobre su morfologia y tamafio, aunque también nos da informacién de

la composicion quimica y estructura de los materiales.

En un microscopio, el limite de resolucion (distancia minima a la que se pueden distinguir
claramente dos puntos como entidades separadas) esta determinado por la longitud de onda de la
fuente de radiacion; por lo tanto, éste puede disminuirse si se emplea una radiacién con una
longitud de onda (A) menor. En un microscopio éptico el limite de resolucién se ubica alrededor de
400 nm, debido a que la fuente de radiaciéon es la luz visible. En cambio, para los microscopios
electronicos, donde la fuente de radiacion es un haz de electrones, el limite es de
aproximadamente 0.1 nm, ya que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la
de la luz visible, por esta razén, con microscopia electronica se pueden observar estructuras
mucho mas pequefas. La ventaja que tienen los electrones sobre otras particulas de pequefia A
es que los electrones son facilmente acelerados mediante una diferencia de potencial y ademas
es posible, al estar cargados, modificar su trayectoria en presencia de campos eléctricos o

magneéticos.

El microscopio electrénico de transmision (TEM) trabaja bajo los mismos principios basicos de un
microscopio O6ptico debido a que los electrones se pueden comportar como ondas. Este
instrumento esta formado por una columna que se encuentra a vacio ya que el aire dificulta la
movilidad de los electrones, dentro de ésta se encuentra un cafion de electrones y una serie de
lentes electromagnéticas (lente condensador, objetiva, intermedia y proyectora) que permiten
dirigir y enfocar el haz de electrones, ademas, éstas pueden amplificar una imagen hasta un millén

de veces. La imagen final se proyecta sobre una pantalla fluorescente o una pelicula fotografica.

En un microscopio electronico de transmision, al irradiar una muestra con un haz de electrones,
éste la atraviesa produciéndose interacciones elasticas e inelasticas (rayos X caracteristicos,
electrones retrodispersados, electrones Auger y electrones secundarios) Utiles para determinar las

caracteristicas quimicas y estructurales del material. La formacion de imagenes por TEM se da
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mediante dos sefiales elasticas, las cuales al pasar a través de la muestra portan informacion
sobre las caracteristicas estructurales de ésta; los electrones transmitidos, es decir, aquellos que
pasan por la muestra sin ser desviados de su direccion incidente, y los electrones difractados, que

son aquellos que si son desviados de su direccion de incidencia. %

Cuando la imagen se forma a partir del haz transmitido, la imagen del objeto es oscura sobre un
fondo brillante. Y cuando se utilizan los electrones dispersados, la imagen aparece brillante sobre
un fondo oscuro. Por ello, estas dos técnicas se denominan formacion de imagen en campo claro
y en campo oscuro, respectivamente. El modo de formacion de este tipo de imagenes es conocido

como contraste de amplitud.

Otro modo de operacion del microscopio electronico de transmisidbn que esta directamente
relacionado con la difraccion de electrones se denomina contraste de fase. Las imagenes de
contraste de fase se forman seleccionando més de un haz de electrones y generalmente se asocia
con la microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM). Este contraste se utiliza ampliamente
de las siguientes formas: a) imagenes que se relacionan directamente con la estructura peridédica
de una muestra cristalina y b) imagenes de franjas de Moiré (se forman cuando se superponen

dos conjuntos de lineas paralelas).

Para realizar estas pruebas de caracterizacién la muestra debe ser lo suficientemente delgada
(menor a 100 nm de grosor) para que sea posible que los electrones la atraviesen, ademas debe
de ser estable al bombardeo de electrones bajo vacio. También se tiene que considerar que el
catalizador observado al microscopio tiene que ser tratado térmicamente, en este caso a 400 °C

bajo un flujo de hidrégeno, antes de realizar la prueba.

El andlisis de las muestras se realizé por microscopia electrénica de transmision (TEM) y de alta
resolucion (HRTEM) utilizando un microscopio electronico STEM JEM 2010 Fast TEM equipado
con detectores GIF (Gatan Image Filter) y contraste Z, del Instituo de Fisica de la UNAM. Mediante
las imagenes obtenidas por TEM se determiné el tamafio promedio y distribucién de tamafio de las
particulas de oro y niguel soportadas en TiO, (ver Anexo E), mientras que con las imagenes de

HRTEM se obtuvieron los planos cristalograficos de oro y niquel.
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3.6.2. Analisis Elemental

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica que permite la caracterizacion
superficial de materiales tanto organicos como inorganicos; a partir de ésta es posible conocer su
morfologia y composicion. La informacion se obtiene a partir del analisis de las sefales emitidas
por la muestra al hacerle incidir un haz de electrones que recorre (barre) la muestra de manera
puntual. Las sefiales emitidas provienen de las interacciones elasticas (no hay pérdida de energia)
e inelasticas (hay una pérdida de energia) entre la materia y el haz incidente; siendo estas ultimas
las que proporcionan la mayor parte de la informacion de la muestra. Entre las interacciones
inelasticas se puede encontrar la emision de rayos X, mediante la cual se puede realizar un
analisis quimico cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes en la muestra. Para esto el
microscopio electrénico cuenta con un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive

Spectrometer), el cual permite colectar los rayos X generados por la muestra. 1%

Los rayos X se producen cuando un electron de una capa interna de un atomo es expulsado por
un electrén de alta energia del haz que se ha incidido; en ese momento el atomo se encuentra en
un estado excitado. El atomo ionizado regresa a su estado basal al sustituir el hueco con un
electron de una capa externa emitiéendose un foton (rayos X). Dado que la energia de los rayos X
es Unica para cada elemento, se puede usar la deteccion de los rayos X para establecer los

elementos presentes en la muestra. %

El EDS produce un espectro en el cual se grafica la cantidad de rayos X contados (también
denominadas arbitrariamente intensidad) contra la energia de éstos. Sabiendo que la intensidad
de los picos generados es proporcional a la cantidad presente de un elemento que se encuentra
en la muestra es posible obtener un analisis cuantitativo. Cabe mencionar que cada pico

corresponde a las radiaciones caracteristicas de cada elemento presente en la muestra.

El contenido real de Au y Ni presente en los catalizadores se determind una vez que éstos
fueron tratados térmicamente a 400 °C bajo un flujo de H,. La prueba se realiz6 mediante EDS
en un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-5900-LV con sistema de microanalisis, marca
Oxford, modelo ISIS. Dicho andlisis se llevo a cabo en el laboratorio de Microscopia Electrénica de
la Facultad de Quimica en la UNAM.
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3.6.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

Mediante esta técnica de caracterizacion es posible determinar el grado cristalino de una muestra,
asi como la identificacion de las fases cristalinas presentes en ésta. La difraccion de rayos X
también se utiliza para determinar el tamafio de cristal, las dimensiones de la celda unitaria, la
estructura cristalina en la que se ordenan los distintos &tomos y la ordenacion en el espacio de

éstos.

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética de alta energia, con una longitud de onda
de 0.01 a 10 nm y una energia del orden de 0.1 a 100 keV, esta radiacion se encuentra en el

espectro electromagnético entre la radiacion de rayos gamay ultravioleta.

Los rayos X son producidos por la pérdida de energia que sufren electrones altamente acelerados
al colisionar con un anodo metalico. Cuando un electron incidente tiene la energia suficiente para
expulsar un electron de una capa interna, se genera un atomo que se encuentra en estado
excitado con un hueco en su capa electrénica; al llenar este hueco con un electrén de una capa
superior se produce un fotén de rayos X con una energia igual a la diferencia entre los niveles de

energia, siendo la energia de este fotdn caracteristica del blanco metélico.

Cuando un haz de rayos X incide sobre un material cristalino, los electrones de los atomos que
forman el material oscilan con la misma frecuencia de la radiacion incidente. Las ondas
provenientes de cada atomo que se encuentran en fase se interfieren entre si de manera
constructiva para formar una onda que corresponde al atomo. El haz difractado en una direccion
especifica es el que resulta de las ondas provenientes de cada uno de los atomos que forman al
cristal; si todas la ondas se encuentran en fase sobre un plano perpendicular a una direccion
considerada, sus amplitudes se suman y la intensidad resultante es grande, pero si existe una
diferencia de fase entre las ondas dispersadas por dos atomos vecinos, las ondas se anulan entre

si por interferencia destructiva. Por lo tanto, el cristal solo difracta haces en ciertas direcciones.
Esta técnica se utilizd con el fin de determinar las fases cristalinas presentes en los catalizadores.

Las muestras analizadas fueron previamente tratadas a 400 °C con hidrégeno. Los patrones de
difraccion de rayos X se obtuvieron empleando un instrumento BRUKER AXS, modelo D8
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ADVANCE, con radiacién Cu-Ka, del laboratorio de rayos X del Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM.

3.6.4. Espectroscopia UV-Vis

La radiacion UV-Vis presenta longitudes de onda entre 200 y 800 nm. Al interactuar la radiacion
UV-Vis con la materia se producen transiciones electronicas, esto es, un electron es promovido
desde un orbital de baja energia a un orbital desocupado de alta energia; siendo las transiciones
més favorecidas las que se dan del orbital HOMO al orbital LUMO. **! Estas transiciones ocurren

como resultado de la radiacion electromagnética que es absorbida por el material.

La espectroscopia de UV-Vis ha sido de gran ayuda para realizar el analisis quimico de soluciones
de metales de transicion y compuestos organicos conjugados, ya que con esta técnica es posible
determinar las especies presentes asi como su concentracion. Por otro lado, se han desarrollado
técnicas a base de esta radiacion para la determinacion de propiedades Opticas de nanopatrticulas
metalicas, debido a que la incidencia de radiacion electromagnética a estas particulas permite la
absorcién de ciertos fotones los cuales ayudan al monitoreo de dichas propiedades; por lo tanto,

también es posible detectar la presencia de particulas metalicas mediante esta técnica.

Cuando una nanoparticula metalica es irradiada por luz, la oscilacién del campo eléctrico de ésta
provoca que los electrones libres de los atomos entren en resonancia (Figura 9). Cuando la nube
electronica es desplazada respecto al nucleo surge una fuerza electrostatica, la cual restaura la

atraccion entre el nacleo y la nube de electrones, generando la oscilacion de la nube electronica.

Nanoparticulas metdlicas
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Figura 9. Esquema de la oscilacion de la nube electronica de nanoparticulas metalicas,
mostrando el desplazamiento de la nube respecto al nucleo.

53



La frecuencia de esta oscilacion esta determinada por: la densidad electrénica, la masa efectiva
del electrén y la forma y tamafio de la distribucién de carga. La oscilacion que presenta la nube de
electrones libres de un metal aparece en forma de una banda que se conoce como resonancia del
plasmoén de superficie. % Esta banda es caracteristica para cada metal con electrones libres, en
donde la forma y posicion del plasmén dependen del tamafio y forma de las nanoparticulas del

[78.116-118] para el oro metélico esta banda se encuentra entre 550 y 560 nm, **®! mientras

metal.
qgue para el niquel metélico sobre un soporte inerte se ha reportado que la banda de plasmon se

encuentra en 485 nm. 7

Esta técnica se emple6 para la caracterizacion de las muestras preparadas con la finalidad de
detectar la presencia de nanoparticulas de oro y niquel metalico en los catalizadores o para

conocer la influencia que tiene el niquel sobre las nanoparticulas de oro soportadas.

Antes de analizar las muestras por espectroscopia UV-Vis éstas se sometieron a un tratamiento
térmico a 400 °C bajo un flujo de hidrégeno. La prueba se realiz6 en un espectrofotbmetro UV-Vis

de fibra 6ptica, marca Ocean Optics, modelo USB 2000.

3.6.5. Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT)

La materia al absorber energia de una radiacion electromagnética puede sufrir transiciones o

excitaciones (electrénicas, vibracionales, rotacionales o de ionizacion).

Para que ocurra una excitacion es necesario aplicar una energia determinada (cuantizada), es
decir, cada modo de excitacidén requiere una cantidad especifica de energia. Por lo tanto, para que

se dé una transicion, la molécula absorbe energia de cierta longitud de onda.

Una de las aplicaciones de la espectroscopia infrarroja se encuentra en el analisis cualitativo,
debido a que se emplea para la deteccién de las moléculas presentes en un material. Siendo la
zona del infrarrojo medio (4000 a 400 cm™) la que suele utilizarse para observar una serie de

bandas de absorcion provocadas por las vibraciones entre los atomos de una molécula. 7!

Por lo general, las longitudes de onda en la region IR se dan en micrometros y las frecuencias
(posicién de las bandas de absorcién) en niumeros de onda en lugar de hertz. El nUmero de onda
(v) es el reciproco de la longitud de onda en centimetros, por consiguiente, se expresa en

unidades de cm™. 171
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La espectroscopia infrarroja se basa en las vibraciones de los atomos de una molécula. Sin
embargo, no todas las vibraciones provocan una absorcién de la radiacion incidente, ya que
cuando se irradia una molécula con radiacion infrarroja, la energia se absorbe si dicha energia es
igual a la necesaria para que ocurra una transicion entre dos niveles de energia vibracional
diferentes. Esto es, si la frecuencia de radiacién incidente sobre la molécula se acopla a la
frecuencia de vibracién; ™" por lo tanto, la molécula comienza a vibrar de una determinada forma
como resultado de la energia suministrada mediante luz infrarroja. Siendo solo activos al infrarrojo
los modos vibracionales de las moléculas con momento dipolar diferente de cero o aquellos

modos que inducen un momento diferente a cero en la molécula.

Dentro de las vibraciones que se presentan entre los atomos de las moléculas pueden distinguirse
dos categorias basicas (Figura 10): de tension; simétricas y asimétricas, y de flexion; simétrica y
asimétrica en el plano (scissoring y rocking, respectivamente), y simétrica y asimétrica fuera del
plano (wagging y twisting, respectivamente). Las vibraciones de tension son cambios en la
distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion

son originadas por cambios en el angulo que forman dos enlaces. ¢

Vibraciones de tension
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Figura 10. Tipos de vibraciones moleculares.
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Cada molécula presenta un espectro IR caracteristico debido a que la combinacion de masas
atomicas y energias de enlaces constituyen sistemas que vibran a diferentes frecuencias,
provocando la absorcion a un determinado nimero de onda al hacer incidir un haz de radiacion
infrarroja. Es decir, cada frecuencia absorbida por una molécula corresponde a un movimiento
vibracional especifico de los atomos de ésta. Asi, de acuerdo a la posicion e intensidad de la
banda de absorcion vibracional, es posible encontrar qué tipos de movimientos tiene una molécula
midiendo su espectro en el IR y al interpretar estos movimientos, se puede encontrar qué tipos de

enlaces (grupos funcionales) estan presentes en la molécula. 17!

Por otro lado, la espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT por sus siglas en inglés)
es una técnica eficaz para obtener directamente espectros infrarrojos de sélidos y muestras en
forma de polvos. Al irradiar la muestra con IR, la radiacidon incidente puede ser reflejada por la
superficie de la particula o transmitida a través de la particula. Normalmente, la energia reflejada
por la superficie se pierde, mientras que la que pasa a través de la particula puede ser reflejada
por una siguiente particula o transmitida. Este fendbmeno de reflectancia-transmitancia puede
presentarse en la muestra varias veces. Las reflexiones generadas, son recolectadas por medio

de un espejo esférico para ser enviadas hacia el detector y dar como resultado un espectro.

La aplicacion mas comun de espectroscopia infrarroja en catalisis es identificar las especies
adsorbidas y estudiar la manera en la que éstas son quimisorbidas en la superficie del catalizador
y/lo en los sitios activos. Ademas, analizar la fuerza con que las especies se adsorben a la
superficie del catalizador a diferentes condiciones de temperatura. Esta informacion se obtiene
mediante el monitoreo de la adsorcion de una molécula especifica (CO, NO, etc.) sobre el

material.

Esta prueba se realizé empleando un espectrofotdmetro Nicolet Nexus 670FT-IR, equipado con
una celda DRIFT con ventanas de ZnSe. Los espectros se obtuvieron con una resolucion de 4 cm’

!y un nimero de 64 escaneos, barriendo la zona comprendida entre 400 y 4000 cm™.

Para realizar el analisis se coloc6 una determinada cantidad de muestra en el portamuestra de la
celda DRIFT, después de cerrar la celda la muestra se sometié a un tratamiento térmico in-situ con
un flujo de 40 mL/min de una mezcla de 10 % H,/Ar; el material se calent6é gradualmente,

empleando una rampa de calentamiento de 2 °C/min, desde temperatura ambiente hasta una
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temperatura de 400 °C, manteniéndose a esta temperatura durante 40 min. Al finalizar el
tratamiento térmico, la muestra se dej6 enfriar a temperatura ambiente en la atmdsfera de Hy/Ar.
Posteriormente, se hizo pasar un flujo de N2 (40 mL/min) durante 20 min para purgar el sistema.
Previo a la adsorcion del CO se tomé un espectro de referencia del catalizador aun bajo el flujo de
N2, después se inicio con la adsorcion de CO al hacer pasar una mezcla de 5 % CO/N; con un flujo
de 30 mL/min, a partir de ese momento se tomaron espectros cada 5 min por alrededor de 20-45
min. Cuando ya no se observé variacidon en el espectro a temperatura ambiente se retiro el flujo de
la mezcla de CO/N,, ya que la estabilizacion del espectro indicO que se habia alcanzado la
adsorcion maxima de CO, e inmediatamente se realizd la desorcion, para esto se incremento la
temperatura a 50 °C, posteriormente se continu6 aumentando la temperatura y se tomaron
espectros cada 50 °C hasta alcanzar la temperatura a la cual se realizé el tratamiento térmico 6

hasta que la banda caracteristica de CO desaparecio.

3.6.6. Area Superficial Especifica (BET)

La actividad de los catalizadores depende, en parte, de la extension de su area superficial ya que
es un pardmetro al que se le atribuye la dispersién de la fase activa.  Por lo tanto, la
determinacién del area superficial especifica es un aspecto importante en la caracterizacion de los

catalizadores, ésta se expresa en términos de area por unidad de masa del catalizador (m?/g).

El método méas comun para la medicibn de &reas superficiales se basa en la fisisorcion de
un gas sobre la superficie de un sélido, ¥ debido a que el conocimiento de la capacidad de
adsorcion de una sola capa de moléculas en un sélido se puede traducir en una medida del area

superficial.

Al poner en contacto un gas con la superficie de un soélido, se produce un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, el cual depende de la presién del gas, de
la temperatura y de las propiedades del gas y del solido. De la relacién entre las moléculas
adsorbidas y la presion, a temperatura constante, se puede obtener una curva llamada isoterma

de adsorcion.

Para determinar el area superficial de catalizadores se utilizan isotermas de Brunauer, Emmet y
Teller (BET). En este tipo de isotermas se forma una capa de gas inerte de espesor

monomolecular y sobre ella se depositan multicapas de gas que interaccionan débilmente
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mediante fuerzas del tipo Van der Waals. Para conocer el area es necesario identificar la
cantidad adsorbida que corresponde a una capa monomolecular.

La teoria BET tiene como fundamento la teoria de Langmuir. Langmuir considera la formacion de
una monocapa mediante quimisorcion, para esto idealiza la superficie de un sélido al considerarlo
como una serie de centros activos, cada uno de los cuales es capaz de adsorber una sola
molécula. Cualquiera de estos sitios activos tiene igual probabilidad de adsorber la molécula que
llega a la superficie. Cuando esto ocurre, choca con uno de estos sitios, pudiendo condensar alli y
permanecer en él durante un tiempo hasta que se reevapora. La teoria BET extiende la teoria de
Langmuir a la formacion de multicapas mediante fisisorcion, suponiendo que los calores de
adsorcién en todas las capas, por encima de la monocapa, son iguales entre si, el cual
corresponde al calor latente de condensacion. Asi, la primera capa adsorbida se comporta como
una serie de centros activos sobre los que se puede formar la segunda capa, y sobre ésta la
tercera, y asi sucesivamente. Ademas, se amplia el concepto desarrollado por Langmuir sobre el
mecanismo de condensacidn-evaporacion a la segunda y demas capas adsorbidas, por lo que en
todo momento existe un equilibrio dinAmico en cada capa adsorbida. También se hace la
suposicién de que no existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la
misma energia superficial), que el sélido es homogéneo y que no existen interacciones laterales

entre moléculas adsorbidas.

Como se menciono anteriormente, el area superficial se puede determinar a partir de los datos de
una isoterma de BET, empleando un modelo matematico, el cual se basa en la siguiente

expresién: @
p___1 (1) (P
v(p°—p) - vimC T (vmc) (po) Ec. 3

Donde pes la presion del gas, v es el volumen de gas adsorbido por unidad de masa de
adsorbente a la presion p y temperatura T, p° es la presion de vapor o de saturacion del adsorbato
a la mista T, v, es el volumen del gas adsorbido sobre una monocapa y C es una constante para

cada temperatura y cada sistema gas-solido.
La expresion para la constante C es:
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E1-Ep

C=e( RT) Ec. 4

Donde E; es el calor de adsorcién de la primera capa y E, es el calor de condensacion del gas a la
temperatura de adsorcion, correspondiente a la adsorcion de las capas posteriores. R es la

constante de los gases ideales y T es la temperatura de adsorcion en escala absoluta.

Para aplicar la ecuacion Ec. 3 a los datos experimentales es necesario realizar una grafica
p/[v(p°-p)] vs p/p°, de la cual se obtendra una recta con una pendiente m=(C-1)/v,,C y una
ordenada al origen b=1/v,,C. La solucién simultanea de estas dos Ultimas ecuaciones permite

saber el valor de v,, y C.

Para obtener el area superficial BET del sélido, una vez conocido el volumen de la monocapa, v,,,

se utiliza la siguiente expresion:

N
SBET = a I:vmﬁ A] EC 5
Donde Sger es el area especifica superficial en m?/g, v,, es el volumen de gas adsorbido en la
monocapa, Na es el nimero de Avogadro (6.02 x 10** moléculas/mol), 7 es el volumen molar del
gas adsorbido a las condiciones de v,, y a es el area superficial por molécula, es decir, el area que

cada molécula ocupa en la superficie del sélido.

Debido a las premisas de la teoria de BET, existen limitaciones en la aplicacion. El modelo

se ajusta bien cuando E;>E| y 0.05<p/p°<0.3.

A pesar de las limitaciones, la mejor forma que se conoce para calcular el area especifica
de solidos porosos y no-porosos es mediante la isoterma de BET, frecuentemente, con nitrégeno

como adsorbato, el cual presenta un area molecular de 0.162 nm? a -196 °C (punto de ebullicién).

Por lo general, se determina la cantidad de nitrégeno adsorbido en equilibrio en un intervalo de
presiones inferiores a 1 atm. Bajo estas condiciones, se pueden adsorber consecutivamente varias
capas de moléculas sobre la superficie. Cabe mencionar que el area superficial medida por el

método BET puede no ser la viable para la catalisis. Por ejemplo, sélo algunas partes de la
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superficie, esto es, los sitios activos, pueden ser viables para una quimisorcion de un reactivo,
mientras que el nitrdgeno puede ser fisicamente adsorbido en una extension superficial mucho
mayor. Ademas, cuando el catalizador esta dispersado en un soporte de area considerable, es
posible que s6lo una parte del area del soporte esté recubierta con atomos cataliticamente activos
y esta &rea puede ser de varios &tomos de profundidad. Por lo tanto, los atomos activos pueden
estar juntos en grupos de modo que la superficie catalitica sea menor que si los atomos estuviera

méas dispersos o completamente separados. !

En el presente trabajo se determind el area superficial de algunos catalizadores, con el propdsito
de saber si existe un cambio significativo en el area superficial del catalizador debido a la
presencia del niquel y en consecuencia, conocer la relacion entre este pardmetro y la actividad del

catalizador.

El area superficial se determind mediante adsorcién de N, y el método BET. Para realizar esta
prueba se utilizaron 240 mg de muestra, los cuales previo al andlisis se secaron a vacio a
temperatura ambiente. El secado y el analisis de la muestra se realiz6 en un equipo de adsorcion

de gases Quantachrome Autosorb.

3.6.7. Reduccién a Temperatura Programada (TPR)

Esta técnica es util para conocer los cambios en el estado de oxidacion, es decir, la reducibilidad
de las especies (6xidos metalicos masicos 0 soportados) presentes en las muestras a medida que

aumenta la temperatura.

La reduccion a temperatura programada es de gran interés cuando el tipo de materiales a
caracterizar son 6xidos que se quieren reducir para obtener el metal correspondiente, siendo éstos
la fase activa de los catalizadores. La técnica de TPR nos permite conocer el grado de reduccién
del catalizador, asi como las condiciones en las que las especies son reducidas, ademas, nos
aporta informacion sobre las propiedades superficiales y de reducibilidad del precursor catalitico.
Los datos obtenidos son de ayuda para entender el comportamiento catalitico de los materiales ya
gue éste es consecuencia de las caracteristicas superficiales, las cuales dependen de las
propiedades del 6xido metéalico precursor y del soporte; aunque el procedimiento de reduccion

puede modificar las caracteristicas superficiales y morfoldgicas. ** Con esta técnica también es
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posible realizar la caracterizacion de sistemas bimetalicos para determinar el efecto del segundo
metal y conocer el grado de aleacion existente entre las especies, en dado caso de que ocurra.

Por otro lado, debido a que la temperatura de reduccidén de una especie, en atmosfera reductora,
depende de su estado de oxidacion, del tamafio de la particula y de su naturaleza quimica, es
decir, del compuesto que éste estd formando, es posible obtener un termograma caracteristico
mediante el cual se pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante la reduccion.

En esta técnica, la muestra se somete a un calentamiento controlado mientras se hace pasar una
mezcla que contiene al gas reductor (por lo general, hidrégeno diluido en un gas inerte como el
argon). La reduccién se mide de manera continua mediante el seguimiento de los cambios en la
conductividad térmica del gas reductor a la salida del reactor, con un detector de conductividad
térmica (TCD), obteniéndose una sefial, la cual puede traducirse como la concentracion de dicho
gas a través de una calibracién. Ya que generalmente los compuestos metalicos presentes en el
soporte antes de la reduccion son 6xidos metalicos, la reduccion de éstos por hidrégeno se puede

describir con la siguiente reaccion:
MO + Hag — M) + H2Oq Ec. 6
Donde MO es un 6xido metalico y M es un metal.

Dicha reaccion permite que la reduccion del éxido se pueda determinar por la cuantificacion del
hidrégeno consumido. Como se menciond anteriormente, la concentracion de hidrogeno es
monitoreada y registrada en funcién de la temperatura, cuando una sustancia se reduce se
detecta un consumo de hidrégeno y la diferencia de concentracion de éste se relaciona con la

estequiometria de la reaccién de reduccion, lo que permite inferir de qué especie se trata.

El perfil de reduccién de una muestra depende de varios parametros. Por ejemplo, la rapidez del
aumento de la temperatura; donde el incremento del gradiente conduce a un refinamiento y
desplazamiento de los picos de reduccion hacia valores altos de temperatura mientras que la
resolucion se hace menor. 2% Por otra parte, un aumento de la concentracién de hidrégeno dentro

de la mezcla con gas diluyente (Ar, He o Ny) provoca un desplazamiento de los picos de reduccion
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hacia temperaturas bajas y un tamafio de particula elevado conduce a un alargamiento y

desplazamiento de los picos de reduccién hacia altas temperaturas. 2

Los experimentos de TPR se realizaron en un sistema de micro-reaccion (in-situ research, RIG-
150) equipado con un detector de conductividad térmica. En este caso se analizaron los

catalizadores sin previo tratamiento térmico.

Para cada catalizador se colocaron 50 mg de muestra sobre una cama de fibra de vidrio en un
microreactor de cuarzo con un plato poroso, haciéndose pasar un flujo de 100 mL/min de una
mezcla de 10 % H,/Ar. La muestra se calentd de temperatura ambiente a 600 °C con una rampa

de temperatura de 10 °C/min.

El agua producida por el proceso de reduccion fue atrapada antes del TCD. Se utiliz6 como
referencia para la calibracion de la sefial TCD una masa conocida de CuO, la cual fue sometida al
experimento TPR-H, empleando las mismas condiciones que en los experimentos de los
catalizadores debido a que es un material totalmente reducible bajo estas condiciones. Mediante

esta calibracion se estimé el hidrégeno consumido durante la prueba por las muestras analizadas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Analisis Elemental

A esta prueba se sometieron todos los catalizadores sintetizados con el fin de determinar el

contenido (porcentaje en peso) de Au y/o Ni en éstos.

4.1.1. Catalizadores monometalicos y bimetalicos sintetizados variando el método de
sintesis y manteniendo la relacién molar Au:Ni

En la Tabla 2 se presenta una comparacion de los datos teéricos con los resultados
experimentales obtenidos por analisis elemental de las muestras monometalicas de Au y Ni, asi
como de los catalizadores bimetélicos preparados empleando diferente método y misma relacion
molar Au:Ni.

Tabla 2. Analisis elemental, determinado por EDS, de los catalizadores monometalicos y

bimetalicos sintetizados empleando diferente método y misma relacion molar Au:Ni.

Catalizador Tedrico Experimental
Relacion molar | % p/p Au | % p/p Ni | Relacion molar | % p/p Au | % p/p Ni
Au:Ni Au:Ni

NippnaoH - - 4 - = 3.2
Nippu - - 4 - - 2.8

Auppy - 3.9 - - 3.7 -
Auppy-Nippy 1:1 1:1 3.9 1.3 1:0.8 35 0.8
Nippnaon-Auppy 1:1 1:1 4 1.2 1:1 3.6 0.9
Auppy-Nippnaon 1:1 1:1 4 1.2 1:0.7 3.7 0.8
AuNicop 1:1 1:1 4 1.2 1:0.8 3.7 0.8

En la Tabla 2 puede observarse que en el caso de los catalizadores Nippnaon Y Nippy S€ alcanza
un deposito del 80 y 71 %, respectivamente; por lo tanto, se obtiene un mayor depdsito de Ni
cuando se emplea NaOH como agente precipitante. En el catalizador monometalico de Au se
obtiene un depdsito muy cercano al teorico (95 %), lo cual indica que el método DPU es efectivo
para el depdsito de este metal.
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Por otro lado, para los catalizadores bimetalicos sintetizados por DPS se puede ver que en el
catalizador Auppu-Nippy 1:1 el depoésito de Au es del 90% y de Ni del 62%, mientras que para el
catalizador Nippnaon-Auppu 1:1 se logra un deposito del 91y 77% para el Au y Ni, respectivamente,
finalmente, para el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 se alcanza un rendimiento del 93 % para el Au'y
del 69 % para el Ni.

Los resultados obtenidos para el depdsito de niquel en los catalizadores Auppy-Nippy 1:1 y Auppy-
Nippnaon 1:1 confirman que se consigue un mayor rendimiento cuando este metal se deposita
empleando NaOH. Ademas, la comparacion de los resultados de los catalizadores Nippnaon-AUppu
1:1 y Auppu-Nippnaon 1:1 sugieren que se logra un mayor depdsito de Ni cuando se deposita

primero el Au y posteriormente el Ni; sin embargo, esto provoca que el depdsito de Au sea menor.

Para el catalizador preparado mediante co-precipitacién, AuNicop 1:1, se obtiene un depdsito de
Au del 93 % y de Ni del 67 %.

Cabe mencionar que ningun catalizador bimetélico presenta un mayor depésito de Au y Ni del que
muestran los catalizadores monometalicos correspondientes. No obstante, el método de

preparacion influye en la cantidad depositada de los metales.

4.1.2. Catalizadores bimetalicos preparados empleando el mismo método y diferente
relacion molar Au:Ni

Los resultados del analisis elemental para los catalizadores bimetalicos sintetizados mediante el
mismo método y diferente relacibn molar se presentan en la Tabla 3. En dicha tabla se incluyen
los resultados de los catalizadores monometélicos y del catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 con el

objetivo de realizar una comparacion.
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Tabla 3. Analisis elemental, determinado por EDS, de los catalizadores monometalicos y

bimetalicos sintetizados mediante el mismo método y diferente relacion molar Au:Ni.

Catalizador Tedrico Experimental
Relacion molar | % p/p Au | % p/p Ni | Relacion molar | % p/p Au | % p/p Ni
Au:Ni Au:Ni

NippnaoH - - - - 3.2
Nippy - - 4 - - 2.8

Auppy - 3.9 - - 3.7 -
Auppy-Nippnaon 1:0.25 1:0.25 4 0.3 1:0.17 3.9 0.2
Auppy-Nippnaon 1:0.5 1:0.5 4 0.6 1:0.3 3.7 0.4
Auppy-Nippnaon 1:1 1:1 4 1.2 1:0.7 3.7 0.8
Auppy-Nippnaon 1:1.5 1:1.5 4 1.8 1:1.2 4.3 15
Auppy-Nippnaon 1:2 1:2 4 2.4 1:1.5 3.9 1.8

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 3, se puede ver que para el caso del
catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.25 se tiene un rendimiento del 98 % para el Au y del 67 % para el
Ni; para el catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.5 se logra un depdsito para el Au del 93 % y para el Ni
del 67 %; por otra parte, para el catalizador Auppu-Nippnaon 1:1.5 la cantidad de Au depositada es
ligeramente mayor a la tedrica, esto se debe a que la técnica de caracterizacion empleada realiza
el andlisis de la muestra de manera puntual y presenta un error de + 10 %; por tanto, todo el oro
presente en la solucién fue depositado sobre el catalizador, mientras que el rendimiento para el
depdsito del Ni es del 83 %; por ultimo, el catalizador Auppy-Nippnaon 1:2 presenta un depdsito de
Au del 98 % y de Ni del 75 %.

Al comparar los resultados obtenidos de los catalizadores Auppy Y Nippnaon CON l0s resultados de
los catalizadores bimetalicos descritos anteriormente, se aprecia que en las muestras Auppy-
Nippnaon 1:0.25, Auppy-Nippnaon 1:1.5 Y Auppyu-Nippnaon 1:2 el depdsito de Au es mayor que el que
presenta la muestra de referencia de Au, mientras que para el caso del Ni el Unico catalizador que
presenta mayor depdsito de este metal con respecto al monometalico de Ni es el Auppy-NippnaoH
1:1.5. Por otro lado, no se observa una tendencia clara de la cantidad de metales depositados, Au

y Ni, con el aumento en la relacion molar.

65



Es importante mencionar que la variacion entre el contenido real y teérico tanto de Au como de Ni
se puede atribuir a errores experimentales y/o a las condiciones a las que se realizé la sintesis de

los catalizadores, las cuales pudieron haber provocado pérdida de los metales.

4.2. Area Superficial Especifica (BET)

Mediante el método BET fue posible obtener informacion del area especifica de dos catalizadores
sintetizados mediante diferente método y misma relacion molar Au:Ni. Los catalizadores que se
analizaron fueron el AuNicop 1:1 y el Auppy-Nippy 1:1. Los resultados obtenidos de esta técnica de

caracterizacion, se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Area superficial especifica de los catalizadores.

Muestra BET (m?/g)
TiO, Degussa P25 53
AuNicop 1:1 59
Auppu-Nippy 1:1 57

Al analizar los datos de la tabla anterior, se observa que las areas especificas de los catalizadores
bimetalicos son muy cercanas a la del TiO, Degussa P25 (53 m?%g), ya que presentan una
variacion de aproximadamente el 10% con respecto al area superficial que presenta el TiO,, dicha
variacion puede atribuirse a errores experimentales. Estos resultados indican que la presencia de
Au y Ni, asi como las condiciones y métodos de sintesis empleados no provocan un cambio en la

estructura del soporte.

4.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

Por medio de difraccion de rayos X se determinaron las fases cristalinas de los diferentes

compuestos presentes en los catalizadores.

En la Figura 11 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de las muestras monometalicas
y bimetalicas sintetizadas con diferente método y misma relaciéon molar Au:Ni (Auppy-Nippu 1:1,
Nippnaon-AuUppu 1:1, Auppu-Nippnaon 1:1 Y AuNicop 1:1), mientras que en la Figura 12 se muestran
los patrones que corresponden a los catalizadores bimetalicos preparados empleando el mismo

método Yy variando la relacion molar (AUDpu-NiDpNaOH 1:0.25, Auppu-Nippnaon 1:0.5, Auppu-NippnaoH
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1:1, AUDpu-NiDpNaOH 1:1.5 Yy AUDpu-NiDpNaoH 12) Cabe mencionar que en la Figura 12 se

encuentran nuevamente los resultados de DRX de los catalizadores Auppy, Nippnaon Y Nippu para
realizar una comparacion.
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R:Rutilo
0 T AA
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R RAA = = Aa A A
Au Ni 1:1

DPU DPNaOH

Ni

L Au 101 qu
A Ni B
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20 (°)
Figura 11. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores monometélicos y

bimetalicos preparados empleando diferente método y una relacién molar Au:Ni de 1:1.
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Figura 12. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores monometalicos y
bimetalicos sintetizados mediante el mismo método y diferente relacion molar Au:Ni.
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En los difractogramas tanto de los catalizadores monometalicos como de los bimetalicos que
presentan una relaciéon molar Au:Ni de 1:1 y diferente relacion molar, s6lo se observan picos
caracteristicos de las fases anatasa y rutilo debido a que el soporte utilizado, TiO, Degussa P25,

contiene 75% de anatasa y 25 % de rutilo.

La ausencia de reflexiones correspondientes al oro y niquel en su forma oxidada o reducida,
indica que el tamafio de las particulas es pequefio, como se vera en la seccion 4.4.1, siendo éste
menor al limite de deteccion del equipo. Por otro lado, de los resultados obtenidos de andlisis
elemental se sabe que tanto el Au como el Ni estan presentes en los materiales sintetizados; por
consiguiente, los resultados de difraccion de rayos X sugieren que los metales presentan una
buena dispersién sobre el soporte, o que provoca que éstos no sean detectados por esta técnica.

4.4. Microscopia Electronica

4.4.1. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

A esta prueba de caracterizacion se sometieron los catalizadores de referencia Auppy Y NippnaoH,
ademas de los catalizadores Nippnaon-Auppu 1:1, Auppu-Nippnaon 1:1 Y AuNicop 1:1, los cuales
corresponden a la serie de catalizadores bimetélicos sintetizados utilizando diferente método y
misma relacion molar Au:Ni. Por otro lado, de los catalizadores preparados con el mismo método y
diferente relacibn molar Au:Ni, se analizaron los catalizadores Auppy-Nippnaon 1:0.5 Y Auppu-
Nippnaon 1:2. Previo al analisis, a los materiales se les realizé un tratamiento térmico a 400 °C con

H, durante 2 horas.

Las imagenes obtenidas de contraste Z se emplearon para realizar un conteo de las

nanoparticulas con el fin de determinar el tamafio promedio y la distribucion de tamafos de éstas.

44.1.1. Tamafo de particula de los catalizadores monometélicos y bimetalicos
sintetizados empleando diferente método y misma relacion molar Au:Ni

En la Tabla 5 se muestran los resultados del tamafio promedio de las particulas de los

catalizadores NiDPNaOHy AUppu, NiDpNaOH-AUDpU 1:1, AUDpu-NiDpNaOH 1:1 Yy AUNiCOP 1:1.
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Tabla 5. Tamafio promedio de particula y desviaciéon estandar de los catalizadores

monometalicos y bimetélicos sintetizados mediante diferente método y misma relacion

molar Au:Ni.
Catalizador Tamafo promedio de particula (hm) | Desviacion estandar (nm)
NiDPNaOH 7.3 1.6
AUppy 3.0 0.8
NiDpNaQH-AUDpU 1:1 2.8 0.3
AUDpu-NiDpNaoH 1:1 3.6 0.3
AuNicop 1:1 3.2 0.4

En la Tabla 5 se puede ver que para el catalizador monometélico de Ni el tamafio promedio de
particula es de 7.3 nm. Cabe mencionar que en este caso el nimero de particulas que se usé para
determinar el tamafio promedio fue menor en comparacion con el utilizado para las demas
muestras como resultado del bajo contraste de las imagenes, posiblemente, debido a que el niquel
y el TiO, no presentan un buen contraste provocando que resulte dificil observar las particulas
(Figura 13a); *°” por lo tanto, dicho valor es poco confiable. Por otra parte, para el catalizador

Auppy se obtuvo un tamarfio de particula de 3 nm.

Para el caso de los catalizadores bimetalicos se observa que el tamafio promedio de particula es
menor con respecto al catalizador Nippnaon PEro mayor en comparacion con el catalizador Auppy;
esto no se cumple para la muestra Nippnaon-Auppu 1:1, la cual tiene un tamafio promedio de
particula de 2.8 nm, mientras que los catalizadores Auppy-Nippnaon 1:1 Y AuNicop 1:1 presentan un

tamafio de 3.6 y 3.2 nm, respectivamente.

Estos resultados indican que el método de sintesis influye en el tamafio de particula, ya que al
comparar los valores que conciernen a los catalizadores preparados mediante depdsito-
precipitacion secuencial se aprecia que éste es mayor cuando se deposita primero el Ni (Auppy-
Nippnaon 1:1, 3.6 nm); mientras tanto, el tamafio que corresponde al catalizador sintetizado
empleando el método de co-precipitacion se encuentra entre los valores que presentan los

catalizadores sintetizados por DPS.
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4.4.1.2. Tamafo de particula de los catalizadores bimetalicos preparados empleando el
mismo método y diferente relacion molar Au:Ni

En la Tabla 6 se muestran los tamafios promedio de las particulas de los catalizadores bimetalicos
sintetizados utilizando el mismo método y diferente relacion molar. En esta tabla se incluyen los
valores que corresponden a los catalizadores monometalicos y al catalizador Auppy-Nippnaon 1:1

para realizar una comparacion; por tanto, sélo se mencionaran cuando sea necesario.

Tabla 6. Tamafio promedio de particula y desviacion estandar de los catalizadores

bimetalicos sintetizados empleando el mismo método y diferente relacion molar Au:Ni.

Catalizador Tamafo promedio de particula (hm) | Desviacion estandar (nm)
NippNaoH 7.3 1.6
Auppy 3.0 0.8
Auppy-Nippnaon 1:0.5 4.0 0.5
Auppy-Nippnaon 1:1 3.6 0.3
Auppy-NippnaoH 1:2 3.2 0.3

De acuerdo a la Tabla 6, hay una ligera disminucion en el tamafio promedio de las particulas al
aumentar la relacion molar, dado que éstos son de 4, 3.6 y 3.2 nm para las muestras Auppy-
Nippnaon 1:0.5, Auppu-Nippnaon 1:1 Yy Auppu-Nippnaon 1:2, respectivamente. Cabe seifalar que
dichos valores son menores en comparacién con el tamafio de particula que presenta el
catalizador de referencia de Ni (7.3 nm), pero mayores al del catalizador monometalico de Au (3

nm).
La Figura 13 muestra las imagenes en contraste Z de los catalizadores seleccionados, en éstas se

observa que tanto en la muestra monometalica Auppy como en las bimetalicas, Au-Ni/TiO,, las

particulas presentan una dispersién adecuada en el soporte y un tamafio pequerio.
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a) NippnaoH

d) Auppu-Nippnaon 1:1
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e) AUNicop 1:1 f) AUDpu-NiDpNaOH 1:0.5

9) Auppy-NippnaoH 1:2
e ’

Figura 13. Imagenes de contraste Z (HAADF) de los catalizadores monometalicos NippnaoH Y
Auppy, asi como de los catalizadores bimetalicos Au-Ni soportados en TiO,, tratados

térmicamente a 400 °C con H; por 2 horas.
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4.4.1.3. Distribucion del tamafio de particula de los catalizadores monometalicos y

bimetalicos sintetizados empleando diferente método y misma relacién molar
AuU:Ni

Las distribuciones de tamafio de particula para los catalizadores monometélicos y bimetalicos Au-
Ni/TiO, sintetizados empleando diferente método y misma relacion molar que fueron analizados
mediante TEM, se presentan en la Figura 14.
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Figura 14. Distribucién de tamafio de particula de los catalizadores monometélicos

(Nippnaon Y Auppy) Y de los catalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO, sintetizados empleando

diferente método y misma relacion molar.
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En los histogramas anteriores se observa que el catalizador de referencia de Ni (Figura 14a)
presenta una distribucion entre 3.5 y 17.5 nm, mientras que para el catalizador monometalico de
Au (Figura 14b) la distribucion esta entre 0.5 y 16.5 nm; sin embargo, para este ultimo se aprecia
gue el porcentaje de frecuencia de tamafos de particula entre 6.5 y 16.5 nm es bajo. Por otra
parte, para las muestras bimetalicas la distribucion es més estrecha, ya que para el catalizador
Nippnaon-Auppy 1:1 (Figura 14c) la distribucién se encuentra entre 1.5 y 10.5 nm, estando el
porcentaje de frecuencia mayor entre 1.5 y 5.5 nm; el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 (Figura 14d)
tiene una distribucion mayor, la cual va de 0.5 nm hasta 11.5 nm, con un porcentaje de frecuencia
mayor entre 1.5 y 8.5 nm; finalmente, para el catalizador AuNicop 1:1 (Figura 14e) la distribucion

es de 1.5 a 13.5 nm, éste presenta un porcentaje de frecuencia menor entre 8.5y 13.5 nm.

4.4.1.4. Distribucion del tamafio de particula de los catalizadores bimetalicos preparados
empleando el mismo método y diferente relacion molar Au:Ni

Para determinar la distribucion de tamafio de particula se contaron 1500 cristales en cada

muestra, excepto para el catalizador Nippnaon €N €l que sélo se contaron 200 cristales debido al

bajo contraste de las imagenes.

En la Figura 15 se presentan las distribuciones de tamafio de particula de los catalizadores
bimetalicos Au-Ni/TiO, sintetizados mediante el mismo método y diferente relacion molar que se
analizaron por TEM. En esta figura se incluyen las distribuciones que corresponden a los

catalizadores monometalicos y al catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 para realizar una comparacion.

25 60
~ 20 - a) Nippnaoh —~ 50 - b) Auppy
X S
P ~ 40 -
.g 15 - _g
c c 30 A
L 10 - <
o g 20
L > L 10 -
0 - o _
N 1 1D Lt 1N N N N N N N N L N N [ R B B B B B
BB OENB DO A NM T RSN 05 25 45 65 85 105 125 145 16.5
Lo B B B I B B B o |
Tamafio de particula (nm) Tamafio de particula (nm)

74



Frecuencia (%)

1.5 2.5 3.5 45 55 6.5 7.5 85 9.5 10.511.5
Tamafio de particula (nm)

50

45 -
40 -
35 A
30 A
25 A
20 -
15 -
10 -

e) Alppy-Nippyaon 1:2

Frecuencia (%)

0 - | — T

1.5 25 35 45 55 65 75 85 95
Tamafio de particula (nm)

Frecuencia (%)

40
35
30
25
20
15
10

1 d) Auppy-Nippyaon 1:1

0.5 1.5 2.5 3.5 45 55 6.5 7.5 85 9.5 10.511.5
Tamafo de particula (nm)

Figura 15. Distribucion de tamafio de particula de los catalizadores monometalicos (NippnaoH

y Auppy) Y de los catalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO, sintetizados mediante el mismo

método y diferente relacion molar.

En los histogramas de la Figura 15 se observa que la muestra Auppy-Nippnaon 1:0.5 (Figura 15c)

tiene una distribucién de tamafios entre 1.5 y 11.5 nm, la distribucion del catalizador Auppu-

Nippnaon 1:1 (Figura 15d) se encuentra entre 0.5 y 11.5 nm, como se menciond anteriormente,

mientras que el catalizador Auppu-Nippnaon 1:2 (Figura 15e) presenta una distribucidbn mas

estrecha, siendo ésta de 1.5 a 9.5 nm con un porcentaje de frecuencia mayor entre 1.5y 6.5 nm.

Las distribuciones de estos catalizadores son menos amplias que las que corresponden a los

catalizadores monometalicos.
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4.4.2. Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HRTEM)

Las muestras que se analizaron mediante HRTEM fueron el catalizador monometalico de Ni
(Nippnaon), asi como los catalizadores bimetalicos Nippnaor-Auppu 1:1, Auppu-Nippnaon 1:1, AuNicop

1:1, AUDpu-NiDPNaOH 1:0.5 Yy AUDpu-NiDpNaOH 1:2.

Las imagenes obtenidas por HRTEM muestran la presencia de 6xidos de Ni, en los catalizadores
mencionados anteriormente, probablemente, como resultado de la interaccion entre los dos

metales o los metales con el soporte.

4.4.2.1. Catalizadores monometalicos de Ni y bimetélicos sintetizados empleando
diferente método y misma relacién molar Au:Ni

En el catalizador Nippnaon (Figura 16) se puede observar la formaciéon de Ni°, NiO, y NiO, siendo el
plano preponderante tanto para el Ni° depositado sobre rutilo como para el Ni° que se encuentra
con NiOz el (1 1 1) (Figura 16a y 16b, respectivamente); el (1 1 0) para el NiO, depositado
sobre anatasa (Figura 16c¢), asi como los (1 0 7)y (0 1 5) para la misma especie encontrada
junto con Ni° (Figura 16b) y, finalmente, el (1 1 1) para el NiO depositado sobre anatasa (Figura
16d).
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Figura 16. Imagenes de HRTEM del catalizador Nippnaon, tratado térmicamente en Hy a 400
°C.

En los catalizadores bimetalicos sintetizados empleando diferente método y misma relacién molar
Au:Ni, Nippnaon-Auppu 1:1, Auppu-Nippnaon 1:1 Y AuNicop 1:1 (Figura 17, 18 y 19, respectivamente),
se encontraron especies de NiO,, Ni° y Au® en todas las muestras; sin embargo, los planos que
indican la presencia de dichas especies no son los mismos en todos los casos. Para el catalizador
Nippnaon-Auppy 1:1, el NiO, exhibe el plano (1 0 7) al encontrarse con Ni° (Figura 17a)y el (0 1 11)
al estar depositado sobre rutilo (Figura 17b); el Ni° muestra el plano (1 1 1) tanto al estar con NiO,
(Figura 17a) como al estar depositado en anatasa (Figura 17c); por ultimo, el Au® presenta el
plano (4 2 2) al encontrarse depositado sobre anatasa (Figura 17d). Para el catalizador Auppy-
Nippnaon 1:1, el NiO, muestra el plano (1 0 7) al depositarse sobre rutilo (Figura 18a) y el (0 1 5) al
estar con Ni° (Figura 18b); el Ni° presenta el plano (1 1 1) al estar depositado sobre rutilo (Figura
18c) y al encontrarse con NiO, (Figura 18b), mientras que exhibe el plano (2 0 0) al estar con Au®
(Figura 18d); finalmente, el Au® muestra el plano (4 2 2) al depositarse sobre rutilo (Figura 18e) y
al estar con Ni° (Figura 18d). Por otro lado, en el catalizador AuNicop 1:1 el NiO, presenta el plano
(107)yel (01 11) al depositarse sobre anatasa (Figura 19a) y al estar con Ni° (Figura 19b),

respectivamente; el Ni° muestra el plano (1 1 1) al depositarse sobre rutilo (Figura 19c¢) y el plano
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(2 0 0) al estar con Au° (Figura 19d); ademas, el Au° exhibe el plano (4 2 2) tanto al estar con Ni°
(Figura 19d) como al estar depositado sobre anatasa (Figura 19e).
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Figura 17. Imagenes de HRTEM del catalizador Nippnaon-Auppy 1:1, tratado térmicamente en

H, a 400 °C.
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4.4.2.2. Catalizadores bimetalicos preparados empleando el mismo método y diferente
relacion molar Au:Ni

En los catalizadores Auppu-Nippnaon 1:0.5 (Figura 20) y Auppu-Nippnaon 1:2 (Figura 21) que fueron
preparados empleando el mismo método y diferente relacion molar Au:Ni, se observa la formacion
de Ni°, NiO, y Au°, al igual que en los catalizadores bimetélicos descritos anteriormente, las
especies no siempre presentan los mismos planos cristalograficos. En el catalizador Auppy-
Nippnaon 1:0.5 se puede ver Ni° depositado sobre anatasa (Figura 20a), con Au® (Figura 20b) y con
NiO, (Figura 20c) mostrando el plano (2 0 0), los planos (1 1 1)y (2 00) y el plano (1 1 1),
respectivamente; el NiO, exhibiendo el plano (0 1 5) al estar con Ni° (Figura 20c) y con Au° (Figura
20d), sin embargo, al estar depositado en anatasa muestra el plano (0 1 11) (Figura 20e);
finalmente, el Au® presenta el plano (4 2 2) al estar con Ni° y NiO, (Figura 20b y 20d,
respectivamente), asi como al encontrarse depositado sobre anatasa (Figura 20f). Por otra parte,
para el catalizador Auppy-Nippnaon 1:2 el Ni exhibe el plano (2 0 0) (Figura 21a) y el Au el plano (4
2 2) (Figura 21Db) al estar depositados sobre rutilo, mientras que el NiO, muestra el plano (1 0 7) al

depositarse sobre anatasa (Figura 21c).
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Figura 21. Imagenes de HRTEM del catalizador Auppy-Nippnaon 1:2, tratado térmicamente en
H, a 400 °C.

Al comparar las imagenes de HRTEM de los catalizadores bimetalicos se aprecia que el NiO,, Ni°
y Au° se encuentran depositados sobre rutilo y anatasa, esto sugiere que no hay preferencia por
alguna de las fases del soporte para que ocurra el depdésito de dichas especies.
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4.5. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Como se menciono en la seccion 3.6.7, la reduccién a temperatura programada es una prueba
mediante la cual es posible determinar el grado de reduccion de las especies presentes en el

catalizador, asi como la temperatura a la cual se reducen éstas.

4.5.1. Catalizadores monometalicos y bimetélicos Au-Ni/TiO, sintetizados variando el
método de sintesis y manteniendo la relacion molar Au:Ni

En la Figura 22 se muestran los perfiles de TPR de los catalizadores monometalicos (Auppy,
Nippnaon Y Nippu) Y bimetalicos Au-Ni/TiO; sintetizados mediante diferente método con una relacion
molar Au:Ni de 1:1. Por otro lado, en la Tabla 7 se presentan las temperaturas iniciales, maximas y

finales aproximadas de los picos de reduccion de dichos catalizadores.

En los perfiles se puede ver que para la muestra Nippnaon S€ presentan dos picos que se
traslapan; el primero inicia en 194 °C y termina en 268 °C, mientras que el segundo tiene un
maximo en 323 °C y finaliza en 473 °C. Esto se atribuye a que la reduccion de Ni, probablemente,
ocurre en dos etapas; por lo tanto, el pico de menor temperatura podria representar la reduccion
de Ni** a Ni* y el de mayor temperatura la reduccién de Ni* a Ni°. Es importante mencionar que
para el primer pico resulta dificil determinar la temperatura maxima debido a que éste aparece en

forma de hombro.

Para la muestra Nippy Se observa un pico muy ancho que empieza a 193 °C, presenta un maximo
a 298 °C y termina a 406 °C, éste se atribuye a la reduccion de Ni?* a Ni°. Cabe sefialar que el
intervalo de temperatura es muy parecido al del catalizador Nippnaon Si S€ considera la temperatura
inicial y final a la que se lleva a cabo la reduccién del Ni (194 °C-473 °C). La diferencia entre los
dos catalizadores monometalicos de Ni, respecto al nimero de etapas de reduccién de este metal,

se puede asociar al método de preparacion.

En el caso del catalizador de oro monometalico, Auppy, S€ presenta un solo pico que inicia a 84 °C
y finaliza a 168 °C, localizandose el maximo a 115 °C, dicho pico se asocia a la reduccion de las

especies Au** a especies Au®. 8%
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En los termogramas de TPR de los catalizadores bimetalicos se observan tres picos. El pico que
se presenta a menor temperatura se atribuye a la reduccién de Au®*" a Au° ya que el maximo se
encuentra entre 116 y 133 °C, la reduccion empieza entre 88 y 97 °C y termina entre 166 y 241 °C,
cabe mencionar que la intensidad de este pico, en todos los catalizadores bimetalicos, es mayor
que la intensidad que presenta la muestra monometélica de oro y debido a que la intensidad esta
relacionada con la cantidad de especies reducidas se puede suponer que el Au cataliza la
reduccion de Ni; por consiguiente, el primer pico involucra la reduccién de Au y parte de la
reduccion de Ni. Los dos picos restantes se encuentran traslapados al igual que en el catalizador
NippnaoH, 10 que sugiere que éstos corresponden a la reduccién de Ni* a Ni* y de Ni* a Ni°,
respectivamente, para el primero de estos picos la reduccion inicia entre 208 y 248 °C vy finaliza
alrededor de 296 y 337 °C, mientras que para el segundo pico el méaximo se localiza
aproximadamente entre 339 y 364 °C y la temperatura final se presenta entre 382 y 423 °C. Es
importante sefialar que la intensidad de los picos asignados a la reduccion de Ni es menor que la
intensidad que presenta el catalizador Nippnaon debido a que la cantidad de este metal es menor
en los catalizadores bimetalicos que en los monometélicos, lo que ocasiona que la cantidad de H
requerida para reducir el Ni sea menor. Por otro lado, a pesar de que en las muestras Auppy-
Nippnaon 1:1 y AuNicop 1:1 los picos relacionados con la reduccién del niquel son casi
imperceptibles, el andlisis elemental confirma la presencia de este metal en dichos catalizadores.
Como resultado de la anchura, traslape y baja intensidad de los picos que se relacionan con la
reduccion de Ni resulta dificil determinar las temperaturas iniciales, maximas y finales; sin
embargo, para el primer pico de todos los catalizadores bimetalicos las temperaturas iniciales y
finales son mayores que las que presenta el catalizador Nippnaon. Para el segundo pico, las
temperaturas maximas también son mayores que para el catalizador monometalico de Ni, por el
contrario, las temperaturas finales de reduccion son menores. La variacion en las temperaturas de
los catalizadores bimetélicos con respecto a los catalizadores monometélicos Auppy Y NippnaoH

podria deberse a las interacciones que se presentan entre el Au y Ni.
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Figura 22. Termogramas de TPR de los catalizadores monometalicos (Nippnaon, Nippu Y

Auppy) Y bimetalicos sintetizados con diferente método y una relacion molar Au:Ni de 1:1.

Tabla 7. Temperaturas de los picos de reduccion de los catalizadores monometalicos y

bimetalicos sintetizados mediante diferente método y una relacién molar Au:Ni de 1:1.

Pico 1 Pico 2 Pico 3
Catalizador Tini. (°C) | Tmax. °C) | Ttinat (°C) | Tini. (°C) | Tmax. °C) | Ttina (°C) | Tini. (°C) | Tmax. (°C) | Ttina (°C)

NippnaoH - - - 194 - 268 268 323 473

Nippy - - - 193 298 406 - - -

Auppy 84 115 168 - - - - - -
Auppy-Nippy 1:1 89 120 215 244 - 323 323 339 401
NippnaoH-AlUppy 1:1 88 117 166 208 - 296 296 364 423
Auppy-Nippnaon 1:1 97 133 241 248 - 337 337 349 382
AuNicop 1:1 92 116 180 234 - 318 318 362 409
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45.2. Catalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO, sintetizados mediante el mismo método,

variando la relacién molar Au:Ni

Los perfiles de TPR y las temperaturas de los picos de reduccién (inicial, maxima y final) de los
catalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO, preparados empleando el mismo método y diferente relacion
molar Au:Ni, se muestran en la Figura 23 y en la Tabla 8, respectivamente. Los resultados que
corresponden a las muestras monometalicas de Au y Ni se incluyen para realizar una

comparacion.

En este caso los catalizadores bimetéalicos también presentan tres picos, la asociacion de éstos es
la misma que para los catalizadores bimetalicos mencionados anteriormente (seccion 4.5.1), es
decir, el pico de menor temperatura se relaciona con la reduccién de las especies Au** y parte de
la reduccion de Ni, debido a que al igual que para los catalizadores bimetalicos sintetizados con
diferente método la intensidad de este pico, en todos los catalizadores bimetéalicos, es mayor que
la intensidad que presenta la muestra Auppy, sugiriendo que la presencia de Au cataliza la
reducciéon de Ni, ademas de que hay un desplazamiento de las temperaturas a valores mayores
en comparacion con las que presenta el catalizador de referencia de Au, ya que los catalizadores
bimetélicos tienen una temperatura inicial de reducciéon entre 87 y 104 °C, un maximo entre 120 y
133 °C y una temperatura final entre 173 y 241 °C, cabe sefalar que las variaciones en las
temperaturas de este pico no presentan una tendencia con respecto al cambio en la relacion molar
Au:Ni. Los dos picos que aparecen a mayor temperatura se encuentran traslapados y se atribuyen
a la reduccién de Ni en dos etapas. El primero de éstos se puede asociar a la reduccién de Ni** a
Ni*, presentando una temperatura inicial entre 215 y 255 °C y una temperatura final entre 260 y
370 °C; el segundo podria representar la reduccién de Ni* a Ni°, el maximo de este pico se
localiza alrededor de 297 y 408 °C y la temperatura final de reduccion entre 322 y 508 °C. Es
importante indicar que para el catalizador Auppy-Nippnaon 1:2 Se tiene una excepcion respecto a
los picos asociados a la reduccion de Ni, ya que para este catalizador so6lo se aprecia un pico muy
definido con una temperatura inicial a 219 °C, un maximo a 281 °C y una temperatura final a 359
°C, la ausencia del otro pico se puede deber a que en esta muestra la reduccion de Ni se lleva a
cabo en una sola etapa (Ni*" a Ni°) o que se lleva a cabo en dos etapas; pero, como resultado de
la alta intensidad del pico asociado a la reduccién de Ni, éstas no se aprecian. Cabe mencionar
gue la intensidad de los picos relacionados con la reduccion de Ni es menor que la intensidad que
presenta el catalizador Nippnaon debido a que la cantidad de este metal es menor en los
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catalizadores bimetalicos, y a pesar de que estos picos son practicamente imperceptibles en las
muestras Auppu-Nippnaon 1:0.25, Auppu-Nippnaon 1:0.5 Yy Auppu-Nippnaon 1:1, se sabe de la
presencia de Ni por los resultados obtenidos en el andlisis elemental. Por otro lado, como
resultado de la anchura, baja intensidad y traslape de los picos que corresponden a las dos etapas
de la reduccion de niquel es dificil realizar la determinacion de las temperaturas iniciales, maximas
y finales; sin embargo, se puede apreciar que para el primer pico la temperatura a la que inicia la
reduccién es mayor en todos los catalizadores bimetélicos que la temperatura a la que se presenta
en el catalizador Nippnaon, Mientras que la temperatura final del catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.25
(260 °C) es menor que la del catalizador monometalico de Ni (268 °C), para el resto de los
catalizadores esta temperatura es mayor; para el segundo pico, el cual se asocia a la reduccién de
Ni*, la Gnica muestra que presenta menor temperatura maxima de reduccion es el catalizador
Auppy-Nippnaon 1:0.25, siendo de 297 °C para esta muestra y de 323 °C para el Nippy, ademas, las
temperaturas finales son menores en comparacion con la que presenta la muestra de referencia
de Ni (473 °C), excepto para el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1.5, en el cual esta temperatura es de
508 °C. La variacién de las temperaturas con respecto a la muestra monometalica de niquel es
posible que se deba a la interaccidén entre los dos metales. En las temperaturas del pico 2 y 3 de
los catalizadores Auppy-Nippnaon 1:0.25, Auppy-Nippnaon 1:0.5, Auppu-Nippnaon 1:1 Y Auppu-NippnaoH
1:1.5 se observa una tendencia, ya que al aumentar la relacion molar aumentan dichas
temperaturas, menos para las temperaturas iniciales del pico 2 en el que no se presenta un
cambio sistematico. Por otra parte, los picos se definen mas al incrementar la relaciéon molar como
resultado de una mayor cantidad de Ni presente en las muestras, ocasionando que la cantidad de
H. requerida para que ocurra la reducciébn sea mayor; por tanto, la intensidad de los picos
aumenta. Cabe indicar que los picos que se atribuyen a la reduccién de Ni en los catalizadores
bimetélicos se comparan con el catalizador Nippnaon porque el depoésito de Ni se realizé mediante

depdsito-precipitacion con NaOH.
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Figura 23. Termogramas de TPR de los catalizadores monometalicos (Nippnaon, Nippu Y

Auppy) Y bimetalicos sintetizados con el mismo método y diferente relaciéon molar Au: Ni.

Tabla 8. Temperaturas de los picos de reduccién de los catalizadores monometélicos y

bimetalicos Au-Ni/TiO, con diferente relacién molar.

Pico 1 Pico 2 Pico 3
Catalizador Tini. °C) | Tmax. (°C) | Ttinat (°C) | Tini. (°C) | Tmax. (°C) | Ttinal (°C) | Tini. (°C) | Tmax. (°C) | Ttina (°C)

NippnaoH - - - 194 - 268 268 323 473

Nippy - - - 193 298 406 - - -

AUppy 84 115 168 - - - - - -
Auppy- Nippnaor 1:0.25 100 122 173 215 - 260 260 297 322
Auppy- Nippnaor 1:0.5 87 120 195 255 - 320 320 337 361
Auppy-Nippnaon 1:1 97 133 241 248 - 337 337 349 382
AUDPU'NiDPNaOH 1:1.5 104 129 213 229 - 370 370 408 508

: 102 125 200 219 281 359 - - -

Auppy- Nippnaon 1:2
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Finalmente, se observa que para los catalizadores monometalicos de Ni (Nippnaon Y Nippu), asi
como para algunos catalizadores bimetalicos sintetizados por diferente método y misma relacién
molar (Auppyu-Nippu 1:1, Nippnaon-Auppu 1:1 Y AuNicop 1:1) y para el catalizador Auppu-NippnaoH
1:1.5 de la segunda serie de catalizadores, la reduccidén de Ni termina a una temperatura mayor a
400 °C, la cual corresponde a la temperatura éptima a la que se realiza el tratamiento térmico, es
importante mencionar que para realizar el tratamiento térmico se empled H, puro, mientras que
para realizar el andlisis TPR se utilizd una mezcla de Ar/H, (10 %); por lo tanto, la reduccién de las

especies podria terminar a una temperatura no mayor a 400 °C.
4.5.3. Consumo de hidroégeno

45.3.1. Catalizadores monometélicos y bimetdlicos sintetizados mediante diferente
método y misma relacién molar Au:Ni

En la Tabla 9 se presentan los resultados del consumo de hidrégeno tedrico (calculado en base a
los resultados de analisis elemental, ver Anexo F) y experimental (determinado a partir de los
resultados de TPR) de los catalizadores monometalicos (Nippnaon, Nippu Y Auppy) Y bimetalicos
preparados empleando diferente método y una relacion molar Au:Ni de 1:1.

Para el catalizador Nippnaon S€ tiene un mayor consumo de H; (86 %) que para el catalizador Nippy
(84 %), esto se debe a que la cantidad de niquel depositado en el material es mayor cuando el

depdsito se realiza empleando NaOH (ver Tabla 2, seccion 4.1.1).

El catalizador de referencia de Au, Auppy, muestra un menor consumo de H, que el que
presentaron las muestras monometélicas de Ni, a pesar de que el depdsito de este metal fue del

95 %, segun los resultados de analisis elemental (ver Tabla 2, seccion 4.1.1).

Por otro lado, todos los catalizadores bimetalicos tienen un porcentaje de reduccion menor al que
presentan los respectivos catalizadores monometalicos, siendo éste de alrededor del 68 % pese a
gue en algunos materiales la intensidad de los picos relacionados con la reduccion de Au y Ni es
mayor que en otros, esto podria deberse a que los resultados del consumo de H; involucra la

reduccion de los dos metales (ver Anexo F).
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Tabla 9. Consumo de H; de los catalizadores monometélicos y bimetalicos sintetizados
mediante diferente método y una relacion molar Au:Ni de 1:1.

Consumo de H, (umol) Consumo de H, (%)

Catalizador Teorico® TPR® TPR
NippNaoH 28.11 24.19 86
Nippu 24.71 20.75 84
AuUppy 14.09 9.76 69
Auppu-Nippy 20.14 13.79 68
Nippnaon-Auppy 1:1 23.75 15.89 67
Auppy-Nippnaon 1:1 22.90 15.64 68
AuNicop 1:1 20.90 14.13 68

a. Consumo de H, tedrico determinado a partir del contenido del metal de acuerdo al andlisis
elemental.

b. Consumo de H, obtenido a partir de los perfiles de TPR.

45.3.2. Catalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO, sintetizados empleando el mismo método y
diferente relacion molar

El consumo de hidrégeno teorico (ver Anexo F) y experimental determinado a partir de los
resultados de andlisis elemental y perfiles de TPR, respectivamente, de los catalizadores
bimetélicos Au-Ni/TiO, preparados utilizando el mismo método y variando la relacion molar Au:Ni,
se presenta en la Tabla 10. En esta tabla se incluyen los resultados de los catalizadores

monometalicos de Au y Ni sélo para realizar una comparacion.

El grado de reduccién de Au y Ni en los catalizadores bimetalicos es menor que el que muestran
los catalizadores monometélicos Nippnaon (86 %) y Nippy (84 %), mientras que en algunos casos
€S mayor o0 menor en comparacion con el que presenta la muestra monometalica de Au (69 %).
Ademas, el consumo de hidrégeno de estos materiales no tienen una tendencia clara respecto a
la relacion molar de los metales, ya que al incrementar la relacion molar de niquel de 0.25 a 0.5
también lo hace el porcentaje de reduccion de 77 a 80 %, pero disminuye a 68 y 56 % cuando la
relacion aumenta a 1 y 1.5, respectivamente, y para una relacion de 2 este rendimiento otra vez

incrementa (62 %). Es posible que no se aprecie una tendencia respecto a la relacion molar Au:Ni
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y el consumo de hidrogeno porque al igual que en la seccion 4.5.3.1, los resultados del grado de

reduccion involucran tanto la reduccion de Au como la de Ni (ver Anexo F).

Tabla 10. Consumo de H;, de los catalizadores monometalicos y bimetalicos Au-Ni/TiO, con

diferente relacién molar.

Consumo de H; (umol) Consumo de H, (%)
Catalizador Tebrico® TPR® TPR
NippNaoH 28.11 24.19 86
Nippu 24.71 20.75 84
Auppy 14.09 9.76 69
Auppy-Nippnaon 1:0.25 16.55 12.81 77
Auppy-Nippnaon 1:0.5 17.50 14.01 80
Auppy-Nippnaon 1:1 22.90 15.64 68
Auppy-Nippnaon 1:1.5 29.53 16.49 56
Auppy-Nippnaon 1:2 30.19 18.85 62
a. Consumo de H, tedrico determinado a partir del contenido del metal de acuerdo al analisis
elemental.
b. Consumo de H, obtenido a partir de los perfiles de TPR.

Cabe mencionar que el porcentaje de reduccibn menor al 100 % para los catalizadores
monometalicos, bimetélicos sintetizados con diferente método y una relacion molar Au: Ni de 1:1,
asi como para los bimetélicos preparados empleando el mismo método y diferente relacién molar,
puede deberse a una reduccion incompleta del Au y/o Ni 0 a que parte de los metales se
encontraba en su forma reducida antes de iniciar el experimento TPR, lo cual pudo haber ocurrido
durante la sintesis y/o secado de los catalizadores como resultado de la exposicion de los

materiales al aire y la luz.

4.6. Espectroscopia UV-Vis

Con esta técnica de caracterizacion es posible detectar de manera cualitativa la presencia de
nanoparticulas metélicas, en este caso de Au y Ni, ya que estos metales presentan una

resonancia de la banda de plasmén a una longitud de onda caracteristica.
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La Figura 24 muestra los espectros de absorcion UV-Vis de los catalizadores monometélicos y

bimetélicos Au-Ni/TiO, sintetizados con una relacibn molar Au:Ni de 1:1, empleando diferentes

meétodos, mientras que la Tabla 11 presenta los maximos de las bandas de absorcion de dichos

catalizadores.

Absorbancia (u. a.)

i
DPNaOH

T
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T
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Figura 24. Espectros de absorcion UV-Vis para los catalizadores monometalicos (NippnaoH,

Nippu Y Auppy) Y bimetalicos sintetizados mediante diferente método y una relacion molar

Au:Ni de 1:1.

Tabla 11. Longitud de onda del maximo de la banda de absorcién de los catalizadores

monometalicos y bimetalicos sintetizados empleando diferente método y una relacion

molar Au:Ni de 1:1.

Catalizador Maximo de la banda de absorcion (nm)
NippnaoH 518
Nippu 517
Auppy 551
Auppy-Nippy 1:1 531
Nippnaon-AUppy 1:1 532
Auppu-Nippnaon 1:1 532
AuNicop 1:1 536
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En la Figura 24 se puede ver la presencia de una banda de baja intensidad a 518 y 517 nm para
las muestras Nippnaon Y Nippu, respectivamente, esto era de esperarse ya que la presencia de
particulas de Ni°, como resultado del tratamiento térmico realizado (400 °C, en un flujo de Hy,
durante 2 horas), se corroboré por TEM (seccion 4.4.1.1) y TPR (seccion 4.5.1). Por otro lado, se
observa que las bandas caracteristicas de estos dos catalizadores son anchas debido al tamafio
de particula, siendo este valor de 7.3 nm para la muestra Nippnaon (Tabla 5, seccién 4.4.1.1), en la
muestra Nippy N0 se determind el tamafio de particula; sin embargo, por el comportamiento
semejante de actividad catalitica, el cual se vera mas adelante, y el plasmon observado, se puede
suponer que el tamafio de particula es parecido. Cabe mencionar que el desplazamiento del
plasmén en comparacién con el valor reportado en la literatura, 485 nm para el niquel metalico

sobre un soporte inerte, °) se debe a que el soporte utilizado en este caso fue TiO,.

Para el catalizador monometélico de Au, Auppy, Se aprecia una banda de absorcion mas definida
en comparacién con las que presentaron los catalizadores de referencia de Ni, el maximo de dicha
banda se encuentra en 551 nm, este valor esta dentro del rango reportado en la literatura para el

plasmén del oro (550-560 nm), ¥ [o que indica que el oro se encuentra en estado metalico.

En todos los catalizadores bimetalicos sintetizados por el método de depdsito-precipitacion
secuencial se observa so6lo una banda de absorcion, siendo los maximos de estas bandas
practicamente iguales, los cuales son de 531, 532 y 532 nm para el catalizador Auppy-Nippy 1:1,
Nippnaon-Auppyu 1:1 Yy Auppu-Nippnaon 1:1. Por otro lado, el catalizador bimetéalico preparado por el
método de co-precipitacion (AuNicop 1:1) también presentd sélo una banda de absorcion, pero con
un maximo a una longitud de onda mayor con respecto a los maximos encontrados en los demas
catalizadores bimetalicos (536 nm). Sin embargo, para todas las muestras bimetalicas los
maximos de los plasmones se encuentran entre las longitudes de onda que corresponden a las
bandas de absorcién del niquel y oro metdlico, lo que sugiere que existe una interaccion entre
estos metales.

Los espectros de absorcién UV-Vis de los catalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO, preparados con el
mismo meétodo y diferente relacion molar Au:Ni se encuentran en la Figura 25. En esta figura se
incluyen los espectros de los catalizadores monometalicos y del catalizador Auppy-Nippnaon 1:1
para comparacion. Por otra parte, la Tabla 12 presenta los maximos de los plasmones de estos

catalizadores.

95



DPu

Absorbancia (u. a.)

I
DPNaOH

Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectros de absorcion UV-vis de los catalizadores monometéalicos NippnaoH,

Nippu Y Auppy, asi como de los catalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO; sintetizados empleando

el mismo método y variando la relacion molar Au:Ni.

Tabla 12. Longitud de onda del maximo de la banda de absorcién de los catalizadores

monometalicos y bimetélicos sintetizados empleando el mismo método y diferente relacion

molar Au:Ni.

Catalizador Méaximo de la banda de absorcion (nm)

NippnaoH 518

Nippu 517

Auppy 551

Auppy-Nippnaon 1:0.25 525

Auppy-Nippnaon 1:0.5 529

Auppu-Nippnaon 1:1 532

Auppyu-Nippnaon 1:1.5 537

Auppy-Nippnaon 1:2 541
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En la Figura 25 se aprecia que todos los catalizadores bimetalicos presentan sélo una banda de
absorcion al igual que los catalizadores bimetalicos mencionados anteriormente. Encontrandose el
maximo del espectro que corresponde a la muestra Auppu-Nippnaon 1:0.25 en 525 nm y para el
catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.5 en 529 nm, mientras que para los catalizadores Auppy-NippnaoH
1:1 y Auppyu-Nippnaon 1:1.5 se localiza en 532 y 537 nm, respectivamente, finalmente, para el
catalizador Auppu-Nippnaon 1:2 €l maximo se encuentra en 541 nm. Es importante sefalar que los
maximos de los plasmones de superficie de los catalizadores bimetalicos también se sitian entre
las bandas de absorcion de los catalizadores monometalicos de niquel y oro, ademas, al aumentar
la relacibn molar los maximos de dichos plasmones presentan un corrimiento hacia mayores
namero de onda, es decir, se desplazan hacia el plasmén caracteristico del oro. Esto podria
deberse a la formacién de una aleacion entre los metales o a una estructura del tipo core-shell en
la cual en la superficie de las particulas pudiera haber una mayor proporcion de atomos de oro,

mientras que el niquel se encontraria mayoritariamente en el interior de la particula.
4.7. Pruebas de actividad catalitica

4.7.1. Efecto de la temperatura y naturaleza del gas del tratamiento térmico en el
desempefio catalitico de los catalizadores para la reaccién de oxidacion de CO

Debido a que dentro de los factores que influyen en la actividad catalitica se encuentran la
naturaleza del gas del tratamiento térmico y la temperatura a la que éste se realiza, el catalizador
Auppu-Nippnaon 1:1 se sometié a pruebas de actividad, a éste, previamente, se le realizé un
tratamiento térmico in-situ a diferentes condiciones, las cuales se encuentran en la Tabla 13. Cabe
mencionar que las condiciones Optimas del tratamiento térmico se determinaron a partir del
desempefio catalitico que mostré dicho material, el cual fue seleccionado de acuerdo a un trabajo
previo 9V en el que se presenta que este catalizador muestra un buen comportamiento catalitico

para la reaccién de oxidacion de CO.
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Tabla 13. Condiciones a las que se realizaron los tratamientos térmicos in-situ del

catalizador Auppy-Nippnaon 1:1.

Catalizador Temperatura del tratamiento térmico in situ (°C)* Gas
200
250
300 Aire
400
Auppu-Nippnaon 1:1 450

200
250
300 Ha
400
450

a. Cada temperatura enlistada corresponde a un tratamiento térmico diferente.

En la Figura 26 se muestran los perfiles de conversion de CO en funcién de la temperatura de
reaccion para el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 tratado en aire, a las temperaturas indicadas en la
Tabla 13.

100
% /
—TT200°C
80 -
< 70 ——TT 250°C
N—r
c 60 -
O
> 50 - TT 300°C
S
2
40 -
5 ——TT400°C
O 30 -
20 - ———TT 450°C
10 -
O T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 26. Conversion del catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 después de someterlo a

tratamientos térmicos en aire a diferentes temperaturas.
98




En la Figura 26 se observa que al incrementar la temperatura del tratamiento térmico, de 200 a
400 °C, la conversion del catalizador aumenta en todo el rango de temperatura, excepto cuando el
tratamiento térmico se realiza a 250 °C, ya que a partir de los 165 °C la actividad que exhibe la
muestra tratada a esta temperatura es ligeramente menor a la que presenta cuando fue tratada a
200 °C. El aumento de la actividad catalitica con el incremento de la temperatura del tratamiento
térmico, posiblemente, se debe a que la cantidad de oro y niquel reducido es mayor al aumentar la
temperatura, lo que lleva a una mejor interaccién entre los metales y/o entre los metales y el
soporte, provocando una mayor actividad catalitica del material. Por otro lado, la conversion
disminuye considerablemente cuando la temperatura del tratamiento térmico es de 450 °C, esto

podria atribuirse a que a dicha temperatura ocurre la sinterizacion de las particulas.

Por lo tanto, la temperatura optima del tratamiento térmico llevado a cabo bajo un flujo de aire es
400 °C.

Los perfiles de conversion de CO respecto a la temperatura de reaccién del catalizador Auppyu-
Nippnaon 1:1 tratado en H, y a las temperaturas mostradas en la Tabla 13, se encuentran en la

Figura 27.
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Figura 27. Conversion del catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 después de someterlo a

tratamientos térmicos en H; a diferentes temperaturas.

99



En la Figura 27 se puede ver que los perfiles de conversion son semejantes al tratar la muestra a
200 y 250 °C en una atmosfera de H,, siendo ligeramente mayor la actividad del catalizador
tratado a 200 °C con respecto a la conversion que presenta el material tratado a 250 °C, después
de una temperatura de reaccion de 102 °C. Sin embargo, al igual en los perfiles obtenidos al tratar
el catalizador bajo un flujo de aire, al incrementar la temperatura de tratamiento de 250 °C a 400
°C el desempefio catalitico es mayor, mientras que a 450 °C la conversion disminuye, debido a las
razones mencionadas anteriormente. Por consiguiente, en este caso la temperatura Optima
también es de 400 °C.

En la Figura 28 se compara la conversion que presenta el catalizador Auppu-Nippnaon 1:1 al ser
tratado térmicamente a 400 °C en aire con la que muestra al tratarse a esta misma temperatura en
H,. En dicha figura se aprecia que la conversion del catalizador es mayor cuando éste se trata en
una atmosfera de H,, obteniéndose el 100 % de conversion a una temperatura de reaccion de 30
°C, mientras que para la muestra tratada bajo un flujo de aire, el 100% de conversion se logra a
los 123 °C. Es probable que el desempefio catalitico sea mayor al emplear H, debido a la
formacion de nanoparticulas mas pequefias como resultado de que la reduccion se presente a una
temperatura menor, ocasionando una mayor interaccion entre las particulas y/o entre las particulas
y el soporte TiO, y, por tanto, previniendo la sinterizacion de éstas. Ademas, se ha reportado que
la reduccion bajo H; elimina los cloruros remanentes de la superficie del soporte como HCI, los

cuales se relacionan con la desactivacion de los catalizadores. %

Por ende, las condiciones Optimas del tratamiento térmico son una atmdsfera de H, y una

temperatura de 400 °C.
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Figura 28. Comparacion de la conversion que exhibe el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 al ser
tratado térmicamente a 400 °C en aire con la que presenta al tratarse térmicamente en H, a

400 °C.
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4.7.2. Catalizadores monometalicos (Nippnaon, Nippu ¥ Auppuy) Y bimetalicos sintetizados
empleando diferente método y unarelacion molar Au:Ni de 1:1

Una vez obtenidas las condiciones Optimas del tratamiento térmico, se realizaron pruebas de
actividad a todos los catalizadores bimetalicos con el fin de corroborar que dentro de éstos el
material que presentaba mayor actividad era el Auppy-Nippnaon 1:1. Por otro lado, los catalizadores
de referencia también se sometieron a este tipo de pruebas. Los resultados de conversion

obtenidos para las muestras mencionadas anteriormente se presentan en la Figura 29.
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Figura 29. Conversion de CO vs. Temperatura de reaccién para los catalizadores
monometalicos y bimetalicos sintetizados empleando diferente método y una relacion
molar Au:Ni de 1:1.

En la Figura 29 se observa que los catalizadores monometalicos de Ni presentan un
comportamiento similar y empiezan a ser activos a partir de alrededor de los 150 °C,
encontrandose el 100 % de conversion a los 387 °C para el catalizador Nippnaon, Mientras que
para la muestra Nippy Se obtiene a los 397 °C; por tanto, el primero resulta ser ligeramente mas
activo que el catalizador Nippy, €sto se puede atribuir a que la cantidad de Ni depositado por el
método DP NaOH es mayor que la cantidad depositada por el método DPU, lo que podria llevar a

una mejor interaccion entre el metal y el soporte.
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De los catalizadores bimetalicos, el AuNicop 1:1 resulta ser el material menos activo, ya que
presenta una conversion del 57 % a 25 °C y del 100 % a 154 °C. Por otra parte, los catalizadores
sintetizados por el método DPS muestran un comportamiento semejante, siendo el catalizador
Nippnaon-Auppy 1:1 el que exhibe menor actividad de estos, presentando una conversion del 85 %
a 25 °C y del 100 % a 154 °C, cabe sefialar que este catalizador presenta la misma actividad que
la muestra AuNicop 1:1 a partir de los 100 °C. Respecto a los catalizadores Auppy-Nippy 1:1 y
Auppu-Nippnaon 1:1, se aprecia que este Ultimo tiene un mejor desempefio catalitico que el
catalizador Auppu-Nippy 1:1 en el intervalo de bajas temperaturas y que después de una
temperatura de reaccion de 40 °C ocurre lo contrario. Es importante mencionar que a pesar de
que el catalizador Auppy-Nippy 1:1 alcanza una conversion total a los 100 °C, mientras que la
muestra Auppy-Nippnaon 1:1 |0 hace a una temperatura de 156 °C, la conversion a temperatura
ambiente es del 86 y 89 %, respectivamente, y debido a que en el presente estudio es de mayor
interés el comportamiento catalitico que presentan las muestras en el rango de bajas
temperaturas, principalmente a temperatura ambiente, el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 se

establece como el mas activo de esta serie de catalizadores bimetalicos.

A partir de los resultados obtenidos de conversion de los catalizadores bimetélicos Au-Ni/TiO,, se
puede ver que el método de preparacion influye en la actividad catalitica que éstos presentan en la
reaccion de oxidacion de CO, siendo el método optimo el DPS en el cual primero se deposita el Ni
empleando NaOH y posteriormente, el Au utilizando urea, esto es, el método mediante el cual se
obtuvo el catalizador Auppu-Nippnaon 1:1. Por otra parte, la cantidad de Au y Ni depositado, asi
como el tamafio de particula, no son factores criticos en el comportamiento catalitico, como lo son
en el caso de los catalizadores monometdlicos, ya que la muestra Nippnaon-AUppy 1:1, que
presenta mayor contenido de Au y Ni (seccion 4.1.1, Tabla 2), no es la que muestra mayor
actividad, de igual forma, el catalizador Auppy-Nippy 1:1, que presenta menor contenido de los
metales (seccion 4.1.1, Tabla 2), no resulta ser el menos activo, lo mismo ocurre con el tamafio de
particula , es decir, la muestra con menor tamafo de particula (Nippnaon-Auppu 1:1) no es la mas
activa, asi como el material con mayor tamafio (Auppu-Nippnaon 1:1) NO e€s el que presenta menor
actividad (seccion 4.4.1.1, Tabla 5).

Cabe mencionar que los catalizadores bimetalicos muestran mayor actividad que las muestras de
referencia de Ni pero menor a la que presenta la muestra monometélica Auppy, la cual alcanza
una conversiéon del 96 % a los 25 °C y del 100 % a los 70 °C.
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4.7.3. Catalizadores bimetélicos sintetizados mediante el mismo método y diferente
relacion molar Au:Ni

Después de obtener el método de sintesis Optimo, se prepararon catalizadores bimetalicos
variando la relaciéon molar Au:Ni, como se indic6 en la seccion 3.1.3. Estos se sometieron a
pruebas de actividad catalitica con el fin de observar el efecto de la relacion molar en el

desempeifio catalitico para la reaccion de oxidacion de CO.

En la Figura 30 se presentan los resultados de conversion de los catalizadores bimetalicos Auppy-
Nippnaon cON diferente relacién molar. En esta figura se incluyen los resultados que corresponden

a los catalizadores de referencia Nippnaon, Nippu Y Auppy para realizar una comparacion.
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Figura 30. Conversion de CO vs. Temperatura de reaccién para los catalizadores
monometalicos y bimetalicos sintetizados empleando el mismo método y diferente relacién

molar Au:Ni.

La Figura 30 muestra la manera en que el incremento en la relacion molar de 0.25 a 0.5, propicia
un aumento en la actividad catalitica, ya que el catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.25 alcanza una
conversion del 90 % a los 25 °C y del 100 % a los 103 °C, mientras que la muestra Auppy-NippnaoH

1:0.5 logra una conversion completa a los 25 °C. También se observa que la actividad disminuye
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al aumentar la relacién de 0.5 a 1, de 1 a 1.5 y de 1.5 a 2; presentando el catalizador Auppy-
Nippnaon 1:1 una conversion del 89 % a los 25 °C y del 100 % a los 156 °C, cabe sefialar que a
partir de alrededor de los 10 °C, el desempefio catalitico de esta muestra es ligeramente menor al
gue presenta el catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.25, por otro lado, los catalizadores Auppy-NippnaoH
1:1.5 y Auppu-Nippnaon 1:2 muestran una conversion del 83 y 80 % a 25 °C, asi como una

conversion completa a 91y 186 °C, respectivamente.

Es importante mencionar que los catalizadores bimetalicos descritos anteriormente exhiben mayor
actividad catalitica que los monometalicos Nippnaon Y Nippu, pero menor que la del catalizador de
referencia de Au, excepto la muestra Auppy-Nippnaonw 1:0.5, la cual presenta un mejor
comportamiento catalitico como resultado de un efecto sinérgico; por lo tanto, la adicion de Ni, en

este caso, resulta ser benéfica.

De acuerdo a los resultados de actividad catalitica, la relacién molar entre los metales influye en el
desempefio catalitico que los catalizadores presentan, posiblemente, debido a que el arreglo de
los &tomos de oro y niguel varia con la composicion, volviéndose la superficie mas rica en uno u
otro metal de tal forma que la relacidn resultante optimice la actividad de catalizador.
Encontrdndose para este caso que la relacion Optima es la que pertenece al catalizador Auppyu-
Nippnaon 1:0.5, la cual corresponde a una relacién teérica Au:Ni de 1:0.5 y real de 1:0.3, segun los
resultados de andlisis elemental (seccion 4.1.2, Tabla 3). Por otra parte, al igual que para los
catalizadores bimetalicos sintetizados mediante diferente método y misma relacién molar, el
tamafio de particula no parece tener un efecto importante en la actividad catalitica, ya que la
muestra que presenta el mayor tamafio de particula (Auppu-Nippnaon 1:0.5) no resulta ser la menos
activa, mientras que la muestra que tiene el menor tamafio (Auppu-Nippnaon 1:2) NO es la mas

activa.

Cabe recordar que los resultados de TPR (seccion 4.5) mostraron que para el catalizador Auppu-
Nippnaon 1:0.5 la temperatura inicial del primer pico de reduccion es menor que en los demas
catalizadores bimetélicos sintetizados empleando el mismo método y variando la relacién molar
Au:Ni; es decir, en este catalizador se lleva a cabo la reduccion del Au y parte del Ni a una
temperatura mas baja y debido a que este material resulté ser el mas activo, como se mencion6
anteriormente, se puede inferir que para estos catalizadores bimetalicos, dicha temperatura inicial

de reduccion es un factor importante en la actividad catalitica. Es importante sefialar que esto no
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se observo para el caso de los catalizadores bimetalicos preparados mediante diferente método y
misma relacién molar, ya que el catalizador que mostré mejor comportamiento catalitico de esta
serie de catalizadores (Auppu-Nippnaon 1:1) fue el que presentd mayor temperatura inicial de
reduccion del pico mencionado; por consiguiente, es posible que debido al método de preparacion
las interacciones entre los dos metales y el soporte sea tal que permite obtener una determinada
morfologia de las particulas llevando a una alta actividad del catalizador y provocando que la
temperatura a la que inicia la reduccion del Au y parte del Ni no influya de manera considerable.

4.8. Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT)

Las muestras analizadas por esta técnica fueron los catalizadores que presentaron mayor y menor
actividad de cada serie de catalizadores bimetdlicos sintetizados, en la reaccion de oxidacion de
CO, asi como los respectivos catalizadores monometalicos. Para la serie de catalizadores
preparados por diferente método con una relacion molar Au:Ni de 1:1, se estudiaron los
catalizadores Auppu-Nippnaon 1:1 Y AuNicop 1:1; mientras que de la serie de catalizadores
sintetizados mediante el mismo método pero con diferente relacion molar Au:Ni, se analizaron los
catalizadores Auppy-Nippnaon 1:0.5 Yy Auppu-Nippnaon 1:2. Todos los materiales se sometieron

previamente a un tratamiento térmico in-situ con hidrogeno a 400 °C, durante 40 min.

4.8.1. Adsorcion de CO a temperatura ambiente

Los espectros IR de los catalizadores monometdlicos y bimetalicos tomados a temperatura
ambiente se encuentran en las Figuras 31-35, éstos fueron tomados cada 5 minutos después de

hacer pasar CO por la celda DRIFT.

4.8.1.1. Adsorcién de CO en catalizadores monometalicos y bimetélicos sintetizados
empleando diferente método y misma relaciéon molar Au:Ni

En la Figura 31 se muestran los espectros del catalizador monometalico Nippnaon €n funcion del
tiempo de suministro de CO a la celda, asi como el espectro tomado antes de introducir CO, es
decir, con N». En el primer espectro (N;) se observa que no se presentan bandas de adsorcion,
mientras que en el espectro tomado después de 5 min de haber admitido CO se pueden apreciar
dos bandas, una a 2171 cm™ y otra ancha a aproximadamente 2120 cm™, las cuales se atribuyen

4+ [99]

a la adsorcion de CO sobre sitios B-Ti y Ni°, 22 respectivamente. Después de 10 min de

haber iniciado la adsorcion de CO sobre el catalizador, se observa que la intensidad de las dos
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bandas aumenta y mientras que la banda a 2171 cm™ se hace mas ancha, sin modificarse el
nimero de onda, la banda a 2120 cm™ se desplaza a 2118 cm™ y no es tan ancha como lo fue a
los 5 min; el incremento de la intensidad indica una mayor cantidad de CO adsorbido. La

estabilidad de las bandas de adsorcion se obtuvo después de 15 min de suministrar CO.

Absorbancia (u. a.)

2300 2200 2100 2000 1900 1800

Numero de onda (cm )

Figura 31. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Nippnaon @ temperatura

ambiente, en funcién del tiempo.

Los espectros del catalizador Nippy, se presentan en la Figura 32. El espectro tomado con N; no
muestra bandas; en el espectro tomado a 5 min después de haber admitido CO se observan dos
bandas semejantes a las obtenidas en la Figura 31, una a 2175 cm™ y otra banda ancha alrededor
de 2120 cm™, por lo que la asignacién es la misma, es decir, la primera banda se atribuye a la

4y a3 segunda banda a la adsorcion de CO sobre Ni°; 2% en

adsorcion de CO sobre sitios B-Ti
el espectro correspondiente a 10 min se puede ver que la banda a 2174 cm™ permanece
constante y la banda a 2120 cm™ se desplaza a 2110 cm™ ademas de que aumenta la intensidad
de ésta. En este caso, el incremento en intensidad también se asocia a una mayor cantidad de CO

adsorbido. Después de 15 min ya no se presentaron variaciones en los espectros.
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Figura 32. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Nippy a temperatura

ambiente, en funcién del tiempo.

Para el catalizador Auppy (Figura 33), tampoco se observan picos en el espectro tomado con Ny;
en el espectro correspondiente a 5 min después de haber suministrado CO, se observan dos
bandas muy débiles, la primera se encuentra a 2175 cm™ vy, al igual que en los catalizadores
monometélicos de Ni, se atribuye al CO adsorbido en sitios B-Ti** debido a que el soporte
empleado es el mismo (TiO,), mientras que la segunda banda localizada a aproximadamente 2098
cm™ se asigna al CO adsorbido sobre sitios de baja coordinacién, es decir defectos, de las
nanoparticulas de oro metdlicas (Au°-CO); ¥ en el espectro a 10 min se aprecia un aumento en la
intensidad de las bandas observadas a 5 min como consecuencia de una mayor adsorcion de CO
en los sitios correspondientes; a 15 min las bandas a 2175 y 2098 cm™ permanecen constantes;
sin embargo, se observa una meseta debido al traslape de la banda a 2098 cm™ con una nueva
banda ancha formada alrededor de 2055 cm™, esta nueva banda se atribuye a especies de CO
adsorbidas sobre sitios Au®; *%¥ después de 20 min de haber iniciado la adsorcién de CO no se
observan cambios en intensidad y nimero de onda de las bandas a 2175 y 2098 cm™, cabe
mencionar que la banda a 2098 cm™ se presenta como un hombro debido al traslape mencionado

anteriormente con la banda a 2055 cm™, la cual aumenta en intensidad como resultado de una
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mayor adsorcién de CO en los sitios Au®; a los 25 min sélo se observa que la banda a 2055 cm™

incrementa en intensidad, después de este tiempo se obtiene la estabilidad del espectro.

La aparicién de la banda a 2055 cm™ se puede atribuir a la formacién de nuevos sitios (Au®)

debido a una modificacién de la superficie del Au durante la adsorcién de CO. 24
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Figura 33. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Auppy a temperatura

ambiente, en funcion del tiempo.

Los espectros correspondientes a los catalizadores bimetalicos sintetizados con una relacion
molar Au:Ni de 1:1 que presentaron mayor y menor actividad catalitica en la reaccidén de oxidacion

de CO (Auppu-Nippnaon 1:1 Yy AuNicop 1:1, respectivamente), se presentan en la Figura 34.

El espectro tomado a temperatura ambiente del catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 (Figura 34a) no

presenta bandas al tomarlo con N,. Después de 5 min de haber suministrado CO se aprecia una

banda a 2170 cm™ que se asigna al CO adsorbido sobre sitios B-Ti**, ) otra banda con un

maximo a 2105 cm™; el cual estd mas arriba del maximo de la banda presentada por el Au

monometalico (2098cm™) y a nimeros de onda menores a los de Nippnaon Y Nippu (2120 cm™),
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esto podria indicar que se estan formando particulas bimetalicas y que el CO se adsorbe en los
sitios de éstas, los cuales se denominaran S;. Por otra parte, esta banda se traslapa con una
banda a 2045 cm™ que se atribuye a la adsorcién de moléculas de CO en sitios Au®, % dicha
banda también se traslapa con un pico ancho a aproximadamente 2005 cm™, el cual no se
presentd en las muestras monometélicas tanto de Ni como de Au; por lo tanto, se atribuye a la
adsorcién de CO en otro tipo de sitios de las particulas bimetalicas, llamados S,. En los espectros
tomados en el intervalo de tiempo de 10 a 25 min, los picos a 2170 y 2105 cm™, donde el Gltimo se
observa como hombro debido al traslape con el pico a 2045 cm™, no presentan cambios en
intensidad y nimero de onda, mientras que la banda a 2045 cm™ aumenta en intensidad y se
desplaza a mayores niimeros de onda (2062 cm™ a 25 min), ademas la intensidad de la banda a
2005 cm™ que se aprecia como hombro también aumenta. El incremento en la intensidad de las
bandas podria deberse a una mayor adsorcién de CO en los sitios Au® y en los sitios formados
por la interaccion entre las particulas de oro y niquel (S2). Después de 30 min el espectro

permanece constante.

En la Figura 34b se muestran los espectros del catalizador AuNicop 1:1. En el espectro tomado
con Nz no se presentan bandas; mientras que en el espectro correspondiente a 5 min después de
haber iniciado la adsorcién de CO se observa un pico a 2170 cm™, otro pico a 2105 cm™ que se
traslapa con una banda a 2061 cm™ y finalmente, se aprecia un hombro ancho, como resultado del
traslape con la banda a 2061 cm™, alrededor de 2015 cm™. La primera banda (2170 cm™) se
asocia a la adsorcién de CO sobre sitios B-Ti**, el pico a 2105 cm™ al CO adsorbido en sitios S;
de las particulas bimetalicas, la banda a 2061 cm™ al CO sobre sitios Au® y el hombro (aprox. a
2015 cm™) a moléculas de CO adsorbidas en sitios S, de las particulas bimetalicas. En el espectro
tomado después de 10 min del paso de CO se aprecia que la banda a 2170 cm™ permanece
constante, la banda a 2105 cm™ disminuye en intensidad y se observa en forma de hombro debido
al traslape con la banda a 2061 cm™, esta Ultima se desplaza a 2075 cm™, se hace méas ancha y
aumenta su intensidad, mientras que la intensidad del pico a 2015 cm™ también incrementa. La
disminucién y aumento en la intensidad de las bandas se debe a una menor y mayor adsorcion de
CO en los sitios correspondientes, respectivamente. La estabilidad del espectro se obtiene

después de 15 min de suministrar CO.

Al comparar los espectros de los catalizadores Auppy-Nippnaon 1:1 Y AuNicop 1:1, se puede ver

gue los dos catalizadores presentan bandas que corresponden a los mismos sitios de adsorcion
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de CO. En el caso del catalizador AuNicop 1:1 cambia la posicion de las bandas correspondientes
a la adsorcion de CO sobre sitios Au® v sitios S, de las particulas bimetalicas, ademas de que la
intensidad de las bandas a 2105, 2075 y 2015 cm™ es mayor en comparacién con la intensidad de
las bandas correspondientes al espectro del catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 y en el catalizador
AuNicop 1:1 se llega al estado estacionario a un tiempo menor (15 min). Las diferencias en los
espectros puede deberse a que el método de sintesis ocasiona que la interaccion entre el Au y Ni
sea diferente y por tanto, también lo sean los sitios de adsorcién, provocando una variacion en el

comportamiento de los catalizadores durante la adsorcion de CO.

Cabe mencionar que la banda asignada a la adsorcién de CO en los sitios Au® se observé en el
catalizador monometalico de Au pero a un mayor tiempo de suministro de CO (10 min). Por otro
lado, el corrimiento de esta banda hacia el azul, con el transcurso del tiempo, puede ser

provocado por la reestructuracion de las particulas de oro a causa de la adsorcion de CO.
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Figura 34. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre a) Auppy-Nippnaon 1:1Y b) AuNicop 1:1,

a temperatura ambiente y en funcién del tiempo.

4.8.1.2. Adsorcion de CO en los catalizadores bimetalicos preparados empleando el
mismo método y diferente relacion molar Au:Ni

En la Figura 35 se muestran los espectros DRIFT de CO adsorbido sobre los catalizadores
bimetalicos con diferente relacion molar que presentaron mayor y menor actividad catalitica en la
reaccion de oxidacion de CO, Auppy-Nippnaon 1:0.5 (Figura 35a) y Auppy-Nippnaon 1:2 (Figura 35b),
respectivamente. En el espectro tomado con N, para el catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.5 no se
observan picos; mientras que en el espectro que corresponde a 5 min después de haber
suministrado CO se presenta una banda a 2170 cm™, otra banda a 2108 cm™ que se traslapa con
un pico a 2058 cm™ y éste a su vez lo hace con una banda ancha alrededor de 2015 cm™. La
banda a 2170 cm™ se atribuye a especies de CO adsorbido sobre sitios B-Ti** del soporte, la
banda a 2108 cm™ a CO adsorbido sobre sitios S; de las particulas bimetélicas, el pico a 2058 cm’
1 al CO que se encuentra adsorbido sobre sitios Au® y la banda a 2015 cm™ se asocia al CO

adsorbido sobre sitios S, de las particulas bimetalicas. Después de 10 min de pasar CO se
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observa que el pico a 2170 cm™ permanece constante, disminuye la intensidad de la banda a 2108
cm™ que se aprecia como hombro debido al traslape con la banda a 2058 cm™, la cual se
desplaza a 2068 cm™, aumenta en intensidad y es mas ancha que a 5 min, la intensidad de la
banda que ahora se observa como hombro a 2015 cm™ también aumenta. Luego de 15 min, la
banda a 2170 cm™ y el hombro a 2108 cm™ no presentan variacién, el pico a 2068 cm™ se
desplaza a 2070 cm™ e incrementa su intensidad, finalmente, el hombro a 2015 cm™ aumenta en
intensidad. Al igual que en casos anteriores, la disminucion e incremento en intensidad,
posiblemente, se debe a una menor y mayor adsorcion de CO en los sitios correspondientes,

respectivamente. Después de 20 min de suministrar CO, el espectro permanece estable.

Como se menciond anteriormente, el espectro correspondiente al catalizador Auppy-Nippnaon 1:2
se encuentra en la Figura 35b, en esta imagen se puede ver que el espectro tomado con N2 no
presenta ningun pico; en el espectro posterior a 5 min de haber iniciado la adsorcion de CO se
aprecia una banda a 2170 cm™, otra banda a 2110 cm™ que se traslapa con una banda a 2068
cm™ y ésta a su vez se traslapa con una banda alrededor de 2015 cm™, estas bandas se asignan
a la adsorcion de CO sobre sitios B-Ti*", sitios S; debido a la formacion de particulas bimetélicas,
sitios Au® y sitios S, de las particulas bimetalicas, respectivamente. Pasados 10 min de haber
suministrado CO, la banda a 2170 cm™ no se modifica, la banda que se aprecia como hombro a
2110 cm™ disminuye en intensidad, el pico a 2068 cm™ se desplaza a 2075 cm™ e incrementa su
intensidad, mientras que la intensidad del hombro a 2015 cm™ aumenta muy ligeramente. En este
caso el aumento y disminucion en la intensidad de las bandas también se atribuye a una mayor y
menor adsorcion de especies CO sobre los respectivos sitios activos. En el espectro tomado
después de 15 min de la admisién de CO no se observan variaciones.

La principal diferencia entre los espectros de estos dos catalizadores es que la intensidad de las
bandas del catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.5 es mayor que la intensidad de las bandas del
catalizador Auppu-Nippnaon 1:2, cabe mencionar que los dos catalizadores presentan el mismo
comportamiento s6lo que en el catalizador Auppy-Nippnaon 1:2 se llega al estado estacionario a un

tiempo menor (15 min).

El corrimiento a mayores numeros de onda de la banda que corresponde a la adsorcion de CO
sobre Au® observado en los catalizadores Auppy-Nippnaon 1:1'y AuNicop 1:1, también se presento

en estos catalizadores (Auppyu-Nippnaon 1:2 Y Auppu-Nippnaon 1:0.5), el cual se podria deber a una
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modificacidon de las particulas de oro como resultado de la adsorciéon de CO. Ademas, esta banda

también se presenta a un tiempo menor al que se presenta en Auppy.

a)
<
=
g -~
[3+] s
£ =4
2
<<
‘—ﬂ”f‘—"_r—
2300 2200
b)

Absorbancia (u. a.)

30 min

-, 25 Mmin
~

.

20 min

e

T
2100

Numero de onda (cm™)

2000

e I N

T
2100

Numero de onda (cm )

T
2000

Figura 35. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre a) Auppy-Nippnaon 1:0.5 y b) Auppu-

Nippnaon 1:2, atemperatura ambiente y en funcién del tiempo.
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4.8.2. Desorcion de CO en funcién de la temperatura

Después de realizar la adsorcion de CO a temperatura ambiente y en funcion del tiempo hasta
obtener espectros estables, los catalizadores se sometieron a una desorcion incrementando la
temperatura, el estudio del comportamiento de las bandas de adsorcién de CO se llevé a cabo en
un intervalo de temperatura entre 25 y 400 °C. Esto se realizé con el fin de conocer la fuerza con
la que los catalizadores adsorben CO sobre su superficie, los espectros resultantes de este
andlisis se presentan en las Figuras 36-40.

4.8.2.1. Desorcién de CO en los catalizadores monometalicos y bimetalicos sintetizados
empleando diferente método y misma relacion molar Au:Ni

En los espectros del catalizador Nippnaon (Figura 36) no se observan variaciones en las bandas
con el aumento de la temperatura, lo que indica que tanto la adsorciéon de CO sobre sitios B-Ti**
(2171 cm-1) como la adsorcién de CO sobre Ni° (2118 cm™) es fuerte. Debido a que las bandas no

presentaron cambios, el experimento se llevo a cabo hasta una temperatura de 150 °C.

<
=
[1+]
k=)
S
¥ 100 °C
o
[72]
)
<C
50 °C
25 °C
T T T T T T T
2300 2200 2100 2000 1900 1800

Numero de onda (cm)

Figura 36. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Nippnaon €n funcion de la

temperatura.
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En la Figura 37 se presentan los espectros del catalizador Nippy, €n ésta se aprecia que la banda
que corresponde a la adsorcion de CO sobre sitios B-Ti** (2175 cm™) no cambia con el incremento
de la temperatura, mientras que la banda que corresponde a la adsorcion de CO sobre sitios de
niquel metalico (2110 cm™) presenta variaciones al incrementar la temperatura; a 50°C la banda
se desplaza a 2112 cm™, a 100 °C disminuye la intensidad de la banda debido a un achatamiento
de ésta, cuando la temperatura se incrementa a 150 °C el maximo del pico se desplaza a 2110
cm™, se ve méas definido y como consecuencia aumenta ligeramente su intensidad; sin embargo,
la intensidad es menor que la que presenta a 50 °C, y a 200 °C el pico se desplaza a 2108 cm™.

Esto sugiere que la adsorcion de CO es mas deébil que en el catalizador NippnaoH-
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Figura 37. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Nippy en funcion de la

temperatura.

El espectro que corresponde a la desorcién del catalizador Auppy Se encuentra en la Figura 38, en
la cual se puede ver que a 25 °C se presenta una banda a 2175 cm™ (CO adsorbido sobre sitios B-
Ti**), un hombro a 2098 cm™(CO adsorbido sobre sitios de Au°) y una banda a 2055 cm™ (CO
adsorbido sobre sitios Au®). En el intervalo de temperatura de 100 a 150 ° C disminuye la
intensidad del pico localizado a 2175 cm™, mientras que el hombro a 2098 cm™ disminuye en
intensidad y se hace mas ancho de 50 a 150 °C, tanto este pico como el hombro son

practicamente imperceptibles a 200 °C; a 50 °C el pico a 2055 cm™ se desplaza a 2045 cm™ y
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disminuye su intensidad; a 100 °C la banda a 2045 cm™ se desplaza a 2035 cm™, se hace mas
amplia y disminuye su intensidad; a 150 °C el pico a 2035 cm™ continua desplazandose (2005 cm’
!y y aumenta su intensidad siendo ésta menor que la intensidad que presenta la banda a 50 °C; a

200 °C el pico a 2005 cm™ desaparece.

El comportamiento que presentan las bandas indica que la fuerza de adsorcion del CO sobre sitios
Au® es mas débil que la que presenta el CO sobre sitios B-Ti*"y sitios de baja coordinacion de las
nanoparticulas de oro metélicas. Por lo tanto, el desplazamiento que presenta la banda a 2055 cm”
! con el incremento de la temperatura puede atribuirse a la disminucién de interacciones dipolo-
dipolo, debido a la disminucién de CO adsorbido sobre estos sitios. **! A partir de este anélisis se
podria suponer que las moléculas adsorbidas en sitios de débil adsorcién (Au®) son las que
reaccionan de manera mas facil y rapida durante la oxidacion de CO en comparacion con aquellas
gue se encuentran ligadas a especies del soporte 0 especies de oro de mayor longitud de onda (B-

Ti*"y Au®, respectivamente).
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Figura 38. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre el catalizador Auppy en funciéon de la

temperatura.
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Los espectros DRIFT de la desorcion de los catalizadores bimetalicos sintetizados con la misma

relacion molar Au:Ni, se muestran en la Figura 39.

En la Figura 39a se presentan los espectros que corresponden al catalizador Auppy-Nippnaon 1:1.
A 25 °C se observa una banda a 2170 cm™, un hombro a 2105 cm™ traslapado con una banda a
2062 cm™ y ésta a su vez se traslapa con un hombro a 2005 cm™, estas bandas se atribuyen al
CO adsorbido sobre sitios B-Ti**, sitios S; debido a la formacién de particulas bimetélicas, sitios
Au® y sitios S, de las particulas bimetélicas, respectivamente. La intensidad del hombro a 2105
cm™ disminuye con el aumento de temperatura (50-150 °C) y desaparece a 250 °C, el pico a 2170
cm™ tiene el mismo comportamiento que el hombro, es decir, se presenta una disminucién de su
intensidad a 150 y 250 °C, haciéndose imperceptible a 300 °C; en el espectro tomado a 100 °C se
observa que el pico a 2062 cm™ se desplaza a 2059 cm™ y se hace méas ancho, probablemente,
debido a un mayor traslape con el hombro a 2005 cm™ ya que éste no se aprecia a dicha
temperatura, por otro lado, aparece una nueva banda alrededor de 1890 cm™, la cual se puede
asociar a especies de CO puenteadas en sitios de oro cargado negativamente, la formacion de
éstas, posiblemente, es resultado de una transformacion de los sitios S, por el aumento de la
temperatura; %! a 150 °C el pico a 2059 cm™ se desplaza a 2045 cm™ y se hace mas angosto,
mientras que el pico formado a 1890 cm™ aumenta en intensidad; de 200 a 300 °C el pico a 2045
cm™ se desplaza mas hacia el rojo (2028 cm™ a 300 °C) y a 350 °C ya no se observa la presencia

de éste; a 200 °C la intensidad de la banda a 1890 cm™ decrece y desaparece a 250 °C.

Estos resultados sugieren que las especies de CO adsorbidas en los sitios S, de las particulas
bimetalicas estdn débilmente ligadas, permitiendo que la desorcion de las moléculas de CO
debido a la temperatura sea mas facil en comparaciéon con las adsorbidas sobre el soporte, sobre
sitios Au®, sobre sitios S; formados por la interaccién del Au y Ni, asi como sobre sitios
puenteados, siendo los sitios Au® los que presentan mayor fuerza de adsorcién con el CO. Como
se menciond anteriormente, el desplazamiento a menores numeros de onda de la banda a 2045
cm™ puede ser provocado por la disminucién de las interacciones dipolo-dipolo debido a la
disminucién de CO sobre estos sitios y, como consecuencia, las moléculas adsorbidas en sitios de
debil adsorcion son las que reaccionan mas facilmente durante la oxidacion de CO en

comparacion con las demas.
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Para el catalizador AuNicop 1:1 (Figura 39b) se puede apreciar que a 25 °C se presenta un pico a
2170 cm™ (adsorcién de CO sobre sitios B-Ti**), un hombro a 2105 cm™ (CO adsorbido sobre
sitios S; de las particulas bimetélicas) que se traslapa con una banda a 2075 cm™ (moléculas de
CO adsorbidas sobre sitios Au®) y ésta a su vez se traslapa con un hombro a 2015 cm™
(adsorcion de CO en sitios S, de las particulas bimetélicas); a 50 °C el Unico pico que presenta
variacion es el que se observa a 2075 cm™ ya que se desplaza a 2072 cm™; a 100 °C el hombro a
2105 cm™ desaparece, el pico a 2072 cm™ se desplaza més hacia el rojo (2065 cm™), disminuye
su intensidad y se hace mas ancho como resultado de un mayor traslape con el hombro a 2015
cm? el cual a esta temperatura es imperceptible, ademas aparece una nueva banda a
aproximadamente 1900 cm™; a 150 °C desaparece el pico a 2170 cm™ y el pico a 1900 cm™ se
desplaza a aproximadamente 1890 cm™ y se ve mas definido; a 200 °C disminuye la intensidad de
la banda a 1890 cm™ y desaparece a 250 °C; en el intervalo de temperatura de 150 °C a 300 °C la
banda a 2065 cm™ se desplaza a menores nimeros de onda (2035 cm™ a 300 °C), disminuye en
intensidad y se hace méas angosta; a 350 °C disminuye la intensidad de esta banda y es
imperceptible a 400 °C.

Como se menciond anteriormente, la formacién de la banda alrededor de 1900 cm™ es posible que
se deba a la aparicion de CO puenteado en sitios de Au cargado negativamente como
consecuencia de una reestructuracion de las particulas bimetalicas con el aumento de la
temperatura. La desaparicion de las bandas a 2105 y 2015 cm™ indica que la adsorcién de CO en
los sitios correspondientes (S; y S, de las particulas bimetélicas, respectivamente) es débil en
comparacién con la adsorciéon de CO en los demas sitios, en donde los sitios que corresponden a
Au®-CO son los que presentan mayor fuerza de adsorcién. La disminucién y el corrimiento de la
banda a 2075 cm™ a menores nimeros de onda se puede atribuir a que las interacciones dipolo-

dipolo son menores debido a que la cantidad de CO adsorbido en esos sitios disminuye.

Al comparar los espectros de ambos catalizadores se aprecia que sobre los sitios B-Ti*" y S; del
catalizador Auppyu-Nippnaon 1:1 se adsorbe mas fuerte el CO, la fuerza de adsorcion en los sitios S,
y puenteados es la misma en las dos muestras, mientras que el CO se adsorbe méas débilmente en
los sitios Au® del catalizador Auppy-Nibpnaon 1:1. Debido a que el catalizador AuNicop 1:1 es
menos activo que el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 (seccion 4.7.2) y la fuerza de adsorcion en los
sitios Au® es mayor en el catalizador menos activo, se sugiere que la activacién de CO en la

reaccion de oxidacion de CO ocurre principalmente en estos sitios (Au®); ademas, una mayor
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fuerza de adsorcién puede dificultar el ciclo de reaccién, provocando que el catalizador en el que
se adsorbe mas fuerte el CO presente menor actividad. Por consiguiente, uno de los factores
determinantes en la actividad catalitica que muestran los materiales es la fuerza de adsorcion de
Co.

a)
“\-b. G — B B — - e ——
300 °C
200 °C
<
=
<
[=)
| o
[+
=
o
[72)
o
<<
2300 2200 2100 2000 1900 1800
-1
Numero de onda (cm )
400 °C
B e
350 °C
250 °C
7\
e — ————
<
=3
e
2
5+ 150 °C,
=
o
(72
o
<c
50 °C
25 °C
T T T T T T T
2300 2200 2100 2000 1900 1800

Numero de onda (cm™)

Figura 39. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre a) Auppy-Nippnaon 1:1y b) AuNicop 1:1,

en funcion de la temperatura.
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4.8.2.2. Desorcion de CO en los catalizadores bimetalicos preparados empleando el
mismo método y diferente relacion molar Au:Ni

En la Figura 40 se muestran los espectros correspondientes a la desorcion de los catalizadores

bimetalicos con diferente relacién molar AuU:Ni, Auppu-Nippnaon 1:0.5 Yy Auppy-NippnaoH 1:2.

En los espectros del catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.5 (Figura 40a), se aprecian bandas asignadas
a la adsorcién de CO sobre sitios B-Ti** (2170 cm™), S; (2108 cm™), Au®> (2070 cm™Y) y S, (2015
cm™), a 25 °C. Con el aumento de la temperatura disminuye la intensidad del pico a 2170 cm™y
del hombro a 2108 cm™ hasta que ambos desaparecen a 200 °C; a 100 °C se muestra que el pico
a 2070 cm™ se desplaza a 2062 cm™ y disminuye su intensidad, mientras que el hombro a 2015
cm™ no se observa debido a un mayor traslape con la banda a 2062 cm™, ademas aparece un pico
a aproximadamente 1865 cm™ (la aparicién de nuevos sitios de adsorcion, sitios puenteados, se
atribuye a que el catalizador podria presentar cambios en su estructura al incrementarse la
temperatura); a 150 °C el pico a 2062 cm™ se desplaza hacia el rojo (2044 cm™), disminuye
ligeramente la intensidad de éste y se observa mas definido debido a que desaparece el hombro a
2015 cm™, el maximo del pico a 1865 cm™ se desplaza a 1885 cm™ y la intensidad del pico
incrementa; a 200 °C el pico a 1885 cm™ disminuye en intensidad y se hace imperceptible a 250
°C, de 200 a 300 °C la banda a 2044 cm™ sigue el mismo comportamiento, es decir, se desplaza a
menores nimeros de onda y disminuye su intensidad, encontrandose a 2030 cm™ a 300 °C, esta

banda desaparece a 350 °C.

Los resultados obtenidos en estos espectros sugieren que el CO esta débilmente adsorbido en los
sitios que corresponden a la banda a 2015 cm™ (sitios S, de las particulas bimetalicas); por
consiguiente, las moléculas de CO adsorbidas en estos sitios son las que reaccionan mas facil y
rapidamente durante la oxidacion de CO, seguidas por las moléculas de CO adsorbidas en los
sitios B-Ti*", S; y puenteados. La disminucién de la intensidad de la banda a 2070 cm™ asi como el
corrimiento a menores nimeros de onda, se puede deber a la disminucion de las interacciones
dipolo-dipolo provocada por la disminucién de la concentracién de CO sobre estos sitios (Au®); sin
embargo, en éstos la adsorcion de CO es mayor en comparacion con la adsorcion en los demas

sitios.

El comportamiento del catalizador Auppy-Nippnaon 1:2 €S semejante al del catalizador Auppy-

Nippnaon 1:0.5, como era de esperarse. En la Figura 40b, se observa a 25 °C una banda a 2170
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cm™, un hombro a 2110 cm™, una banda a 2075 cm™y otro hombro a 2015 cm™, y se asignan a la
adsorcién de CO sobre sitios B-Ti**, S;, Au® y S,, respectivamente. Con el incremento en la
temperatura disminuye ligeramente la intensidad de la banda a 2170 cm™y del hombro a 2110 cm’
! hasta que se hacen imperceptibles a 200 °C; a 50 °C s6lo se aprecia un corrimiento de la banda
a 2075 cm™ a 2072 cm™; a 100 °C el pico a 2072 cm™ se desplaza a 2065 cm™ y disminuye
ligeramente su intensidad, mientras que el hombro a 2015 cm™ se traslapa méas con la banda a
2065 cm™ lo que provoca que éste esté menos definido, por otro lado, se presenta un nuevo pico a
aproximadamente 1915 cm™, el cual puede atribuirse a la formacién de especies de CO
puenteadas en sitios de oro cargado negativamente como resultado de una transformaciéon de los
sitios S, de las particulas bimetalicas, ya que la aparicion de este pico se relaciona con la
disminucién de la banda a 2015 cm™ al incrementarse la temperatura; a 150 °C se define més la
banda a 2065 cm™, se hace méas ancha y se desplaza a 2055 cm™, desaparece el hombro a 2015
cm™y la banda a 1915 cm™ aumenta en intensidad; a 200 °C el pico a 2055 cm™ se desplaza a
2048 cm™y el pico a 1915 cm™ disminuye en intensidad; a 250 °C la banda a 2048 cm™ otra vez
se desplaza a menores nimeros de onda (2038 cm™), disminuye su intensidad y se hace mas
angosta, ademas desaparece la banda a 1915 cm™; a 300 °C la banda a 2038 cm™ presenta el
mismo comportamiento que a 250 °C, desplazandose a 2035 cm™; a 350 °C y 400 °C la banda a
2035 cm™ s6lo disminuye en intensidad. Con este comportamiento se puede observar, al igual que
en el caso anterior, que el CO se encuentra fuertemente adsorbido sobre los sitios Au® y que el
desplazamiento de la banda a 2070 cm™, asi como su disminucién en intensidad se atribuye a una

disminucién de las interacciones dipolo-dipolo.

Al realizar una comparacion de los espectros de los catalizadores Auppy-Nippnaon 1:0.5 Y Auppu-
Nippnaon 1:2, se puede ver que a pesar de que en ambos catalizadores las moléculas de CO se
adsorben débilmente sobre los sitios B-Ti**, Si, S, y puenteados, lo que provoca una mayor
reactividad de éstas, el catalizador en el que la fuerza de adsorcién de CO en los sitios Au® es
mayor (Auppu-Nippnaon 1:2) presenta menor actividad en la reaccion de oxidacion de CO (seccion
4.7.3). Esto sugiere que los sitios Au® son los responsables de la actividad catalitica, asi mismo,
que la fuerza con la que el CO es adsorbido en los catalizadores es un factor que influye

directamente en la conversion debido a que al ser adsorbido fuertemente es poco reactivo.

121



b)

350 °C

L’_’_ﬁ/\zso °C

x 200 °C

<
= 150 °C
<
()
f
<
2
2 100 °C
o
<<
50 °C
T T T T T T T T
2300 2200 2100 2000 1900 1800
-1
Numero de onda (cm )
\ 400 °C
w\ 250 TC
\—\, /\ 300 ¢
<
=3 200 °C
.o
(&)
S 150 °C
=
o
(72}
e}
<<
100 °C
50 °C
T T T T T T T T
2300 2200 2100 2000 1900 1800

Numero de onda (cm)

Figura 40. Espectros DRIFT de CO adsorbido sobre a) Auppyu-Nippnaon 1:0.5 y b) Auppu-

Nippnaon 1:2, en funcidn de la temperatura.
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4.8.3. Estabilizaciéon de la adsorcion de CO en los catalizadores monometéalicos y
bimetalicos, a temperatura ambiente

En la Figura 41 se muestran los espectros a temperatura ambiente tanto de los catalizadores
monometalicos como de los bimetalicos, después de la estabilizacion de la adsorcion de CO. Se
puede notar que los espectros de los catalizadores bimetalicos presentan bandas equivalentes a
las de los catalizadores de referencia, a excepcion de las bandas a aproximadamente 2100 cm™y
alrededor de 2010 cm™, las cuales se asignan a sitios debido a la formacién de particulas
bimetélicas (S1 y S, respectivamente). La principal diferencia entre estos materiales se observé
en la banda de adsorcién a ~2070 cm™, ya que se presenté a un menor tiempo de suministro de
CO en los catalizadores bimetélicos y la intensidad de ésta en dichos materiales fue mayor; lo que
sugiere que la adicion de Ni favorece la formacion de estos sitios. Cabe recordar que esta banda
se ha asignado a la adsorcién de CO sobre sitios Au?, los cuales se han establecido como los
principales responsables de la actividad del catalizador. ™®* Al analizar la Figura 41 se puede
apreciar que a pesar de que la intensidad de esta banda es mayor en el catalizador AuNicop 1:1
gue en el Auppu-Nippnaon 1:1, asi como también lo es la fuerza de adsorcién de CO y debido a que
el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 €S el que presenta mayor actividad catalitica, se puede suponer
gue la fuerza de adsorcion es un factor que influye mas que la cantidad de sitios presentes, lo cual
es de esperarse, porgue si hay muchos sitios pero estan fuertemente adsorbidos, la reaccion no
procedera o lo hard de forma mas lenta. Por otro lado, al comparar los espectros del catalizador
Auppy-Nippnaon 1:0.5 con los del catalizador Auppu-Nippnaon 1:2, S€ aprecia que la intensidad de la
banda que corresponde a la adsorcién de CO sobre Au® es mayor en el catalizador Auppy-
Nippnaon 1:0.5 y la fuerza de adsorcién es menor, debido a esto el catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.5

es mas activo.
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Figura 41. Espectros DRIFT de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre los
catalizadores de monometalicos (Nippnaon, Nippu Y Auppy) Y de los catalizadores bimetalicos

(AUDpu-NiDpNaOH 1:1, Au Nicop, AUDpu-NiDpNaOH 1:0.5 Yy AUDpu-NiDpNaoH 12) a 20 min.

4.9. Pruebas de desactivacion

Para determinar la estabilidad de los catalizadores se realizaron pruebas de desactivacion, dentro
de las muestras que se sometieron a estas pruebas se encuentran el catalizador monometalico de
Au, los catalizadores bimetalicos sintetizados empleando diferente método y misma relacion molar
Au:Ni, asi como los materiales que presentaron mayor y menor actividad catalitica de los
catalizadores preparados con el mismo método y diferente relacion molar Au:Ni. Previo a la
prueba, a las muestras se les realiz6 un tratamiento térmico in-situ en H, a 400 °C por 2 horas.
Cabe sefalar que las pruebas de desactivacion se realizaron a una temperatura constante de 10
°C y bajo las condiciones de reaccion de oxidacion de CO.

En la Figura 42 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de desactivacion de los

catalizadores Auppuy, Auppu-Nippu 1:1, Nippnaon-Auppy 1:1, Auppu-Nippnaon 1:1 Yy AuNicop 1:1.
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Figura 42. Perfiles de desactivacion para el catalizador monometdlico de Au y los

catalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO, sintetizados empleando diferente método y una

relacion molar Au:Ni de 1:1.

En los perfiles de desactivaciébn que se encuentran en la Figura 42 se observa que todos los
catalizadores presentan una desactivacion moderada dentro de las primeras dos horas de
operacion, mientras que en el intervalo de la segunda a la tercera hora la desactivacion es mas
pronunciada y después de este tiempo la disminucion de la conversibn es menos drastica.
Encontrdndose una caida de conversién del 50 % para el catalizador Auppy, del 78 % para el
catalizador Auppy-Nippy 1:1, para los catalizadores Nippnaon-Auppu 1:1 Y Auppu-Nippnaon 1:1 del 72
y 56 %, respectivamente, finalmente, del 62 % para el catalizador AuNicop 1:1. Con estos
resultados se aprecia que ningun catalizador bimetalico resulta ser mas estable que el

monometalico de Au, el cual, al término de la prueba, presenta una conversion del 32 %.

Los perfiles de desactivacién que corresponden a los catalizadores bimetélicos sintetizados con el
mismo método y diferente relacibn molar Au:Ni que presentaron mayor y menor actividad
catalitica, Auppy-Nippnaon 1:0.5 Y Auppu-Nippnaon 1:2, respectivamente, se encuentran en la Figura
43. En esta figura también se incluyen los perfiles de los catalizadores Auppy Y Auppu-Nippnaon 1:1

con el fin de realizar una comparacion.
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Figura 43. Perfiles de desactivacion para el catalizador monometdlico de Au y los

catalizadores bimetalicos Au-Ni/TiO, sintetizados mediante el mismo método y diferente

relacion molar Au:Ni.

En la Figura 43 se puede ver que estos catalizadores presentan un comportamiento semejante al
de los materiales descritos anteriormente, es decir, dentro de las primeras dos horas del
experimento los catalizadores se desactivan de forma moderada, de la segunda a la tercera hora
presentan una desactivacion mas acelerada y posteriormente, la rapidez de desactivacion
disminuye. En este caso, el catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.5 presenta una disminucion de la
conversion del 58 %, mientras que para el catalizador Auppy-Nippnaon 1:2 esta disminucion es del
56 %, cabe sefialar que la caida de conversion para el catalizador Auppy-Nippnaon 1:1 es del 56 %
y para el catalizador de referencia de Au del 50 %. Por otro lado, la conversién que alcanzan estos
materiales al final de la prueba es del 40, 7, 23 y 32 %, respectivamente; por tanto, a pesar de que
en el catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.5 la caida de conversion es mayor en comparacion con el
resto de los catalizadores, éste presenta la conversion mas alta al término del experimento, lo que

permite decir que es el catalizador mas estable.

La desactivacion de los catalizadores, posiblemente, se debe al depdsito de especies carbonosas
en la superficie del catalizador, las cuales provocan el bloqueo de los sitios activos existentes.
Dichas especies podrian ser carbonatos o CO fuertemente adsorbido en el catalizador que, por
ende, no puede reaccionar faciimente. ™ Por otra parte, la mayor estabilidad que presentan
algunas muestras podria ser el resultado de una buena interaccion entre los metales, asi como de
estos con el soporte, en el caso de los catalizadores bimetalicos, mientras que para el catalizador

monometalico seria entre el metal y el soporte.
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4.10. Reactivacion del catalizador

Con el fin de reactivar el catalizador y observar su estabilidad seguido de la reactivacion, se trato
térmicamente el catalizador Nippnaon-Auppy 1:1 @ 400 °C en un flujo de H, durante 2 h, después de
la primera desactivacion. En la Figura 44 se observa el comportamiento obtenido para la primera y

segunda desactivacion.
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Figura 44. Perfiles de desactivacion del catalizador Nippnaon-Auppy 1:1.

En la Figura 44 se puede ver que los dos perfiles de desactivacion presentan un comportamiento
semejante, es decir, durante las primeras dos horas la desactivacion es moderada, mientras que
entre la segunda y tercera hora es mas pronunciada y posterior a este tiempo, la disminucion de la
conversion es menos drastica. No obstante, la caida de conversion para la primera desactivacion
es mayor que para la segunda, siendo del 72 y 65 %, respectivamente. La desactivacion del
catalizador después de la reactivacion se puede atribuir a que durante la reaccidbn hubo mas
formacion de carbonatos, los cuales se han relacionado con la desactivacion de este tipo de
catalizadores, *® 0 a que la desactivacién no sélo se debe a la adsorcién de estas especies en el

catalizador.

Por otro lado, también se observa que después de someter el catalizador al tratamiento térmico
éste se reactiva; sin embargo, no se logra alcanzar la actividad catalitica que presenta

inicialmente, posiblemente, debido a la sinterizacion de las particulas.
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos, el método de preparaciéon de los catalizadores, las
condiciones del tratamiento térmico y la relacion molar entre los metales, para el caso de los
catalizadores bimetalicos, son aspectos que determinan las caracteristicas de éstos. Por un lado,
se encontrdé que el método de preparacion, asi como la relaciéon molar Au:Ni, influye en la cantidad
depositada de los metales. Ademas, se obtuvo un mayor depdésito de Ni cuando se utilizO NaOH
como agente precipitante en lugar de urea y cuando se deposité primero el Au y posteriormente el
Ni por el método DPS. Con respecto a los catalizadores bimetalicos sintetizados empleando el
mismo método y variando la relacion molar, se logré6 un mayor depdsito de ambos metales, con
respecto al obtenido en los catalizadores de referencia correspondientes, para una relacion Au:Ni
de 1:1.5.

Cabe mencionar que las condiciones y métodos de sintesis empleados no provocaron un cambio
en la estructura del soporte, ya que, como se observé en los resultados de BET, las éareas
superficiales especificas de los catalizadores bimetalicos analizados fueron muy cercanas a la del
TIOZ

Por otro lado, las pruebas de actividad catalitica revelaron la importancia del papel que juegan las
condiciones del tratamiento térmico, logrdndose un mejor desempefio al realizar el tratamiento a
400 °C en una atmosfera de H,. Asimismo, mostraron que el método de sintesis optimo para los
catalizadores bimetalicos con la misma relaciéon molar Au:Ni fue el DPS que involucré primero el
depdsito de Ni empleando NaOH y después el depdsito de Au con urea, es decir, mediante el cual
se sintetizo el catalizador Auppu-Nippnaon 1:1, Ya que éste presenté mayor actividad a temperatura
ambiente. Es importante mencionar que para esta serie de catalizadores bimetdlicos la adicion de
Ni no fue favorable, debido a que éstos presentaron mayor actividad que las muestras de
referencia de Ni pero menor a la que presentd la muestra Auppy. Por otra parte, para los
catalizadores preparados mediante el método DPS con diferente relacion molar, la muestra Auppy-
Nippnaon 1:0.5 exhibié un mejor comportamiento catalitico que el del catalizador monometalico de
Au como resultado de un efecto sinérgico; por tanto, se corrobord que la relacion molar entre los
metales es un factor importante en el desempefio catalitico de los catalizadores y que la relacion
molar optima Au:Ni fue la que correspondia al material Auppy-Nippnaon 1:0.5, siendo el valor
tedrico de 1:0.5 y experimental de 1:0.3.
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Mientras tanto, los resultados de DRX y TEM confirmaron que en todos los catalizadores
bimetélicos existia una buena dispersién de las particulas sobre el soporte y que el tamafio de
éstas era pequefio, siendo éste de alrededor de 3-4 nm; sin embargo, el tamafio de las particulas
no fue un factor critico en el comportamiento catalitico, asi como no lo fue la cantidad de Au y Ni

depositado.

Por otra parte, los resultados de TPR y UV-Vis mostraron que existia una interaccion entre el Au y
el Ni, ya que el pico de reduccion que se presentdé a menor temperatura en los termogramas de
TPR que correspondian a los catalizadores bimetalicos, probablemente se debié tanto a la
reduccion de Au como parte de la reduccién de Ni; mientras que la Unica banda de absorcion que
se observé en UV-Vis se localiz6 entre los méximos de los plasmones de los catalizadores
monometalicos de Niy Au, (~518 y 551 nm, respectivamente), encontrandose alrededor de 531-
536 nm en el caso de los catalizadores bimetalicos sintetizados empleando diferente método y
manteniendo la relacion molar, y entre 525-541 nm para los catalizadores preparados utilizando el
mismo método y variando la relacibn molar, lo que indicé que los metales se encontraban
interaccionando. Ademas, el corrimiento a mayores numeros de onda que present6 el maximo de
la banda de plasmon al aumentar la relacion molar Au:Ni de la segunda serie de catalizadores,

sugirieron que en éstos se formo una estructura del tipo core-shell.

Los espectros de DRIFT indicaron que era posible que se llevara a cabo una reestructuracion de
las particulas de oro como consecuencia de la adsorcion de CO y que la adicién de Ni favorecié la
formacion de sitios Au®, asi como de nuevos sitios debido a la interaccién entre los metales.
Resultando ser la fuerza de adsorcién de CO en los sitios Au® un factor importante en la actividad
catalitica de los materiales, ya que una fuerte adsorcion en estos sitios pudo haber provocado que

la reaccién no procediera o lo hiciera de forma mas lenta.

Por dltimo, el catalizador mas estable fue el Auppy-Nippnaon 1:0.5 que mostré una mayor

conversién en comparacion con el resto de los catalizadores al finalizar el experimento.
Cabe sefialar que con la reactivacion del catalizador no se logro alcanzar la actividad catalitica

gue presento inicialmente; no obstante, la caida de conversion para la primera desactivacion fue

mayor que para la segunda.
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Por lo tanto, la mejora en la actividad y estabilidad del catalizador Auppy-Nippnaon 1:0.5, con
respecto al catalizador Auppy, hacen que la aplicacion practica de este catalizador bimetalico sea
mas factible, debido a que es posible llevar a cabo la oxidacion de CO con conversiones mas
altas y a temperaturas mas bajas. Como consecuencia, la sintesis de nanocatalizadores
bimetalicos representa un area de oportunidad muy importante en el campo de investigacion, ya
que el desarrollo de este tipo de materiales podria generar grandes beneficios econdémicos y

ambientales.
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A.

7. ANEXOS

Calculos para la preparacion de catalizadores monometalicos

La cantidad de sal precursora empleada y el volumen de agua utilizado en la preparacién de los

catalizadores monometalicos (Nippnaon, Nippu Y Auppy) mediante el método DPU y DP NaOH, con

una carga teérica de 4 % p/p del metal correspondiente y una concentracion de las soluciones de

las sales precursoras de 4.2x107° M, se calculé mediante las siguientes ecuaciones.

Donde:

Mmetal

Mmrio,

mprecursor

PMprecursor

PMmetal

Vi,0

Cprecursor

_ (O(mri0,)

Mmetal = (1-x) Ec. Al

PM.
precursor
Myrecursor= Mmetal (—) Ec. A2
PMmetal

v _ Mprecursor Ec. A3
H20 (PMprecuTsor)(Cprecursor) '

es la masa del metal, (Q).

es la fraccién en peso del metal.

es la cantidad de TiO, empleada en la preparacion, (g).

es la masa de la sal precursora del metal, (g).

es el peso molecular de la sal precursora del metal, (g/mol).

es el peso molecular del metal, (g/mol).

es el volumen de agua necesario para la solucion, (L).

es la concentracion de la sal precursora del metal, (mol/L).
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Cuando el metal se deposité empleando el método DPU, la cantidad de urea necesaria para

realizar el depdsito, se calculd con la siguiente ecuacion.

Myreq = (mprecursor)(A) (PMysreq) Ec. Ad

PMprecursor

Donde:

Myreq es la cantidad que se requiere de urea para depositar el metal, (g).

Myrecursor €S la Masa de la sal precursora del metal, (g).

A es el numero de moles de urea por cada mol de metal (relacién molar).

PM,,ycq es el peso molecular de la urea, (g/mol).

PMy,ccursor €S €l peso molecular de la sal precursora del metal, (g/mol).
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B. Calculos para la preparacion de catalizadores bimetalicos de Au y Ni
con relacion molar 1:1

En todos los catalizadores bimetalicos sintetizados por el método DPS se mantuvo constante la
carga teorica de oro (4 % p/p), para determinar la cantidad requerida de oro y niquel, asi como la
cantidad de agua necesaria para preparar las soluciones de las sales precursoras a una

concentracion de 4.2x10 M, se siguié el procedimiento descrito a continuacion.

l.- En el caso de los catalizadores Auppu-Nippu ¥ Auppu-NippnaoH, €N 10S que inicialmente se
depositd el Ni, primero se determind la cantidad de HAuCl;-3H,O requerida para que la carga
tedrica de Au en el catalizador fuera la que se indico anteriormente. El célculo se realiz6 para 1 g
de soporte, ya que ésta fue la cantidad de Ni/TiO, que se utiliz6 como soporte para depositar el

Au. Las ecuaciones que se emplearon para hacer dicho calculo son las siguientes.

_ (X)) (msoporte)
g = o) Ec. B1

PMHyAuCl,-3H,0
Myaucl, 35,0 = Mau (—PMAu Ec. B2

Donde:

Myy es la masa de oro, (Q).

X es la fraccién en peso de oro.

Msoporte es la cantidad de Ni/TiO, empleada para depositar el oro, (g).

Myauci,-3n,0 €S 1a masa de la sal precursora de oro, (g).

PMy avci1,-31,0 €S €l peso molecular de la sal precursora de oro, (g/mol).

PM,, es el peso molecular de oro, (g/mol).
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Con el fin de determinar el volumen de agua necesario para tener una concentracion 4.2x10° M

de la solucién de HAuCl4-3H,0, se empleo la ecuacion A3 del Anexo A.

Il.- Para determinar la cantidad de Ni(NO3),:6H,O requerida para realizar el depdsito de Ni, se

realizaron los calculos considerando que la relaciéon molar Au:Ni era 1:1, por consiguiente:

NAu = NNi EC 83

Donde N,, Y Ny; es el numero de moles de Au y Ni, respectivamente.

Por lo tanto, para conocer la cantidad necesaria de la sal precursora para depositar el niquel, se

empleo la siguiente ecuacion.

MyiN03),-6H,0 = (NNi) (PMuivos),-6H,0) Ec. B4
Donde:
MNi(NO5), 6H,0 es la masa de la sal precursora de niquel, (g).
Ny; es el numero de moles de Ni, (mol).
PMyinoy),-6H,0 es el peso molecular de la sal precursora de niquel, (g/mol).

La cantidad de la sal precursora de niquel obtenida con la ecuacion B4 corresponde a 1 g de
soporte y debido a que inicialmente el niquel se depositdé en 1.8 g de TiO,, se calcul6 la cantidad

de Ni(NO3),:6H,0 que correspondia a dicha cantidad de TiO, mediante la siguiente ecuacion.

_ (189) (MNiN03),-6H,0)
(mNi(N03)2'6H20)1.8g deTio2 1g Ec. BS
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Donde:

(mNi(N03)2.6H20) es la masa de la sal precursora de niquel que corresponde a 1.8 g de

TiO2, (9).

1.8gdeTiO2

MNi(NO3),-6H,0 es la masa de la sal precursora de niquel que corresponde a 1 g de

soporte, (g).

El volumen de agua necesario para tener una concentracién 4.2x10° M de Ni(NOs),'6H,0 se

calcul6 con la ecuacion A3 del Anexo A, en este CasO0 Mpyrecursor COIfesponde a

(mNi(N03)2'6H20)1.8 gdeTio2’

Por otro lado, para realizar el célculo de la cantidad requerida de las sales precursoras asi como
del volumen de agua para sintetizar el catalizador en el que primero se depositd el Au ( NippnaoH-
Auppy) , se empleo la misma base de calculo, sdlo que en este caso el oro se deposité en 1.8 g de
TIOZ

Con el objetivo de determinar la cantidad de Au necesaria, se utilizé la siguiente ecuacion.

_ X)) (mrio,)
Au T (1-X)

Ec. B6

Donde:
my, €slamasade oro, ().
X es la fraccion en peso de oro.

mrio, €S la cantidad de TiO, empleada para depositar el oro, (g).

Para calcular la cantidad de HAuCl,-3H,0 se utilizé la ecuacion B2, mientras que el volumen de
agua necesario para tener una concentracion 4.2x10° M de la solucién de HAuCl,-3H,0, se

determiné usando la ecuacion A3 del Anexo A.
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Mediante la ecuacion B3 y B4 se obtuvo la cantidad requerida de Ni(NO3),-6H,O correspondiente
a 1.8 g de soporte y debido a que se utilizé 1 g de Au/TiO, para depositar el Ni se hizo el ajuste

con una ecuacion semejante a la ecuacion B6, siendo ésta la siguiente ecuacion.

_ (1 9) (MNin03),-6H0) Ec. B7
1 g de soporte 1.8g9

(mNi(N03)2-6H20)

Donde:

(le’(Nos)z'ﬁHzO)lgde soporte es la masa de la sal precursora de niquel que corresponde a 1 g de

soporte, (g).

MNi(NO3),6H,0 es la masa de la sal precursora de niquel que corresponde a 1.8 g de

TiO2 y que se obtuvo con la ecuacién B4, (g).

Finalmente, el volumen de agua necesario para preparar la solucién 4.2x10° M se determiné con

la ecuacion A3 del Anexo A, en donde my,.qcyrsor COrresponde a (mNi(N03)2.6H20)1g de soporte”

Cabe mencionar que cuando el metal (Au 6 Ni) se depositdé por el método DPU empleando una
relacién molar urea:metal de 100:1, la cantidad requerida de urea se calcul6é con la ecuacién A4
del Anexo A.

Para el catalizador que se prepard por co-precipitacion (AuNicop) se realizaron los siguientes

calculos.

Primero se determiné la cantidad requerida de Au para que su carga teorica en el catalizador

fuera de 4 % p/p. El célculo se hizo para 1.5 g de TiO, usando las ecuaciones B2y B6.
Posteriormente, se determind la cantidad requerida de Ni(NO3),-6H,O empleando las ecuaciones

B3 y B4, debido a que como se menciond anteriormente en este catalizador la relacion molar
Au:Ni también fue 1:1.
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Para determinar el volumen de agua necesario para que la concentracién de la solucion de
HAUCI4-3H,0 y Ni(NO3),-6H,0 fuera 4.2x10° M, se utilizé la ecuacién A3 del Anexo A. Mientras
que la cantidad de urea se calculé empleando una relacion molar urea:Au de 100:1, mediante la

ecuaciéon A4 del Anexo A.
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C. Calculos para la preparacion de catalizadores bimetalicos de Au y Ni
con variacion en la relacion molar

Debido a que estos catalizadores se prepararon por el método mediante el cual se sintetizo el
catalizador Auppu-Nippnaon, €S decir, DPS; depositando primero el Ni por DP NaOH vy
posteriormente el Au por DPU, los célculos que se realizaron para determinar la cantidad
necesaria de las sales precursoras y el volumen de agua, son semejantes a los que se realizaron

para sintetizar los catalizadores bimetalicos con relacion molar 1:1.

Se sintetizaron catalizadores con relaciones molares 1:0.25 (Auppy-Nippnaon 1:0.25), 1:0.5 (Auppy-
Nippnaon 1:0.5), 1:1.5 (Auppu-Nippnaon 1:1.5) y 1:2 (Auppu-Nippnaon 1:2). En todos los catalizadores
la carga tedrica de Au fue 4 % p/p y la concentracién de las soluciones de las sales precursoras
utilizadas fue 4.2x10 M, mientras que la de urea fue 0.42 M y la de NaOH 0.5 M.

En primer lugar se calcul6 la cantidad de HAuCl,;-3H,O necesaria para que la carga tedrica de Au
en el catalizador fuera la mencionada anteriormente. El célculo se realiz6 para 2 g de soporte,
debido a que ésta fue la cantidad de Ni/TiO, que se utiliz6 como soporte para depositar el Au. Este

célculo se efectué empleando las ecuaciones B1 y B2 del Anexo B.

Ademas, se determiné el volumen de agua necesario para que la concentracion de la solucién de
HAUCI;-3H,0 fuera 4.2x10° M, utilizando la ecuacién A3 del Anexo A. La cantidad de urea
requerida se calcul6 empleando una relacién molar urea:Au de 100:1, mediante la ecuaciéon A4 del

Anexo A.

Posteriormente, se realizaron calculos para conocer la cantidad de Ni(NO3),-6H,0 requerida para
realizar el depésito de Ni, a partir de la correspondiente relacion molar Au:Ni. Por ejemplo, para
una relacion molar Au:Ni de 1:0.25, se emple0 la siguiente ecuacion.

Donde N,, Y Ny; es el numero de moles de Au y Ni, respectivamente.
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Subsecuentemente, para conocer la cantidad necesaria de la sal precursora para depositar el Ni,
se empled la ecuacion B4 del Anexo B. La cantidad de la sal precursora del niquel obtenida con
esta ecuacion corresponde a 2 g de soporte y ya que inicialmente el niquel se deposité en 2.5 g de
TiO,, se calculd la cantidad de Ni(NO3),:6H,O que correspondia a dicha cantidad de TiO,

mediante la siguiente ecuacion.

_ @259 (MNiN03),-6H,0) Ec. C2
2.5.g de soporte 2g

(mNi(N03)2-6H20)

Donde:

(mNi(N03)2-6H20) es la masa de la sal precursora del niquel que corresponde a 2.5 g de

TiOg, (9).

2.5.g de soporte

MNi(NO3),-6H,0 es la masa de la sal precursora del niquel que corresponde a 2 g de

TiO2 y que se obtuvo con la ecuacién B4, (g).

Por dltimo, el volumen de agua necesario para tener una concentracion de 4.2x10-3 M de

Ni(NO3)2-:6H20 se calcul6 con la ecuacion 3A del Anexo A, en donde My ecursor COrresponde a

(mNi(NO3)2'6H20)2.5.g de soporte’
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D. Calculos para la conversion de CO

Para calcular la conversion de CO tanto en las pruebas de actividad catalitica como en las de

desactivacion, se utilizé la siguiente ecuacion.

1- (CA/CAO)

Ec. D1
1+ S(CA/CAO)

X, =
Donde:
Xy es la conversion de CO a una temperatura determinada.
€ es el factor de expansion.

Cy son los conteos de CO registrados a una temperatura determinada.

C,o Son los conteos iniciales de CO registrados con el by-pass activado.
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E. Calculos para el tamaino promedio de las particulas y la desviacion
estandar

A patrtir de las imagenes de TEM, el tamafio promedio y la desviacion estandar de las particulas de

cada catalizador se calcularon mediante las siguientes ecuaciones.

q = Znd Ec. E1

o= 2—(di_a)2 Ec. E2
\I xng

Donde:

S|

es el diametro promedio de las particulas, (nm).

n; es el nimero de particulas con didmetro d; .

d; es el didametro de cada particula (nm).

o es la desviacién estandar, (nm).
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F. Calculos para el consumo de H, tedrico determinado a partir del
contenido de Au y Ni de acuerdo al analisis elemental

l.- Consumo de H; de los catalizadores monometélicos Nippnaon, Nippu Y AUppu.

A patrtir del % en peso obtenido de analisis elemental se determiné la cantidad de moles tedrica

presente de cada metal en los catalizadores correspondientes. Para ello se uso la siguiente

ecuacion.
(Mmuestra) (% P/Pmetal)
N = Ec. F1
metal (100) (PMmetar)
Donde:
Npetal es el niumero de moles de Au o Ni, (mol).

Myuestra es la cantidad de muestra utilizada para realizar la prueba de TPR y corresponde a
0.059, (9).

% D/Pmetar €S €l % p/p de Au o Ni obtenido de andlisis elemental (ver seccion 4.1).

PMetal es el peso molecular de Au o Ni, (g/mol).

Después de conocer la cantidad de moles de Au o Ni se procedié a calcular la cantidad de H
tedrico necesaria para que ocurriera una reduccioén total de los metales, esto se hizo mediante la
siguiente ecuacion y haciendo uso de la relacién estequiométrica entre el H, y el metal

correspondiente.

Ny, = (Nmetal)(RHz/metal) Ec. F2
Donde:
Ny, es la cantidad de moles de H; requerida para obtener la reduccion completa de oro o
niquel, (mol).
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Npetal es el niumero de moles de Au o Ni, (mol).

Ry, jmetai es la relacion estequiométrica entre el H, y el Ni u Au para lograr la reduccion de los

metales de acuerdo a las ecuaciones F3 y F4, respectivamente.

Para el caso del Ni depositado tanto por DP NaOH como por DPU se empled la siguiente ecuacion

quimica.

Ni** + H, - Ni®°+ 2H* Ec. F3

Cabe mencionar que se utilizé la ecuacién F3 debido a que se espera que el estado de oxidacion
del Ni después de realizar el deposito sea 2+, ya que en el precursor de este metal
(Ni(NO3)2*6H,0) éste es el estado de oxidacion del niquel, lo cual se corroboré por los resultados
de TPR (seccion 4.5).

Por otro lado, se sabe que al depositarse el Au en la superficie del soporte éste se encuentra con

un estado de oxidacion 3+, por tanto, se utilizé la siguiente ecuacién quimica.

2Aut + 3H, — 2Au® + 6H* Ec. F4

Il.- Consumo de H, de los catalizadores bimetalicos sintetizados variando el método y
manteniendo la relacién molar Au:Ni, asi como de los catalizadores preparados mediante el mismo

método y diferente relacion molar.

En este caso se realizaron calculos para determinar la cantidad de H, tedrica necesaria para que
ocurriera la reduccion de Ni y de Au, de forma independiente, siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente. Finalmente, para conocer la cantidad de H, tedrica total requerida para llevar a

cabo la reduccién de los dos metales se empled la siguiente ecuacion.

Ec. F5

NHZ total ~ NHZ parael Au + NHZ parael Ni
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Donde:

es la cantidad de moles de H, requerida para lograr la reduccién completa de oro y

H3 total

niquel, (mol).

H, es la cantidad de moles de H; necesaria para llevar a cabo la reduccion completa de
parael Au

oro, (mol).

es la cantidad de moles de H; necesaria para conseguir la reduccion total de niquel,

H; parael Ni

(mol).
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