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Resumen

En esta tesis se presenta el estudio realizado a catalizadores bimetálicos de oro-
paladio soportados en TiO2, los cuales fueron evaluados en la reacción de oxidación de
monóxido de carbono.

Los catalizadores se sintetizaron por el método de depósito-precipitación con urea
(DPU) y después se activaron mediante un tratamiento térmico a 500 °C en un flujo de
hidrógeno. Se varió el orden en el cual fueron depositados los metales, para determinar
su influencia en la interacción de los dos metales y sobre la actividad cataĺıtica para esta
reacción, por lo que se siguieron tres metodoloǵıas; razón por la cual, se prepararon los
catalizadores por medio de co-depósito y depósito-secuencial, mismo que, hasta donde
la autora tiene conocimiento, no se ha reportado en la literatura. Asimismo, se analizó
una serie de catalizadores en los que se realizaron variaciones en la relación atómica
de los metales. En todos los casos la cantidad de oro se mantuvo constante en 3 % en
peso.

La caracterización se realizó mediante las técnicas de espectroscopia por dispersión
de enerǵıa de rayos X (EDS), reducción con temperatura programada (TPR), micros-
coṕıa electrónica de transmisión en modo de contraste Z (TEM), difracción de rayos
X, espectroscopia UV-Visible, y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
en reflectancia difusa (DRIFTS).

La formación de nanopart́ıculas bimetálicas y la interacción de los metales se con-
firmaron con las técnicas empleadas para su caracterización. El TEM (contraste Z)
mostró que el tamaño de part́ıcula es menor a 4 nm en los catalizadores. Mientras que
los resultados de DRIFTS con adsorción de CO, mostraron que en todos los cataliza-
dores bimetálicos se tiene d́ımeros de paladio, aśı como átomos de paladio y oro en
la superficie, revelando la formación de part́ıculas bimetálicas. Adicionalmente, se ob-
servó que la composición superficial puede cambiar en condiciones de reacción debido a
migración del paladio hacia la superficie de las part́ıculas ocasionando que se bloqueen
los sitios activos del oro.

No se observó una correlación con la relación atómica debido a que la cantidad de
paladio depositado no fue la esperada teóricamente. Es por esta razón que el método
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viii RESUMEN

de depósito-precipitación con urea no resultó adecuado para preparar catalizadores con
paladio.

Las pruebas cataĺıticas mostraron que la actividad es mejor con el catalizador en
el cual se depositó primero paladio y después el oro (Au− Pd/TiO2), mientras que el
catalizador menos activo es el sintetizado por co-depósito. Sin embargo, śı se observan
efectos sinérgicos en los catalizadores bimetálicos por la interacción de los dos meta-
les, debido a que exhiben mayor actividad a la de sus contrapartes monometálico de
oro y paladio. Todos los catalizadores bimetálicos presentan mejor estabilidad que el
monometálico de oro en la reacción de oxidación de CO a bajas temperaturas.



Introducción

La resolución del ojo humano es aproximadamente de 1 mm lo cual limita en cierta
medida nuestra percepción del mundo; sin embargo, el hombre siempre ha sentido cu-
riosidad por entender los fenómenos que ocurren a escalas dimensionales menores, es
aśı como se ha desarrollado la nanociencia la cual ha abierto un nuevo mundo de posi-
bilidades tanto en investigación básica como aplicada conocida como nanotecnoloǵıa.

El estudio de materiales nanoestructurados ha permitido el entendimiento de sus
propiedades ópticas, electrónicas, magnéticas y cataĺıticas entre otras, de tal forma
que los fenómenos son descritos más espećıficamente; por ello la nanotecnoloǵıa se ha
convertido en algo cotidiano en la vida del ser humano. Por sus propiedades f́ısico-
qúımicas las nanopart́ıculas o nanoestructuras pueden tener aplicación dentro de la
ciencia de materiales por ejemplo en catálisis.

En 1935 Berzelius acuñando la palabra catálisis, fue el primero en mencionar el
fenómeno aunque sin darle una explicación; posteriormente Mitscherlich introduce el
término catálisis de contacto. Sin embargo, es hasta 1895 que “Ostwald define la catáli-
sis como la aceleración de una reacción qúımica por sustancias externas que no se con-
sumen” [1]. Desde entonces se han realizado diversas investigaciones en el tema, se sabe
por ejemplo que agentes biológicos tales como las enzimas son catalizadores naturales;
también se ha encontrado que algunos compuestos qúımicos inorgánicos pueden actuar
como catalizadores sintéticos entre los que se tienen metales, óxidos, sulfuros y ácidos
sólidos.

Se ha visto que la actividad cataĺıtica en general depende de diversos factores como
el soporte utilizado, método de śıntesis y tamaño de part́ıcula. Por esto último los
materiales nanométricos son importantes en catálisis.

Por ejemplo, a finales de los 80’s aparecieron trabajos publicados por Haruta y
colaboradores en donde se mencionaba que el oro en tamaño nanométrico soportado
en algún óxido metálico funcionaba como catalizador, en particular para la reacción de
oxidación de monóxido de carbono incluso a temperaturas menores que la temperatura
ambiente.

ix



x INTRODUCCIÓN

Nótese que la oxidación de CO (CO + ½ O2 → CO2) requiere de un tiempo largo
para que se lleve a cabo por lo que el uso de catalizadores para acelerar la reacción
puede ser un camino más eficiente. Además de lo anterior, vale la pena mencionar que el
monóxido de carbono resulta ser venenoso para los seres humanos ya que las moléculas
se unen al hierro de la hemoglobina de la sangre lo cual impide el transporte de O2;
por lo que se puede provocar la muerte por envenenamiento al ser respirado.

Los trabajos de Haruta, dieron pauta a que se realizaran varias investigaciones
teniendo oro como agente activo de la catálisis; sin embargo, el oro -como otros metales-
tiende a sinterizar por lo cual no es muy estable, esto representa un problema para
la actividad cataĺıtica al cambiarse el tamaño de part́ıcula. Dentro de las posibles
soluciones que se han propuesto para evitar este cambio en la actividad se encuentra el
añadir otro metal de tal forma que se proporcione una mayor estabilidad al catalizador
produciendo aśı los catalizadores bimetálicos.

En este trabajo se utilizó oro y paladio como segundo metal para sintetizar un
catalizador bimetálico soportado en óxido de titanio. Se observa la influencia de la
śıntesis en la actividad cataĺıtica para la reacción de oxidación de monóxido de carbono
y se estudia la composición superficial del catalizador para relacionarla con la actividad
cataĺıtica.

La tesis se estructura de la siguiente forma: en el caṕıtulo uno se hace una des-
cripción del fenómeno de catálisis, también se mencionan caracterist́ıcas de los cata-
lizadores monometálicos de paladio y oro aśı como algunos aspectos del catalizador
de oro-paladio. En el segundo caṕıtulo se expone la parte experimental del trabajo, se
describe el método utilizado tanto para la śıntesis de los catalizadores como para su
caracterización. El tercer caṕıtulo corresponde a la parte central del trabajo, en él se
presentan los resultados obtenidos de las pruebas cataĺıticas y de la caracterización; y
por último se tiene un apartado para las conclusiones correspondientes.



Caṕıtulo 1

Catálisis

En este caṕıtulo se hace una breve descripción del fenómeno de catálisis. Se pre-
sentan algunos aspectos importantes de los catalizadores como es el efecto del soporte
y tamaño de part́ıcula. También se introduce el material en estudio mencionando an-
tecedentes del catalizador bimetálico Au-Pd.

1.1. Preliminares

1.1.1. Catálisis

“La catálisis es el fenómeno mediante el cual se aceleran las reacciones qúımicas
por medio de pequeñas cantidades de un material o sustancia externa a la cual se
le denomina catalizador que no modifica su conversión al equilibrio” [1]. Es decir, en
una reacción catalizada se espera tener la misma posición de equilibrio que en una
sin dicho proceso (principio de reversibilidad); debido a que la constante de equilibrio
está directamente relacionada con la termodinámica de una reacción. Esto dado que
los cambios de entalṕıa y entroṕıa son los que modifican la enerǵıa libre de Gibbs (G)
la cual rige la constante de equilibrio; por lo tanto, G no sufre cambio alguno en la
reacción catalizada.

Para que una reacción se lleve a cabo se requiere cierta cantidad de enerǵıa cono-
cida como enerǵıa de activación, de tal forma que se pueda rebasar una barrera de
potencial, como se muestra en la figura 1.1. Para rebasar dicha barrera es necesario
aumentar la enerǵıa cinética de los átomos. Una forma de proporcionar esta enerǵıa es
incrementando la temperatura y con ello se puede inducir la aceleración de la reacción;
sin embargo, esto podŕıa generar que se lleve a cabo primero otra reacción de todas las
que son termodinámicamente posibles, lo cual no es un efecto deseable, es por ello que
se utilizan los catalizadores. La función de los catalizadores es la de disminuir la enerǵıa
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2 CAPÍTULO 1. CATÁLISIS

de activación (modificando la cinética de la reacción) por medio de un mecanismo al-
terno para que ocurra la reacción. Aśı, al requerir menor enerǵıa libre de activación, la
reacción se lleva a cabo más rápidamente.

Figura 1.1: Enerǵıa de activación Ea: Curva sólida en ausencia de catalizador y curva
punteada en presencia del catalizador

Existen tres propiedades primordiales que debe reunir un buen catalizador: activi-
dad cataĺıtica, selectividad y estabilidad.

La actividad cataĺıtica se refiere a la velocidad con la que puede llevarse a cabo la
reacción en presencia del catalizador.

La selectividad por su parte hace referencia al hecho de que se otorga prioridad a
que ocurra una reacción de todas las termodinámicamente posibles que se tienen. Con
esto se busca modificar la velocidad de ésta sin afectar las demás reacciones.

La estabilidad está relacionada con el tiempo que es activo un catalizador. Se espera
que un catalizador pueda emplearse por un periodo largo de tiempo (varios meses o
incluso años), sin verse modificadas sus propiedades. Sin embargo, hasta la fecha no se
ha logrado obtener un material con actividad infinita ya que los catalizadores dismi-
nuyen su eficiencia con el tiempo.

La catálisis está interrelacionada con la ciencia de superficies la cual es un área im-
portante de la f́ısico-qúımica. Desde este punto de vista, el entendimiento de enerǵıa de
superficie y los mecanismos de adsorción son importantes. Cualquier superficie adsorbe
una mólecula de un fluido (gas o ĺıquido) debido a que el número de coordinación de
los átomos que están ah́ı es bajo por lo que tienen sus valencias incompletas, entonces
al adsorberse una molécula en estos sitios se puede llegar a un equilibrio energético
de cierta manera. En este sentido, la naturaleza qúımica del material determinará su
reactividad y en consecuencia sus propiedades cataĺıticas.
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En general se puede diferenciar entre catálisis homogénea, heterogénea y enzimática.
Como su nombre lo sugiere, en la catálisis enzimática la reacción procede con ayuda
de una protéına o enzima. Cuando los reactantes y el catalizador están en la misma
fase f́ısica se denomina catálisis homogénea; por su parte en la catálisis heterogénea
se tienen reactivos y catalizador en fases distintas. En el estudio presentado en este
trabajo se ve involucrada esta última por lo cual se hará una discusión sobre ella.

Catálisis heterogénea

La catálisis heterogénea es la que mayormente se utiliza en la industria; comúnmente
los catalizadores son materiales sólidos. Una de las ventajas que presenta ésta sobre
la catálisis homogénea es que al encontrarse los reactivos en una fase distinta que el
catalizador es más fácil separarlos después de haberse realizado la reacción. La catálisis
heterogénea resulta interesante como medio para combatir los problemas ambientales;
por ejemplo para la reducción de los gases contaminantes generados por los veh́ıculos
entre los que se encuentra el CO.

Los catalizadores heterogéneos a base de metales han sido estudiados ampliamente.
De la tabla periódica se consideran 12 metales de los grupos 8 y 11 como elementos ca-
taĺıticos, los cuales incluyen metales 3d, 4d y 5d [2]. Estudios teóricos y experimentales
se han centrado en la evolución de la composición de la superficie y el orden local como
función de la concentración y la temperatura [3–5]. Las propiedades de la superficie
del catalizador son importantes ya que es en esta zona donde procede el mecanismo de
reacción.

Básicamente el mecanismo de reacción que se lleva a cabo en catálisis heterogénea
es el siguiente:

1.- Adsorción de los reactivos en la superficie.
2.- Difusión de los reactivos en la superficie.
3.- Reacción en la superficie (sitios activos).
4.- Desorción de los productos.
5.- Difusión de productos desde la superficie.

Dependiendo de la fuerza de interacción, se puede presentar adsorción qúımica o
f́ısica. La adsorción f́ısica o fisisorción corresponde a interacciones débiles, por lo que
es un proceso reversible. Por su parte, en la adsorción qúımica o quimisorcion se tienen
fuerzas de valencia del mismo tipo que las que presentan los átomos en las moléculas
(existe la posibilidad de presentar enlaces qúımicos). En este proceso, la interacción
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entre reactivos y catalizador debe permitir que se lleve a cabo la reacción; sin embargo,
con esta interacción se espera que no se bloqueen los sitios activos al quedar el reactivo
fuertemente adsorbido, lo que se veŕıa reflejado en una disminución de la actividad [6].

Los catalizadores se pueden clasificar dependiendo de su naturaleza qúımica, pro-
piedades electrónicas, propiedades ácido-base y/o propiedades redox, aunque no existe
una clasificación especif́ıca. Basándose en las propiedades cataĺıticas los catalizado-
res heterogéneos se pueden clasificar de la siguiente manera: metales, óxidos, sulfuros,
óxidos aislantes.

Dentro de los catalizadores heterogéneos se tiene los másicos y los soportados. Los
segundos se encuentran constituidos por pequeñas part́ıculas de unos cuantos nanóme-
tros depositadas en un soporte que es una matŕız de alta área superficial. En catálisis
el tamaño de part́ıcula es importante dado que se requiere la mayor área de contacto
posible, mientras menor sea el tamaño de part́ıcula mayor cantidad de átomos metáli-
cos se tendrán expuestos (en la superficie) para que se adsorban los reactantes y se
lleve a cabo la reacción; además en los catalizadores soportados más átomos estarán en
contacto con el soporte por lo que se tendrá mejor interacción metal-soporte, es decir el
enlace será más fuerte lo cual puede mejorar la actividad -como se verá más adelante.

El efecto del tamaño en part́ıculas pequeñas, menores a 100 nm, se conoce como
efecto cuántico de tamaño y su importancia es notaria dado que las propiedades f́ısicas
y qúımicas de estas nanopart́ıculas son distintas a las del mismo material en bulto
[7–9]. Una de las propiedades fundamentales en las nanoestructuras se refiere a que
el número de átomos en la superficie o frontera de grano de nanopart́ıculas se puede
considerar mayor que los que están localizados en el núcleo del bulto, entonces esta
razón se incrementa conforme se reduce su tamaño; además de lo anterior la propiedad
de tamaño también afecta la selectividad en los catalizadores.

Catalizadores soportados

En particular los metales nobles, por ejemplo paladio y oro, muestran una im-
portante actividad cataĺıtica para varias reacciones. Sin embargo, por lo regular los
metales, que son la fase activa del catalizador1, tienden a sinterizar para reducir la alta
enerǵıa libre superficial que se tiene, ya que el punto de fusión disminuye a medida
que el tamaño de part́ıcula decrece; es por ello que cuando se trabaja con metales a
escala nanométrica estos se dispersan en una superficie que sirve como soporte, que
por lo regular es un óxido metálico (preferentemente de un metal de transición de la

1La fase activa es la principal responsable de la actividad cataĺıtica. La reacción podŕıa proceder
en ella unicamente aunque se utiliza un soporte para otorgarle estabilidad.
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primera serie), y que puede ser poroso por lo que presenta alta área superficial. Los
metales de transición tienen varios estados de oxidación por lo que pueden funcionar
como electrodonadores o electroaceptores en complejos para llevar a cabo una reacción
de óxido-reducción.

Entonces en los catalizadores soportados se tiene una mayor área superficial con la
fase activa, garantizando también que las nanopart́ıculas cuentan con átomos metálicos
con menor número de coordinación y, a la vez el soporte otorga una mayor estabilidad.
“Las interacciones fase activa-soporte, las cuales están regidas por la superficie qúımica
del soporte para una fase activa dada, son responsables de la dispersión y el estado
qúımico de la última” [1], de forma ánaloga estas interacciones pueden influir en la
estructura electrónica del metal, lo expuesto anteriormente en conjunto se verá reflejado
en la actividad cataĺıtica ya que entonces la interacción metal-soporte fuerte cambia o
disminuye la capacidad de quimisorción del metal soportado.

La importancia de la naturaleza del soporte se observa por ejemplo con el punto
isoeléctrico, el cual juega un papel fundamental en el depósito de las nanopart́ıculas
metálicas, de manera análoga, la existencia de defectos en la superficie del soporte
es relevante debido a que pueden funcionar como centros de anclaje para el metal
evitando su difusión lo cual repercutiŕıa en el tamaño de part́ıcula. Cabe mencionar
que las propiedades del soporte deben ser de alto grado de resistencia mecánica y
térmica dependiendo de las condiciones de reacción. El óxido de titanio (TiO2) es uno
de los materiales más empleados como soporte por sus propiedades f́ısicas, y puesto
que al ser un óxido reducible su interacción con los metales nobles es fuerte; vale la
pena mencionar que el TiO2 tiene un punto isoeléctrico PIET iO2 = 6.

Existe una dependencia de la actividad cataĺıtica con el tamaño de pat́ıcula o del
cúmulo nanométrico [2, 10–12]. Al estar la fase activa en dimensiones nanométricas,
se puede tener diferentes sitios (o especies) activos tales como átomos individuales,
cluster de tamaños menores a 2 nm y part́ıculas de tamaño nanométrico, en particular
para catalizadores de oro las part́ıculas van de 2 a 5 nm de tamaño. Por ejemplo, A.
Sanchez et al [11], encontraron que el Au8 era el tamaño más pequeño para catalizar
la reacción de oxidación de CO, con ello además se demostró que la transferencia de
carga por medio de transmisión de electrones del soporte óxido con las nanopart́ıculas
metálicas es de importancia; esto quiere decir que puede haber una transferencia de
carga del soporte (con vacancia de ox́ıgeno) a la nanopat́ıcula.

Por lo general esta importancia se ve reflejada en catalizadores bimetálicos otor-
gando una bifuncionalidad.
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1.1.2. Método de śıntesis de catalizadores y su influencia

El método de śıntesis de los catalizadores influye en el tamaño de part́ıcula que
se tenga, lo cual es parte fundamental para la actividad cataĺıtica. En general, para
preparar nanomateriales se puede proceder por dos v́ıas:

1. “De arriba hacia abajo”: estos métodos consisten en la división del sólido másico
en pequeñas partes. Por lo regular corresponde a métodos f́ısicos. En ellos se suele
utilizar molienda o desgaste.

2. “De abajo hacia arriba”: en esta aproximación se involucra el ensamblaje de áto-
mos o moléculas en fase gaseosa o en solución. Corresponde a métodos qúımicos.

Por el procedimiento de abajo hacia arriba, se obtiene part́ıculas más pequeñas y
homogéneas. Dentro de la obtención de nanomateriales por esta v́ıa, existen diferen-
tes métodos para sintetizar catalizadores, la elección de uno u otro dependerá de los
precursores a ocupar y de propiedades tales como tamaño de part́ıcula que se quiere
obtener del material. Algunos métodos de śıntesis de nanomateriales son: sol-gel, méto-
dos coloidales, impregnación, depósito-precipitación, śıntesis hidrotermal y śıntesis con
radiación microondas. Sin embargo, no todos los anteriores sirven para preparar ca-
talizadores soportados, por esto, a continuación se mencionan los más comunes para
depositar part́ıculas en óxidos:

1. Inmovilización de un sol o coloide metálico

2. Adsorción iónica

3. Impregnación

4. Coprecipitación, depósito-precipitación

De los métodos mencionados, con el de depósito-precipitación se ha obtenido un
tamaño de part́ıcula pequeño, además en el caso del catalizador de oro soportado ha
producido buenos resultados en actividad para la reacción de oxidación de CO. Cabe
destacar que en los catalizadores soportados se debe considerar que se quiere evitar
una repulsión entre los iones metálicos del precursor y el soporte durante el proceso
de śıntesis para que se lleve a cabo el depósito de la fase activa por lo cual la elección
del precursor debe ser cuidadosa teniendo en cuenta el PIE del soporte y el pH de la
solución. Existen dos formas relevantes de proceder por este método utilizando HAuCl4
como precursor de oro para preparar catalizadores de Au/TiO2:
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En el desarrollo seguido por Haruta y colaboradores se utiliza NaOH como agente
precipitante [13–15]. En la preparación, a una solución acuosa de HAuCl4 se adiciona
TiO2 el cual sirve como soporte y se ajusta el pH (a un valor fijo) aproximadamente
entre 7 y 8 adicionando NaOH, esta solución se calienta a 80 °C y agita vigorosamente
por 1h; después se centrifuga, se lava el sólido resultante y se seca para posteriormente
calcinar. Sin embargo, un factor limitante resulta ser el hecho de que no se deposita
toda la carga metálica de la solución precursora.

Por su parte, Zanella y colaboradores desarrollaron un método de depósito-precipitación,
en el que se emplea urea (DPU) [12, 14, 16, 17], el cual es una modificación al método
de Haruta. En este caso, el precursor de oro (HAuCl4) y la urea se disuelven en agua
destilada para formar una solución, a la cual se agrega TiO2 que sirve de soporte; se
aumenta la temperatura a 80 °C y se agita vigorosamente por 16 h con lo cual se
logra un depósito de 100 % del oro; posteriormente se centrifuga, y se hacen 4 lavados
del sólido resultante con agua y se seca al vaćıo. Al sintetizarse utilizando urea en
lugar de NaOH se consigue un aumento gradual y homogéneo de pH debido a que la
urea (CO(NH2)2) se descompone en solución acuosa a temperaturas mayores de 60 °C
además de ser una base de retardo, lo cual marca una notable diferencia con el método
de Haruta en el que no se tiene un aumento gradual del pH pues se aumenta mediante
la adición directa de iones OH−. Durante el proceso de depósito, que generalmente se
lleva a cabo a 80 °C ocurre la hidrólisis de la urea lentamente como se menciona en la
ecuación 1.1 y con el aumento del pH se comienza la nucleación en el soporte.

CO(NH2)2 + 3H2O → 2NH+
4 + CO2 + 2OH− (1.1)

Con agentes basificantes como la urea, se tiene la precipitación en la superficie del
soporte no en el seno del ĺıquido como en los otros métodos de preparación por lo que se
logra mayor cantidad de metal depositada. Este método es el utilizado en la realización
del presente trabajo.

Otro factor importante en la śıntesis de los catalizadores es su temperatura de acti-
vación. En el caso de los catalizadores de oro, se ha visto que la temperatura, atmósfe-
ra, aśı como la velocidad de calentamiento puede modificar la actividad cataĺıtica del
material en la oxidación de CO, debido a que se obtienen tamaños pequeños de las
nanopart́ıculas de oro, es por esto que se sugiere que la reducción del oro durante el
tratamiento térmico produce una interacción más fuerte con el soporte óxido [12,16].
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1.2. Catalizadores de paladio

El paladio (Pd) es un metal de transición del grupo del platino, con número atómico
46; algunas caracteŕısticas de este metal se presentan en la tabla 1.1. Sus estados de
oxidación más comunes son +2 y +4 aunque también puede hallarse en los estados de
oxidación 0 y +1 en algunos compuestos. Entre las propiedades que presenta el paladio
se encuentra la de disociación del ox́ıgeno a temperaturas de 159 K, y la habilidad
de adsorber hidrógeno para formar enlaces Pd-H en la superficie. Sus principales usos
están en la joyeŕıa y como catalizador.

Se ha reportado actividad cataĺıtica del paladio para diversas reacciones. Cuan-
do forma una estructura bimetálica se ha encontrado que es buen catalizador, en la
hidrogenación de CO2 para producción de metanol con Zn [18]; para electrocatálisis
en celdas de combustible, para la oxidación de etanol, por ejemplo se ha empleado
Pd-Au y Pd-Cu [19], o bien al ser dispersado sobre algún material conductor es un
buen electrocatalizador para la oxidación de alcoholes primarios. Por otra parte, se ha
encontrado actividad cataĺıtica de paladio en la reacción de oxidación de CO bajo con-
diciones estándar a temperaturas mayores a 400 K [20,21]. Gran parte de la producción
de paladio es utilizada en convertidores cataĺıticos para la conversión de gases nocivos
de los atomóviles, como el monóxido de carbono.

La reacción de oxidación de CO se ha estudiado con catalizadores de paladio usando
diversos soportes, encontrándose buena actividad en todos los casos lo cual se atribuye
a la morfoloǵıa y tamaño de part́ıcula, aśı como a la interacción metal-soporte. Se sabe
que la actividad depende del soporte utilizado ya que puede servir como un almacén de
ox́ıgeno, entonces variaciones en el soporte pueden proporcionar diferente conversión
[22, 23]. Se ha encontrado que catalizadores a base de part́ıculas de paladio soportado
tienen una enerǵıa de activación aproximadamente de 120 kJ/mol [20], además dichos
valores son similares para cristales solos de paladio, esto dado que se ha visto que la
reacción de oxidación con metales del grupo del platino no es sensible a la estructura
de los metales; es decir, no hay gran variación en los valores obtenidos con metales
soportados y los cristales metálicos. El mecanismo de reacción en los catalizadores
monometálicos de paladio para la oxidación del CO no es del todo claro. Algunos
estudios indican que la reacción procede en zonas ricas de paladio oxidado; mientras
que otros sugieren que es necesario tener paladio metálico para la oxidación del CO [24].

El 100 % de conversión de CO en catalizadores de paladio soportado se obtiene a
temperaturas de reacción mayores a 150 °C. Se han reportado métodos de impregnación
y depósito-precipitación para preparar catalizadores de paladio. R. Arreola et al. [22]
sintetizaron catalizadores de paladio soportado en TiO2 por depósito-precipitación con
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urea y reportaron que la actividad es mejor cuando la carga de metal es 2 % aproxi-
madamente, mientras que para cargas menores la actividad disminuye. La conversión
en dicho catalizador se asocia a part́ıculas esféricas de 4.51 nm de tamaño soportadas
en mayor proporción en la fase anatasa.

Los catalizadores de paladio presentan mejor estabilidad que los de Pt y Rh, los
cuales son los más populares, debido a que el Pd tiene mayor resistencia a la sinteri-
zación térmica. Sin embargo, una limitante cuando se utiliza este metal, es que tiende
a formar óxidos de paladio, lo cual disminuye la actividad. Un factor importante de
estos catalizadores es que económicamente el paladio resulta mejor que otros metales
nobles.

Tabla 1.1: Propiedades f́ısicas de los metales de transición en estudio.

Elemento Pd Au
Grupo X B XI B

Número atómico 46 79
Configuración Electrónica [Kr]4d10 [Xe]4f 145d106s1

Punto de Fusión (K) 1828.05 1337.33
Electronegatividad (Unidades de Pauling) 2.20 2.54

Radio atómico (pm) 140 135
Estructura Cristalina FCC FCC

Grupo espacial Fm-3m Fm-3m
Parámetro de Red (Å) 3.8907 4.0782

1.3. Catalizadores de oro

El oro (Au) es un metal de transición, cuyo número atómico es 79; algunas de sus
caracteŕısticas se muestran en la tabla 1.1. Qúımicamente este metal es poco reactivo,
puede presentar estado de oxidación +1 y +3. El oro siempre ha llamado la atención
de las personas; por sus propiedades ópticas y qúımicas se utiliza en piezas de arte, en
electrónica y en elementos de belleza como joyeŕıa.

El oro hab́ıa sido considerado poco reactivo debido a que la banda d está llena;
sin embargo, en los últimos años ha sido uno de los metales nobles más estudia-
dos en catálisis después de que a finales de los 80’s Haruta encontró que el oro en
part́ıculas de tamaño menor a 5 nm soportado en un óxido metálico pod́ıa fun-
cionar como un buen catalizador. Entre las reacciones que puede catalizar se encuentra
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la reacción de oxidación de CO en la que el oro puede trabajar a temperatura ambiente
y subambiente es decir, menor a 200 K [16,25].

Como se ha mencionado previamente, la catálisis es en cierto grado dependiente
del tamaño de part́ıcula. En la reacción de oxidación de CO, el tamaño de las nano-
part́ıculas de oro es fundamental, algunos autores sugieren que se requiere tamaños
de entre 1 y 3 nanómetros para tener una buena actividad cataĺıtica [12, 16, 26]. En
general, cuando se cuenta con un tamaño de las nanopart́ıculas menor a 5 nm, la razón
superficie
volumen

aumenta por lo que se tiene una mayor fracción de átomos con número de
coordinación bajo en la superficie tales como esquinas, bordes y defectos superficiales,
los que pueden considerarse los principales contribuyentes de la actividad cataĺıtica
del oro [15, 25, 27–30], y además la estructura electrónica de las nanopart́ıculas de oro
cambia debido a la dispersión. En el proceso de catálisis, el cómo, cúanto y en dónde
se adsorbe el reactivo, depende de las propiedades electrónicas de las nanopart́ıculas.

La influencia que existe en las propiedades electrónicas debido a la interacción
metal-soporte se puede relacionar con una modificación en el estado de oxidación del
oro. En este sentido, las especies metálicas de Au se han considerado más importantes
que las iónicas para la reactividad en la oxidación de CO a temperatura ambiente por
algunos autores [16], aunque el mecanismo de reacción no es del todo claro [2,28,31,32].

En los catalizadores de oro soportados para la reacción de oxidación de monóxido
de carbono, el soporte toma parte de la reacción al poder proporcionar ox́ıgeno ya que
el oro prácticamente no lo adsorbe. Los soportes comúnmente son óxidos metálicos
ya que son reducibles lo cual hace que puedan adsorber otras especies aśı como pro-
veer las condiciones adecuadas para la activación del ox́ıgeno. En trabajos teóricos y
experimentales se ha propuesto que el ox́ıgeno se puede adsorber en la interfase metal-
soporte, en cuyo caso la periferia de la part́ıcula contiene los sitios más adecuados para
la catálisis; aunque también se ha sugerido que las vacancias de ox́ıgeno pueden servir
como suministro al facilitar la adsorción del ox́ıgeno en el soporte [32]. En estudios
de catalizadores de oro se ha reportado el uso de TiO2, CeO2, Fe2O3 como soportes
reducibles. Sin embargo, se sabe que la actividad de los catalizadores de oro puede
disminuir con el tiempo. Una serie de factores tales como la sinterización del oro bajo
condiciones de reacción en la oxidación de CO, y también la formación de carbonatos
en los sitios activos de los catalizadores los cuales se adsorben fuertemente [26,30] pue-
den intervenir en esta desactivación, por lo que se ha propuesto el uso de catalizadores
bimetálicos como forma de prevenir o contrarrestar dicha desactivación.
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1.4. Catalizadores bimetálicos

Se ha reportado que los catalizadores monometálicos no son tan estables como se
desea en todas las reacciones, además de que pueden absorber humedad cambiando la
actividad cataĺıtica, es por ello que diversos estudios se basan en mejorar estas pro-
piedades de los catalizadores [26, 33–36]; como una opción se ha propuesto añadir un
segundo metal para obtener aśı catalizadores bimetálicos de tal forma que se tenga una
bifuncionalidad o un efecto sinérgico que ayude a la actividad cataĺıtica al combinar
las propiedades de los dos metales. Las propiedades f́ısico-qúımicas de los catalizadores
bimetálicos son diferente a la de los monometálicos, en particular se ha visto que su efi-
ciencia en algunos casos es mejor por lo cual resulta más interesante el estudio de estos
catalizadores sobre los monometálicos. Estos efectos de la adición de un metal compo-
nente pueden ser explicado en términos de efectos electrónicos y efectos geométricos
en catálisis [7].

La interacción entre los dos metales es un factor importante en la actividad de
los catalizadores, dado que se puede presentar efectos electrónicos, efectos de soporte
y/o efectos geométricos lo cual produce un cambio en la reactividad de las part́ıcu-
las, modifican la selectividad y especialmente la actividad cataĺıtica. En general las
nanopart́ıculas compuestas por dos metales en comparación con las nanopart́ıculas
monometálicas, presentan diferente estructura electrónica lo cual se ve reflejado en las
propiedades ópticas, térmicas y cataĺıticas.

El método de śıntesis de los catalizadores bimetálicos es un factor importante para
la interacción de los metales, la dispersión (el número de átomos en superficie de las
part́ıculas respecto del resto) y distribución que se tenga en el soporte. La morfoloǵıa
que adopten las nanopart́ıculas bimetálicas dependerá de que tan miscibles son los
metales. Aśı se pueden obtener las siguientes estructuras:

Nano-aleación: en donde se encuentran intercalados de forma aleatoria u ordenada
los dos metales en una mezcla.

Núcleo-coraza (core-shell): en donde una o varias capas de átomos de un metal
cubre el núcleo compuesto por átomos del otro metal.

Fases segregadas: nanopart́ıculas de subcluster que comparten una interfase mix-
ta.

Cuando los metales son inmiscibles se presentaran fases monometálicas; mientras
que al ser miscibles, el arreglo de las part́ıculas estará influido por la temperatura de
activación.
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Se considera que la actividad cataĺıtica es función de la estructura cristalina de los
sólidos, la cual está directamente relaciona con los sitios activos, por ello hoy en d́ıa
una parte importante de la investigación se centra en la estructura de la superficie.
La enerǵıa superficial es una propiedad importante en las superficies metálicas debi-
do a que está asociada con la termodinámica del sistema [37]. Los componentes que
tengan menor enerǵıa serán los que se encuentren mayoritariamente en la superficie de
la part́ıcula, de forma que se presente la mı́nima enerǵıa del sistema por estabilidad;
entonces, en sistemas donde el oro es el metal con menor enerǵıa, los átomos de oro
ocuparan sitios de baja coordinación en la superficie. En este sentido, la enerǵıa superfi-
cial se relaciona con la segregación, formación de frontera de grano y sinterización [38].
Los catalizadores bimetálicos soportados son utilizados en la industria por que gene-
ralmente cumplen con los tres puntos que se buscan en un buen catalizador (actividad
cataĺıtica, selectividad y estabilidad), ya que cada componente cumple una función
para producir una sinergia. Varios de ellos son empleados para combatir la contamina-
ción atmosférica principalmente en mofles cataĺıticos de los automóviles para diversas
reacciones.

Respecto a los catalizadores que contienen oro como uno de los dos metales, se ha
encontrado que son más activos que los monometálicos de oro. Algunos de los cata-
lizadores bimetálicos que se han preparado en el laboratorio de materiales del CCA-
DET, dentro del grupo de Zanella y colaboradores son Au− Ir/TiO2, Au− Ag/TiO2,
Au− Cu/TiO2, Au− Ru/TiO2 y Au− Ni/TiO2, los cuales han sido estudiados en
la reacción de oxidación de CO, oxidación total de metanol, oxidación total de pro-
peno, hidrogenación de butadieno, entre otras, produciendo buenos resultados cataĺıti-
cos [10, 35,36,39,40].

Desde que se descubrió que el oro era activo en la reaccción de oxidación de monóxi-
do de carbono, los catalizadores de oro han sido objeto de muchas investigaciones,
gracias a lo cual se sabe que el CO se adsorbe en sitios de baja coordinación de las
nanopart́ıculas de Au; sin embargo, la activación del O2 no ha sido explicada del todo,
ya que éste interactúa débilmente con el Au. Se cree que el soporte podŕıa ser respon-
sable de la activación del ox́ıgeno puesto que éste tiene mejor interacción con soportes
reducibles como el TiO2. También se ha propuesto que la interfase part́ıcula-soporte es
donde se lleva a cabo la activación, por lo que para mejorar la actividad se puede com-
binar Au con otro metal para activar por medio de éste el ox́ıgeno. La adsorción y la
activación del ox́ıgeno han sido propuestas como etapas importantes para la actividad
cataĺıtica -en reacciones de oxidación- tanto en trabajos experimentales como teóricos.

Considerando lo anterior, en este trabajo se propone sintetizar nanopart́ıculas bi-
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metálicas de Au-Pd al ser el Pd af́ın al ox́ıgeno, además de que puede formar una alea-
ción con el oro. También al estar constituidas las nanopart́ıculas por los dos metales
se puede esperar una mayor estabilidad del catalizador debido al grado de miscibilidad
entre los metales, lo que ayudaŕıa en su desempeño.

1.4.1. Catalizadores Au-Pd

El paladio adsorbe O2 por lo que resulta un buen candidato para usarlo en combi-
nación con oro en un catalizador en la reacción de oxidación de monóxido de carbono.
Aśı al activarse el ox́ıgeno molecular por el Pd, la posibilidad de proceder con una
mayor rapidez en la formación de CO2 aumenta. Se ha visto que la oxidación de CO
se da solamente cuando se tiene sitios contiguos de paladio (como mı́nimo d́ımeros)
disponibles para disociar O2 [20, 21] y de esta forma al proveerse el CO por sitios de
Au y Pd la oxidación puede proceder a bajas temperaturas.

El oro y paladio pueden formar una aleación ya que al ser sus parámetros de red
cercanos son altamente miscibles. Además su radio atómico, electronegatividad y es-
tructura cristalina son similares (tabla 1.1) por lo que pueden disolverse. También se
ha encontrado que se pueden formar estructuras tipo núcleo-coraza en las nanopart́ıcu-
las [41, 42].

Las formas de preparar catalizadores con nanopart́ıculas de Au-Pd abarcan diversos
métodos como mojado incipente, depósito-precipitación, inmobilización de sol, combi-
nación de impregnación con DPU, por mencionar algunos. En la mayoŕıa de los estudios
que se han reportado de catalizadores Au-Pd para la reacción de oxidación de CO la
śıntesis se ha llevado a cabo por co-depósito precipitación y en varios de ellos se ha
utilizado como soporte TiO2 [42–45].

Se ha visto que subnanocúmulos tanto de paladio como de oro se acomodan en
diferente configuración geométrica sobre la titania, además de que la nucleación de
cada uno se lleva a cabo en diferentes sitios preferenciales. Debido a la configuración
electrónica del Pd, éste se enlazará con la parte estequiométrica del TiO2 ya que evitará
zonas ricas en electrones como son las vacancias de ox́ıgeno, por lo que la probabilidad
de encontrar cúmulos de paladio cerca de los sitios de ox́ıgeno es alta. Mientras que el
oro al tener una mayor electronegatividad se enlazará en zonas con carga negativa ya
que éste atrae los electrones, siendo las vacancias de ox́ıgeno los sitios de preferencia
[26,46].

Los reportes de la estructura de part́ıculas bimetálicas Au-Pd son variados depen-
diendo del método de śıntesis y precursores empleados. Por ejemplo, Julian Kaiser
et al. [47] observaron la formación de una aleación con estructura cristalina fcc por
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medio de estudios de HRTEM. Por su parte, Yong Ding et al. [41] sintetizaron na-
nopart́ıculas bimetálicas con estructura core-shell (núcleo-coraza) teniendo un núcleo
octaédrico de oro y la coraza de paladio. Observaron que cuando se tiene una estructura
Aunúcleo − Pdcoraza con una coraza epitaxial delgada (1 capa) se presenta dislocación
parcial de Shockley en la interfase y algunos defectos; pero si se aumenta el grosor
de la coraza (>2nm), todav́ıa hay algunos defectos aunque la dislocación desaparece
posiblemente por la difusión de átomos de Au a la coraza y también hay un cambio de
la forma de octaédro-truncado a cúbica. Sin embargo, encontraron que si las part́ıcu-
las son tratadas térmicamente a 523 °C aproximadamente, la capa de Pd desaparece
debido a difusión del Au a la superficie convirtiéndose en una aleación y se vuelve
homogénea desapareciendo los defectos por la temperatura. Por lo que con una tem-
peratura de tratamiento térmico de 500 °C se pasa de núcleo-coraza a aleación. Lo
anterior se puede deber a que los dos metales se pueden mezclar en la superficie como
se sugiere teóricamente al ser completamente miscibles [37].

Estudios teóricos indican que en las nanopart́ıculas bimetálicas Au-Pd independien-
temente de su forma, existe segregación de átomos de Au a la superficie de éstas para
presentar una menor enerǵıa. Mientras menos coordinadas son las posiciones adquiri-
das por el oro, mayor es la enerǵıa ganada por la segregación, por lo que el oro pasará
preferentemente a sitios de esquinas, bordes, caras {100} y {111}, en dicho orden. “Los
factores que gobiernan el ordenamiento qúımico que es energéticamente más estable son
tan débilmente dependiente en la forma como lo son en el tamaño de part́ıcula” [48].
La naturaleza de las fuerzas que causan el ordenamiento qúımico no cambian cuando
se comparan nanopart́ıculas bimetálicas Au-Pd con la misma composición qúımica pe-
ro de diferente forma. Por lo anterior el ordenamiento óptimo o la forma más estable
estará dada por la tendencia del oro a ser segregado a la superficie (en sitios de baja
coordinación). Cabe mencionar que el oro tiene menor enerǵıa de superficie que el pa-
ladio (1.63 y 2.05 J/m2 respectivamente) por lo cual tiende a migrar a la superficie [3].
También es interesante señalar que teóricamente, para el sistema Au-Pd el estado base
que representaŕıa la forma más estable de la part́ıcula es una estructura fcc [48, 49],
lo cual puede estar relacionado con la aleación al considerar que los dos metales por
separado presentan dicho ordenamiento.

Turkevich y Kim crecieron part́ıculas bimetálicas de oro-paladio mediante un méto-
do de reducción de iones metálicos con el fin de obtener una estructura tipo core-shell.
Ellos encontraron que al reducir el paladio en las nanopart́ıculas de oro se obteńıa una
mezcla de part́ıculas monometálicas de Au y Pd; mientras que al reducir el ion de oro
en paladio se consegúıan algunas part́ıculas bimetálicas pero no lograban las de tipo
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core-shell. Tampoco Naoki y Tetsu consiguieron esta estructura al hacer la śıntesis por
reducción sucesiva. Aunque, en general, se sabe que la reducción sucesiva de los metales
precursores ha dado buenos resultados en el control de la forma de las nanopat́ıculas
para la obtención de una estructura core-shell [41]; en estos casos “la diferencia en la
estructura se puede deber a los potenciales redox de los iones de Pd y Au. Cuando
los iones de oro se agregan en presencia de nanopart́ıculas de Pd, algunos átomos de
Pd0 en la nanopart́ıculas son oxidados y reducen los iones de Au3+ a átomos de Au0.
Después de la reducción de los iones de Au3+, los iones de Pd oxidados se reducen
de nuevo por agentes reductores tales como un alcohol” [7]. Por lo que no se obtienen
estructuras Pdcore − Aushell sino una estructura más compleja (cluster-en-cluster).

Delannoy et al. [42] obtuvieron un tamaño promedio de part́ıcula bimetálica de
3 nm, que está dentro del rango de las part́ıculas de oro activas, en este caso las
nanopart́ıculas se prepararon por co-DPU y se activaron a 500 °C en un flujo de gas
H2. Sin embargo, al ser evaluado el material en la reacción de oxidación de CO, se
obtuvo una actividad cataĺıtica ligeramente menor que el catalizador monometálico de
oro el cual fue preparado de forma similar -por depósito-precipitación-, y las pruebas
de actividad en función del tiempo mostraron que el bimetálico era menos estable.

Feng Gao et al. [20] encontraron que la actividad cataĺıca de part́ıculas de Au-Pd
soportadas con un arreglo en aleación cambia al variar la cantidad de oro de forma
que al disminuir el oro se mejora la conversión de CO. La actividad cataĺıtica de la
aleación requiere de menor temperatura de activación que part́ıculas soportadas de
paladio debido a un efecto sinérgico.

Prácticamente en todos los casos se ha encontrado que es indispensable la presencia
de sitios de paladio en la superficie del catalizador para que se pueda disociar y tener
ox́ıgeno activo para que se lleve a cabo la reaccción de oxidación de CO, ya que de lo
contrario la actividad será baja.

Tomando en cuenta lo anterior para el sistema Au-Pd, en este trabajo se preparan
los catalizadores bimetálicos por el método de depósito-precipitación con urea, conside-
rando tres variantes de éste como se explica en el caṕıtulo 2. Es importante mencionar
que el método de depósito secuencial no ha sido reportado en la literatura.

1.5. Monóxido de carbono y reacción de oxidación

Las emisiones contaminantes tales como monóxido de carbono (CO), óxidos de
nitrógeno (NOx), óxidos de azufre (SOx), aśı como compuestos orgánicos volátiles sin
quemar, provienen principalmente de la industria y los gases producidos por los au-
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tomóviles. La producción de este tipo de gases no siempre se puede evitar; es por
ello que los catalizadores son una herramienta para la transformación a otras especies
como H2O, CO2, N2, las cuales resultan menos dañinas. El CO ha sido considerado
uno de los mayores contaminantes en América Latina [50]; la mayoŕıa del CO presente
en la atmósfera es producto de una combustión incompleta de hidrocarburos en los
automóviles (aproximadamente el 80 %). Es por ello que un convertidor cataĺıtico en
los automóviles tiene como propósito oxidar el CO y los otros hidrocarburos que no
se quemaron. Algunas fuentes naturales del CO se cree que las constituyen las algas
de los océanos, también la oxidación de metano (el cual es producto de descomposi-
ción anaerobia de la materia orgánica); mientras que otros emisores antropogénicos son
chimeneas, calentadores de agua o calefactores y estufas.

Se sabe que metales como el platino, paladio y rodio resultan buenos catalizadores
para la oxidación de monóxido de carbono, por ello estos se han usado en convertido-
res cataĺıticos de automóviles como medio de control en la emisión de gases nocivos.
También se ha visto que el oro en pequeñas part́ıculas sirve como catalizador para esta
reacción. Aśı, dicho fenómeno ha sido ampliamente estudiado con metales nobles por
medio de la ciencia de superficies, de modo que se ha comprendido que en esta reacción
lo que sucede es que el ox́ıgeno se quimisorbe disociativamente y el CO reacciona con
el ox́ıgeno atómico adsorbido en la superficie del catalizador.

Hay que aclarar que el mecanismo de reacción dependerá del catalizador involucrado
en la oxidación de CO y las condiciones bajo las cuales se lleve a cabo la reacción; sin
embargo, en general la reacción de oxidación de CO en metales nobles se rige por el
proceso de Langmuir-Hinshelwood [1,51] y se puede describir como sigue:

CO(g) + ∗ → CO(ads) (1.2)

O2(g) + 2 ∗ → O2(ads) → 2O(ads) (1.3)

O(ads) + CO(ads) → CO2 + 2 ∗ (1.4)

donde * representa un sitio libre de la supeficie.
Vale la pena mencionar que la desorción de ox́ıgeno (inversa de la ecuación 1.3)

requiere de temperaturas mayores a 600 K. En dicha ecuación una etapa importante
es la disociación del O2 para lo cual se requiere 500 kJ mol−1 [52]. En el caso espećıfico
de un catalizador bimetálico de Au-Pd es necesario tener sitios contiguos de paladio
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disponibles para disociar el ox́ıgeno.
La oxidación de CO es un proceso exotérmico con una entalṕıa de reacción ∆H0 =

−283 kJ/mol [53]. La rapidez de la reacción, la cual está gobernada por la cinética de
la misma (para llegar a su estabilidad), es lenta en condiciones normales. Sin embargo,
la reacción puede llevarse a cabo en menor tiempo si se utiliza un catalizador; puesto
que por ejemplo, el ox́ıgeno molecular se disocia más fácilmente en la superficie de
un catalizador. En los catalizadores, como se mencionó previamente, se espera tener
átomos con el menor número de coordinación posible de forma que se tenga mayor
cantidad de sitios libres donde se pueda adsorber los gases (ox́ıgeno y monóxido de
carbono). Entonces, la estructura de los materiales puede influir en la conversión de
CO a CO2 cuando se tiene catalizadores bimetálicos ya que el arreglo de los metales
motivara la actividad cataĺıtica al proveer diferentes sitios.

Considerando lo anterior, la ventaja de un catalizador bimetálico de Au-Pd respecto
al monometálico de Au seŕıa una mejora en la actividad y se esperaŕıa tener también
una mayor estabilidad permitiendo que el catalizador sea activo un mayor tiempo
en la reacción de oxidación de CO. Por otra parte, considerando que el catalizador
monometálico de Pd es activo a temperaturas altas, un catalizador bimetálico ayudaŕıa
a disminuir dicha temperatura y en consecuencia mejoraŕıa la actividad.





Objetivos

Objetivo general

Sintetizar catalizadores bimetálicos Au-Pd soportados en TiO2 por
depósito-precipitación con urea para determinar la interacción de los
dos metales en las nanopart́ıculas y la actividad cataĺıtica en la reacción
de oxidación de CO.

Objetivos particulares

Sintetizar nanopart́ıculas Au-Pd usando el método de DPU, rea-
lizando modificaciones en el orden de depósito de los metales (co-
depósito y depósito-secuencial) durante el procedimiento de la śınte-
sis.

Sintetizar nanopart́ıculas bimetálicas soportadas con la metodoloǵıa
más efectiva variando la relación atómica Au:Pd.

Estudiar la estructura de los catalizadores para relacionarla con la
actividad cataĺıtica.

Estudiar el efecto de la relación atómica de los dos metales Au:Pd
en la actividad cataĺıtica.
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Hipótesis

La interacción Au-Pd mejorará la actividad cataĺıtica debido a que
se generarán efectos sinérgicos por la interacción de los dos metales,
en la reacción de oxidación de CO.

Se espera que el Pd active el ox́ıgeno y se forme el CO2 con una
mayor rapidez de reacción.

Al estar constituido el catalizador por dos metales se puede inducir
una mayor estabilidad a las nanopart́ıculas de oro y por lo tanto al
catalizador, debido a que se evitaŕıa la sinterización del oro.
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Caṕıtulo 2

Desarrollo experimental

En esta tesis se utilizaron las siguientes muestras comerciales: TiO2, Degussa P25
(45 m2

g , 99.5 %); HAuCl4 · 3H2O; Pd(NO3)2 · H2O, y urea, los tres últimos marca
Sigma Aldrich. Dichos compuestos sirvieron para la preparación de los catalizadores
(tanto monometálicos de oro y paladio como bimetálicos de Au-Pd), siendo los dos
últimos los precursores de oro y paladio respectivamente. Este caṕıtulo está dedicado
a la presentación de tal proceso. También se explica en este caṕıtulo la caracterización
realizada a los catalizadores obtenidos, por lo cual primeramente se darán los principios
de las técnicas utilizadas y posteriormente se abordará el procedimiento seguido.

2.1. Śıntesis de catalizadores

El procedimiento seguido para la śıntesis de los catalizadores utilizados en este
trabajo se expone en dos partes, la preparación de catalizadores monometálicos (ca-
talizador de oro y catalizador de paladio) los cuales sirvieron como referencia y la
preparación de los catalizadores bimetálicos. En ambos casos la śıntesis se realizó por
el método de depósito-precipitación con urea (DPU) desarrollado por Zanella y cola-
boradores [14, 16].

2.1.1. Catalizadores monometálicos

Antes de comenzar la preparación por DPU, se secó TiO2 a 80 °C por lo menos 24
horas para eliminar el agua y desorber especies que se pudieran encontrar en la superfi-
cie del soporte. En la śıntesis de los catalizadores monometálicos, se fijó el porcentaje
en peso de oro al 3 % y la cantidad de paladio 1.62 % p/p que corresponde a la misma
carga molar de oro. Con las ecuaciones 1 a 4 del anexo 1 se obtuvieron las cantidades
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necesarias de los compuestos para la preparación de una solución del precursor con una
concentración 4.2X10−3M.

En un reactor de doble pared tipo batch forrado con papel aluminio para reflejar
la radiación exterior –y a la vez evitar la reducción del precursor, al ser el oro fotosen-
sible [12, 36]- se preparó esta solución. Se disolvió el precursor en el volumen de agua
destilada calculado con la ecuación 3 y se añadió inmediatamente la urea y el TiO2,
permaneciendo a una temperatura de 80 °C con agitació vigorosa por 16 horas. Para
asegurar que la temperatura fuera constante se conectó un recirculador al reactor.

Transcurridas las 16 horas la solución obtenida se centrifugó durante 5 minutos a
10500 rpm, y se lavó el sólido resultante con agua destilada para lo que se usaron 100
mL de agua por cada gramo de catalizador preparado en los que se resuspendió el sólido
y se puso en agitación por 10 minutos aproximadamente a 50 °C; después se realizaron
4 lavados bajo las mismas condiciones descritas para eliminar iones residuales y especies
sin interacción con el soporte. El material final (sólido) se secó en una estufa al vaćıo
por 2.5 horas a 80 °C, y posteriormente se almacenó en un desecador al vaćıo y en
ausencia de luz.

El procedimiento anterior se siguió tanto para la preparación del catalizador mono-
metálico de oro como para el catalizador monometálico de paladio usando el precursor
del metal respectivo.

2.1.2. Catalizadores bimetálicos

Para los catalizadores bimetálicos se empleó el método de DPU haciendo variaciones
en el procedimiento con la finalidad de optimizar la śıntesis. De este modo, los catali-
zadores se prepararon mediante depósito-precipitación secuencial (DPU-secuencial) y
co-depósito-precipitación (co-DPU) como se describe a continuación.

Catalizador bimetálico por DPU-secuencial

La śıntesis consistió en colocar de manera secuencial los metales, por lo cual para
depositar el primer metal se preparó un catalizador monometálico siguiendo el pro-
cedimiento descrito en la sección anterior, y el material obtenido después del secado
a 80 °C se utilizó como soporte para depositar el segundo metal también por DPU.
Finalmente, se procedió a su almacenamiento en ausencia de luz y al vaćıo.

Con esta metodoloǵıa, en una primera etapa se sintetizó un catalizador en el que se
colocó primero el oro y secuencialmente el paladio (Pd−Au/T iO2), y otro catalizador
invirtiendo el orden de depósito, es decir que primero se depositó el paladio y después el
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oro (Au−Pd/T iO2), en ambos casos se fijó la carga de oro al 3 % p/p y se mantuvieron
las proporciones molares 1:1 entre los metales.

En una segunda etapa se preparó un sistema de catalizadores utilizando el proce-
dimiento de śıntesis que fue más efectivo -como se verá posteriormente-, en los cuales
se depositó como primer metal Pd y secuencialmente Au. Para este último paso las
proporciones de los metales se variaron fijando los moles de oro (3 % p/p) y cambiando
los de paladio para obtener las relaciones atómicas 1:X, donde X=1.5, 1.25, 1, 0.75
corresponde a paladio.

Los cálculos de la carga del segundo metal a depositar para todas las relaciones
atómicas se hicieron con la ecuación 5 del anexo 1.

Catalizador bimetálico por co-DPU

En el caso del catalizador preparado por co-depósito-precipitación con urea, el pro-
cedimiento a seguir es similar al descrito previamente en la sección 2.1.1, lo único que
cambia es que las soluciones 4.2X10−3M de los precursores de ambos metales se incor-
poran al mismo tiempo en el reactor. De la misma forma que en el caso de depósito
secuencial, se mantuvo fijo el peso de oro en 3 % p/p, y con ello se conservó la relación
atómica 1:1.

Las condiciones de śıntesis y almacenamiento fueron las mismas que en las secciones
anteriores.

2.2. Activación de catalizadores

Estrictamente, la activación de los catalizadores corresponde a una parte de la śınte-
sis ya que se requiere activarlos antes de proceder a su caracterización para que de esta
manera las especies iónicas del metal depositado se reduzcan a especies metálicas; por
ejemplo, Au3+ por medio de este procedimiento pasa a Au0. Se ha visto en cataliza-
dores monometálicos de oro que esta etapa puede influir en la actividad cataĺıtica ya
que la interacción de part́ıculas de oro metálico con el soporte es más fuerte, asimismo,
tiene una influencia en el tamaño de part́ıcula [16, 29]. Para realizar esta activación
comúnmente se procede por medio de un tratamiento térmico en presencia de un flujo
de un gas reductor. Para el presente trabajo, las muestras secas obtenidas después de
los lavados al final del DPU, se calentaron a una temperatura determinada (500 ° C),
en un flujo de hidrógeno, para su activación.

El tratamiento térmico de todas las muestras se realizó en un reactor en forma de
U con un plato poroso; para ello se colocó una cantidad de catalizador en el plato del
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reactor donde se pasó un flujo de H2 gaseoso, de tal manera que se teńıa la relación
de 1mL

min
por cada miligramo de catalizador; el calentamiento se hizo por medio de

una rampa de temperatura en la que se aumentó 2 °C por minuto, llevándola desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de activación deseada en la cual se mantuvo
por 2 horas para finalmente dejar enfriar aproximadamente a 80 °C en presencia del
flujo de hidrógeno.

Después del tratamiento térmico, las muestras se almacenaron a temperatura am-
biente, en ausencia de luz y al vaćıo.

2.3. Pruebas cataĺıticas en oxidación de CO

Las pruebas cataĺıticas se desarrollaron en un sistema de reacción en fase gas in-
situ Research (RIG-150), el cual tiene un reactor vertical con un plato poroso. El
equipo está acoplado a un cromatógrafo agilent GC-7820A en el cual se identificaron
los compuestos.

Primeramente, sobre el plato poroso se puso una cama de lana de cuarzo -para
evitar la contaminación del mismo- en la cual se colocaron 40 mg de la muestra en
polvo sin activar, entonces se sometió a un tratamiento térmico por medio de una
rampa de temperatura para reducir el metal haciendo circular un flujo de H2, de tal
forma que se teńıa por cada miligramo de muestra un mililitro de gas. La rampa de
calentamiento consistió en aumentar 2 °C/minuto hasta la temperatura de activación
deseada y dejar el catalizador por dos horas en un tratamiento isotérmico. Estas pruebas
se llevaron a cabo in-situ para evitar cambios en las condiciones de la muestra después
del tratamiento térmico por contacto con el ambiente.

Después de haber sido activados (in-situ) los catalizadores monometálicos y bi-
metálicos, se evaluaron en la reacción de oxidación de CO. Para ello se realizó la
inyección de una mezcla de gases, la cual consistió en 60 mL de N2, 20 mL de CO/N2

y 20 mL de O2/N2 los dos últimos al 5 % en volumen; por lo que se teńıa un flujo de
100 mL/minuto y una mezcla de CO 1 % v/v y O2 1 % v/v en balance con N2.

Cada 5 minutos se inyectó la mezcla del gas efluente del reactor hacia el cromatógra-
fo. Previo a la interacción de la mezcla de gas con el catalizador se tomaron mediciones
por by-pass para conocer la concentración inicial de CO, y una vez estabilizado el flujo
se pasó por el material. La reacción se realizó con una rampa de calentamiento me-
diante la cual se fue aumentando la temperatura 2 °C/min, desde bajas temperaturas
(-5 °C) hasta la temperatura en la cual se llegó al 100 % de conversión, momento en
el cual se detuvo la inyección y se dejó enfriar el reactor a temperatura ambiente. A
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partir de estas pruebas se encontró el porcentaje de conversión de CO en CO2.
La oxidación de CO es un proceso exotérmico, por lo cual se prepararon diluciones

de las muestras en óxido de titanio para evitar efectos térmicos en reacción. La dilución
al 20 % consistió de 80 % de TiO2 y 20 % de catalizador, para lo cual se realizó un
tamizado de las muestras entre 125 y 177 µm. Una vez diluido el catalizador se hizo
un tratamiento térmico in-situ para activar las muestras a 500 °C con H2. En todos los
casos se siguió la misma metodoloǵıa descrita para las pruebas cataĺıticas. Los datos
obtenidos se presentan en la sección de resultados.

Cabe mencionar que se realizaron pruebas previas para optimizar las condiciones a
las que se trabajaŕıa el material para lo cual se hicieron medidas de actividad cataĺıtica
con temperatura de activación T = 300 °C, 400 °C, 500 °C y 600 °C de forma in-situ.
Dichas curvas se pueden consultar en el anexo 2.

2.4. Pruebas de desactivación

Se sabe que en general cualquier catalizador pierde actividad con el tiempo; es por
ello que para saber que tan estables son los catalizadores preparados, se realizaron
pruebas de desactivación. El tratamiento térmico se hizo in-situ a 500 °C en un flujo
de H2 utilizando 40 mg de material, para ello los catalizadores se diluyeron al 20 % con
TiO2. La mezcla de reacción y las condiciones del flujo fueron las mismas que las ex-
puestas en la sección anterior pero en este caso la reacción se llevó a cabo a temperatura
constante de 35 °C. Dichos experimentos consistieron en colocar aproximadamente por
24 horas las muestras bajo condiciones de reacción de oxidación de CO. Para analizar
y comparar los resultados obtenidos de estos experimentos, se reporta el porcentaje de
conversión de CO en función del tiempo.

2.5. Caracterización

A continuación se describe los fundamentos de las técnicas empleadas y el procedi-
miento seguido para caracterizar los catalizadores activados con el fin de entender el
comportamiento cataĺıtico de las mismas.

2.5.1. Análisis qúımico elemental

Por medio de un microscopio electrónico se incide un haz de electrones con una
enerǵıa determinada en la muestra, por lo que se obtienen diferentes señales debido
a la interacción de los electrones con el material. El haz se dirige hacia la muestra y
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algunos de los electrones son absorbidos, otros son dispersados (“rebotados”) y otros
la atraviesan.

En un microscopio electrónico de barrido, se incide un haz de electrones a una
muestra gruesa opaca a los electrones, con este haz focalizado se realiza un barrido;
la interacción haz-muestra es inelástica1, por lo anterior la microscoṕıa electrónica de
barrido (SEM) sirve para obtener información morfológica del material. La colisión
de un electrón del haz dirigido con un átomo de la muestra origina diferentes señales
dependiendo de la enerǵıa con la que llegue.

Cuando un electrón con suficiente enerǵıa colisiona con los átomos de la muestra se
puede liberar un electrón debido a que es excitado, por lo que se producen vacancias
las cuales por estabilidad son ocupadas por electrones de un nivel energético mayor. En
esta transición se produce la señal de rayos X caracteŕısticos. Los rayos X son colectados
por un detector en el cual se identifica la enerǵıa emitida desde la muestra, la cual es
caracteŕıstica de cada elemento. Aśı por medio de la espectroscopia por dispersión de
enerǵıa de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés), se obtiene un espectro en el cual se
observa la radiación Bremsstrahlung que es un continuo (ver sección 2.5.4) y la señal
de rayos X caracteŕısticos que corresponde a picos. La intensidad de la señal de rayos
X es un indicativo de la cantidad de cada elemento presente en la muestra.

Un análisis qúımico semicuantitativo por EDS funciona como una manera de saber
que cantidad de metal se depositó en el soporte durante la śıntesis de los catalizadores.
El análisis qúımico del oro y paladio en las muestras secas (sin tratamiento térmico) se
llevó a cabo en un Microscopio electrónico de barrido JEOL 5900-LV con un detector
de EDS Marca Oxford Modelo ISIS en el Laboratorio de Microscoṕıa Electrónica del
USAII de la UNAM. Este análisis se realizó aproximadamente en 25 zonas distintas de
las muestras con lo que se obtuvo un promedio del material depositado en el soporte.

2.5.2. Reducción con temperatura Programada (TPR)

Es una técnica termo-anaĺıtica que proporciona información sobre la temperatura
a la cual se produce un cambio en el estado de oxidación de la muestra. Esta técnica
se utilizó para determinar la reducibilidad de las especies depositadas (fase activa
y promotora) en el soporte. La reducción con temperatura programada consiste en
calentar la muestra mientras se pasa una corriente de algún gas inerte (N2 o Ar) que
contiene el gas reductor (H2) a través del catalizador sólido reducible. La concentración
de hidrógeno y su consumo se monitorean con un detector de conductividad térmica

1La dispersión inelástica produce electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones
Auger, rayos X caracteŕısticos, fonones, plasmones.
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(TCD).
Para el desarrollo de esta técnica se utilizó un micro reactor, in-situ Research (RIG-

150). En el plato poroso de la columna de cuarzo se colocó 50 mg de catalizador sin
activar. Una mezcla correspondiente a 50 mL de argón y 50 mL de H2/Ar al 10 % se
puso en flujo mientras se calentaba desde temperatura ambiente hasta 600 °C, siguiendo
una rampa de 10 °C/minuto. La evolución del H2 se detectó en una celda TCD, en
donde se monitoreó la concentración del mismo para conocer el consumo del gas en
función de la temperatura.

2.5.3. Microscoṕıa Electrónica de Transmisión (TEM)

El microscopio electrónico de transmisión consiste en una columna vertical compues-
ta por lentes electromagnéticas (condensadoras, objetiva, intermedias y proyectora) las
cuales por medio de un campo dirigen hacia la muestra el haz de electrones prove-
niente de una fuente, siendo las más comunes filamento de tungsteno y monocristal de
hexaboruro de lantano.

En general un microscopio de transmisión funciona de la siguiente manera: los
electrones emitidos por la fuente son acelerados por un potencial. El haz emitido se
focaliza por medio de lentes condensadoras hacia la muestra la cual debe ser delgada
(menor a 100 nm) para permitir el paso de los electrones, de tal manera que la estructura
del material sufra la mı́nima alteración. Después de atravesar la muestra los electrones
pasan a una lente objetiva y la imagen es amplificada por medio de una lente proyectora
para por último llegar a una pantalla flourescente o una peĺıcula fotográfica.

Dependiendo de la interacción haz-muestra, se provoca la aparición de diferentes
señales. En el caso de la microscopia electrónica de transmisión, se tienen electrones
transmitidos que son los que pasan directamente la muestra sin ser desviados de su
trayectoria inicial y electrones difractados, ambos después de atravesar la muestra, los
cuales por medio de la lente objetiva son proyectados sobre una pantalla flourescente
para formar una imagen (en dos dimensiones) o el patrón de difracción ya que un
electrón que traspasa la muestra da información del arreglo cristalino.

Hay que considerar que cuando se env́ıa un electrón a un átomo, sufre una desviación
por interacciones Coulombicas con el núcleo o interacción con la nube electrónica del
átomo, por lo que se puede presentar dispersión elástica o inelástica. La primera se
caracteriza por conservar la enerǵıa; mientras que en la segunda, cambia la enerǵıa de
entrada y salida por la interacción. La dispersión elástica es más localizada por ello
sirve para la producción de imágenes de alta resolución.

Cuando el proceso se lleva a cabo elásticamente, se puede producir dispersión de
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Rutherford lo cual explica la fuerte dependencia de la dispersión elástica de ángulo alto
con el número atómico, Z [54]. Es por esto que cambios en el espesor de la muestra y
el número atómico provocaran contraste. Para obtener las imágenes de contraste Z se
requiere que el microscopio se encuentre en modo STEM.

Parte de la selectividad y actividad de los catalizadores se sabe que está influida
por el tamaño de part́ıcula, la interacción con el soporte y la morfoloǵıa de la fase acti-
va; es por ello que la caracterización por medio de microscoṕıa puede dar información
que ayude a entender el comportamiento que presentan. Las imágenes de microscoṕıa
electrónica de transmisión se obtuvieron con un microscopio de alta resolución (HR-
TEM) 2010 FastTem en el IF-UNAM y un microscopio ARM 200F, en el IIM-UNAM;
los dos de la marca JEOL.

En ambos casos el microscopio estaba equipado con un detector de contraste Z o mo-
do HAADF (High angle annular dark field scanning transmission electron-microscopy)
y una unidad para modo STEM, lo que se utilizó para conocer el tamaño promedio de
part́ıcula en cada uno de los catalizadores. Todas las imágenes fueron tomadas a 200
KV.

Los catalizadores fueron observados por TEM después de que se les realizó un
tratamiento térmico ex-situ a 500 °C con H2 siguiendo el mismo procedimiento descrito
en la sección 2.2.

2.5.4. Difracción de Rayos X

Los rayos X son un tipo de radiación electromagnética con longitud de onda del
orden de Armstrong, los cuales fueron descubiertos en 1895 por el f́ısico alemán Eilhem
Conard Röntgen. Experimentalmente se descubrió que tienen la misma naturaleza que
la luz visible pero con longitud de onda menor; una de sus caracteŕısticas sobresalientes
es que esta radiación no se desv́ıa ante la presencia de un campo eléctrico o magnético.
Como la longitud de onda de estos rayos es similar a las distancias interatómicas en
los materiales cristalinos, se pueden utilizar como método para entender la naturaleza
estructural de algunos materiales por medio de su difracción.

La producción de este tipo de radiación se da usualmente en un tubo de rayos
catódicos. Por emisión termoiónica los electrones del filamento (cátodo) se desprenden
y se aceleran por un potencial, estos son dirigidos hacia el ánodo que es un cristal
(fuente de rayos X). El electrón energético sufre una desviación brusca al acercarse al
núcleo de los átomos por lo que se emite un fotón de rayos X conocido como radia-
ción Bremsstrahlung o de frenado, la cual produce un espectro continuo. Sin embargo,
experimentalmente también se ha visto que se producen ĺıneas caracteŕısticas de cada
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material las cuales tienen argumentos cuánticos. En el último caso, los electrones cho-
can con los átomos del cristal con la enerǵıa suficiente para alcanzar una subcapa de
éste y excitar sus electrones produciendo vacancias. Al tener que estar en equilibrio el
átomo, se realiza una transición de capas u orbitales más energéticos a uno de menor
enerǵıa donde se encontraba el hueco, emitiendo un haz de rayos X. Esta radiación es
conocida como emisión caracteŕıstica y depende de la consistencia qúımica del ánodo.
La diferencia energética se manifiesta en diferente longitud de onda dependiendo de las
transiciones. Usualmente reciben el nombre de la capa donde se da la vacante, aśı si la
transición se da del nivel L al K se conoce como kα mientras que si se da del M al K
se les denomina Kβ.

Cuando el haz de rayos X entra en contacto con el cristal, se divide en varias
direcciones debido a la simetŕıa y agrupación de los átomos y, por difracción, da lugar
a un patrón de intensidades (difractograma), que puede interpretarse según la ubicación
de los átomos de los cristales, aplicando la ley de Bragg:

nλ = 2dsinθ (2.1)

Donde n es un número entero que corresponde al orden de difracción, λ la longitud
de onda con la que está radiando, d la distancia interplanar y θ el ángulo de incidencia.

Experimentalmente lo que se hace es incidir un haz de rayos X monocromático a la
muestra, este se difracta y los rayos que están en fase dan como resultado una interfe-
rencia constructiva por lo que las intensidades se detectan en un contador registrando
el ángulo al que se realiza dicho proceso. La difracción arroja como resultado un patrón
de difracción caracteŕıstico para cada material. La información proporcionada por los
difractogramas, ofrece conocimiento del sistema cristalino (tamaño y forma de celda),
es decir ayuda a conocer la estructura interna de la muestra en estudio.

Las mediciones de Difracción de rayos X formaron parte de la caracterización de
las muestras. Para lo cual se utilizó un difractómetro BRUKER AXS modelo D8 AD-
VANCE con radiación de longitud de onda de 1.5406 Å por medio de una fuente de
cobre (Cukα), con una resolución de 0.001°, usando un filtro de Ni. Las intensidades se
midieron en pasos de 0.020° en el intervalo 2θ de 10° - 100° a temperatura ambiente.
Las mediciones se realizaron en el IIM de la UNAM.

Posteriormente para determinar las fases de TiO2 obtenidas en las muestras, los
difractogramas obtenidos de cada una de ellas se compararon con los espectros repor-
tados en la base de datos International Centre for Diffaction Data (ICDD) para anatasa
y rutilo. Los patrones de difracción obtenidos se presentan en el siguiente caṕıtulo.
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2.5.5. Espectroscopia UV-Visible

La radiación ultra violeta y visible es una parte del espectro electromagnético que
abarca longitudes de onda en un rango de 200 a 400 nm y 400 a 800 nm respectivamente.

La radiación interacciona con la materia de diferente manera, en general los fenóme-
nos más comunes son reflexión, propagación y transmisión; sin embargo, también pue-
den ocurrir procesos tales como dispersión, fluorescencia y fosforescencia. Durante la
propagación, si la frecuencia de la radiación es resonante con la frecuencia de transición
de los átomos en el medio, se lleva a cabo una absorción y la radiación que no se ab-
sorbe es la que se transmite. Al absorber se produce un aumento en la enerǵıa de los
átomos (o moléculas) de los materiales, la cual en ocasiones puede causar transiciones
electrónicas2; en algunos átomos, la enerǵıa de los fotones UV-visible es suficiente para
inducir dicho fenómeno.

En los metales, los electrones libres de los átomos interactúan con la luz de tal forma
que se puede polarizar por lo cual se forma un plasma. En un metal un plasma consiste
de iones positivos que conforman la red y un gas de electrones libres que cancelan la
carga de los iones [55], es decir, un dipolo. Esto se da de la siguiente manera: cuando
se aplica un campo electromagnético, el campo eléctrico acelera los electrones libres
(de conducción), desplazando la nube electrónica, entonces los iones positivos de la
red cristalina fija inducen una fuerza restauradora que se opone al movimiento de los
electrones provocando un desplazamiento debido a la atracción hacia el núcleo, pero
por la acción del campo electromagnético a la vez se opone una fuerza restauradora
en sentido contrario. El resultado final es que el gas de electrones comienza a oscilar
respecto a la posición fija de los iones comportándose como un oscilador harmónico. A
esta oscilación se le llama oscilación de plasma. El plasma tiene una frecuencia natural
de resonancia. Ya que el plasma tiene una frecuencia de vibración, estas oscilaciones se
pueden cuantizar y al cuanto de las oscilaciones del plasma se le denomina plasmón.

Entre las propiedades de las nanopart́ıculas metálicas se encuentra la de plasmón
de superficie localizado (PSL), que se da en part́ıculas de unos cuantos nanometros de
tamaño en donde la part́ıcula es menor que la longitud de onda incidente [56]. En estos
casos la proporción de átomos en la superficie respecto al volumen es muy superior a
la del seno del metal y la interacción es tal que la frecuencia de plasma coincide con la
radiación electromagnética del rango de UV-visible por lo que se provoca la absorción de
fotones. La enerǵıa de la radiación necesaria para producir una banda de absorción que
es caracteŕıstica, conocida como banda de resonancia plasmónica superficial (BRPS),

2En las moléculas las transiciones son del orbital HOMO al LUMO. Aunque hay que recordar que
en los materiales la enerǵıa está en una serie de bandas en lugar de los estados discretos del átomo.



2.5. CARACTERIZACIÓN 33

depende de diversos factores como densidad de los electrones, naturaleza del metal,
tamaño y forma de la part́ıcula (que definen la distribución de carga) y composición
del medio en el que se encuentra. Estos factores influyen en la banda plasmónica ya que
las part́ıculas dispersan la luz cambiando su función dieléctrica y al estar relacionada
con el ı́ndice de refracción modifica la óptica. Lo anterior es más obvio en coloides
donde la banda en el visible define el color de la solución. Entonces, se tendrá una
banda localizada en una longitud de onda caracteŕıstica para cada metal.

Para observar la evolución del plasmón de superficie de los metales depositados en
el soporte, los catalizadores se monitorearon mediante espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Visible. Las medidas se realizaron en un espectrofotómetro CARY 5000
(UV-Vis-Nir), equipado con una cámara de reacción Praying Mantis y un cartucho de
calentamiento ambos de la marca Harrick. El tratamiento térmico fue in-situ con una
rampa de calentamiento de 2 °C/min. desde temperatura ambiente hasta 500 °C con un
flujo de 40 mL/min. de H2/Ar, dejando el material bajo estas condiciones por 1 hora.
Las medidas se realizaron en un rango de longitud de onda de 200 a 800 nm. Se tomó
un espectro cada 5 minutos durante el tratamiento térmico. Para realizar la medición
del espectro de referencia, se utilizó una pastilla de politetraflouroetileno (Teflón) de
Aldrich. Los resultados se reportan en términos de la función F(R) que corresponde a
Kubelka-Munk (absorbancia).

2.5.6. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
en reflectancia difusa (DRIFTS)

La radiación infrarroja se puede clasificar en tres regiones: IR-cercano correspon-
diente a número de onda entre 12500 y 4000 cm−1, IR-medio con un rango de 4000-667
cm−1, e IR-lejano con el intervalo de 667-50 cm−1.

Los átomos en una molécula se encuentran en movimiento relativo por lo que,
cuando un sólido interacciona con radiación infrarroja ésta puede ser absorbida por
sus moléculas y dado que se entra en resonancia producir una excitación de estados
de menor enerǵıa a uno más energético lo cual se manifestaŕıa en vibración. En este
sentido, las vibraciones de una molécula son: estiramientos (cambios de la distancia
interatómica), doblamientos (cambio de ángulo entre los enlaces) y rotaciones alrededor
de los enlaces. Si estas transiciones vibracionales producen cambios en el momento
dipolar de las moléculas, entonces se dice que son activas en el infrarrojo ya que originan
una banda de absorción caracteŕıstica en el espectro.

Cuando se trabaja con materiales sólidos (como polvos), mediante reflexión difusa
o especular se puede obtener información al usar radiación del rango del mediano in-
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frarrojo. En una muestra en polvo se tienen múltiples reflexiones en la superficie de los
pequeños granos que lo componen, los cuales se encuentran orientadas aleatoriamen-
te, por lo que la radiación se refleja en todas direcciones. La espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier en reflectancia difusa (DRIFTS, por sus siglas en inglés),
se basa en el análisis de la radiación dispersada de la muestra en polvo. En ella se
realiza una transformada de Fourier de la señal emitida después de la interacción con
la muestra para obtener un espectro idéntico al de la espectroscopia convencional. “A
diferencia de la espectroscopia de absorción IR, en la que hay una relación lineal entre
la concentración de la muestra (que viene dada por la ley de Beer), en espectroscopia
de reflexión difusa esto no ocurre. Por lo tanto, el análisis cuantitativo por esta técnica
no es sencillo, si bien puede emplearse una función emṕırica debida a Kubelka y Munk
que transforma los espectros de reflectancia en espectros semejantes a los de absorban-
cia clásicos. En estos espectros corregidos śı se encuentra una relación lineal entre la
intensidad y la concentración” [57].

Las especies iónicas de las nanopart́ıculas soportadas en los catalizadores son invi-
sibles a la radiación IR, por lo que utilizar CO adsorbido como molécula sonda puede
proporcionar indirectamente información sobre la naturaleza qúımica de la superficie.
El CO presenta diferente frecuencia natural de oscilación dependiendo de los sitios
en los que se adsorbe por lo que un seguimiento por DRIFTS de este proceso es un
indicativo del estado de oxidación de las especies en la superficie de la nanopart́ıcula
depositada sobre el soporte.

En esta técnica, la activación del catalizador se realizó in-situ para evitar variaciones
en las condiciones del material después del tratamiento térmico. Lo que se hizo fue
colocar en la celda del equipo una rejilla sobre la cual se puso la muestra en polvo
a analizar, cuidando que la superficie del polvo quedara plana. Una vez montada la
muestra, se realizó el tratamiento térmico con una rampa de calentamiento la cual se
llevó desde temperatura ambiente hasta 500 °C aumentando 2 °C por minuto en un flujo
de 40 mL/min de H2 10 % en balance con Ar. Cuando se alcanzaron los 500 ° C -que
corresponde a la temperatura de tratamiento térmico-, se dejó el catalizador bajo las
mismas condiciones por 1 hora, en seguida se dejó enfriar hasta temperatura ambiente
manteniendo el flujo. Por último se purgó el sistema con N2 por 10 minutos.

La evolución del espectro DRIFT se adquirió bajo las siguientes condiciones: Se
tomó un espectro de referencia con un flujo de N2, posterior a esto, el material se
puso en interacción con la molécula de prueba, para lo que se utilizó una mezcla al
5 % CO/N2 y cada 5 minutos se adquirió un espectro. La muestra estuvo en estas
condiciones durante 2 horas y se siguió el progreso de las bandas aproximadamente a
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23 °C. Posteriormente, se incrementó la temperatura en intervalos de 50 °C hasta 300 °C
con el flujo de CO, con la finalidad de monitorear la desorción de CO. En este caso los
espectros se tomaron cada vez que se aumentaba la temperatura.

Los resultados se reportan en unidades de Kubelka-Munk (referentes a la absor-
bancia) vs. número de onda. Esta técnica se llevó a cabo en un espectrómetro Nicolet
iS50R FT-IR con una cámara de reacción Praying Mantis.





Caṕıtulo 3

Resultados y discusión

En este caṕıtulo se describen los resultados obtenidos del análisis de las muestras
al evaluarse su actividad cataĺıtica para la oxidación de CO y al ser caracterizadas por
las diferentes técnicas mencionadas en el caṕıtulo 2.

Hay que recordar que se prepararon los siguientes catalizadores: monometálico de
oro (Au/TiO2), monometálico de paladio (Pd/TiO2) y bimetálicos de oro-paladio
por medio de tres modificaciones en el método de depósito-precipitación con urea
(DPU). Para los bimetálicos por depósito-secuencial se varió el orden en que se co-
locaron los metales, es decir, se sintetizó un catalizador en el que primero se depositó
oro en TiO2 con el método DPU y posterior al secado a 80 °C se depositó el paladio
también por DPU –los catalizadores preparados en este orden se denominan “Pd-
Au/TiO2”. Para el otro catalizador bimetálico se invirtió el orden de depósito de
los metales –los catalizadores preparados en este orden se nombran “Au-Pd/TiO2”.
También se preparó un catalizador por co-depósito precipitación, en este último caso
para diferenciar de aquellos preparados por depósito-secuencial se denomina “Au-
Pd/TiO2 (co-DPU)”.

3.1. Análisis qúımico elemental

Todos los catalizadores fueron preparados considerando una carga de 3 % p/p de
oro. En el caso de los catalizadores bimetálicos para una relación atómica 1:1 el porcen-
taje en peso considerado de Au y Pd fue 3 % y 1.62 % respectivamente. En la tabla 3.1
se presenta la carga teórica y experimental de los metales depositada en el soporte en
porcentaje en peso. Asimismo, se presenta la relación atómica Au:Pd para las muestras
en estudio; la relación teórica se expresa entre paréntesis.

37
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Tabla 3.1: Análisis elemental. Carga teórica y experimental de Au y Pd en los catali-
zadores.

Catalizador
Carga Nominal Carga Experimental Relación

( % peso) ( % peso) atómica
Au Pd Au Pd Au:Pd

Au/T iO2 3.0 - 2.55 - -

Pd/T iO2 - 1.62 - 0.36 -

Pd–Au/T iO2 (1:1) 3.0 1.62 2.5 0.54 1:0.40
Au–Pd/T iO2 (1:1) 3.0 1.62 3.67 0.31 1:0.16
Pd–Au/T iO2 (1:1)

co-DPU 3.0 1.62 2.21 0.51 1:0.43

Au–Pd/T iO2 (1:0.75) 3.0 1.22 2.6 0.28 1:0.20
Au–Pd/T iO2 (1:1.25) 3.0 2.02 3.17 0.43 1:0.25
Au–Pd/T iO2 (1:1.5) 3.0 2.41 2.49 0.46 1:0.34

En todos los casos la carga de oro es cercana a la teórica, como se esperaba por lo
reportado en diversos estudios [12,16]. Sin embargo, en el caso del paladio se tiene un
depósito muy bajo en todos los catalizadores.

En el catalizador monometálico de paladio se depositó unicamente 22.22 % de la
cantidad teórica. Además de lo anterior, al comparar las muestras preparadas para una
relación teórica 1:1 por las diferentes metodoloǵıas, es posible notar en la tabla 3.1
que cuando la śıntesis es secuencial depositando primero el oro hay un mayor depósito
de paladio, mientras que al realizarse con el orden contrario el depósito de paladio es
menor. A su vez, cuando la śıntesis se lleva a cabo por co-depósito, también se logra
una mayor cantidad de paladio depositado, muy cercana a la obtenida en el catalizador
Pd− Au/TiO2. En el bimetálico Au− Pd/TiO2 se depositó el 19 % del paladio teórico,
mientras que la cantidad depositada en Pd− Au/TiO2 (co-DPU) y Pd− Au/TiO2 fue
respectivamente de 31 % y 33 %. Lo anterior sugiere que la presencia de oro ayuda para
que el paladio se integre en los catalizadores.

Por otra parte, cuando se analiza la cantidad de metal depositado en los catalizado-
res bimetálicos Au− Pdx/TiO2 preparados siguiendo el mismo procedimiento pero con
diferente relación atómica, se observa que no se consigue depositar el total del paladio
teórico. Sin embargo, śı se sigue una tendencia al cambiar la carga de paladio teórico
ya que conforme se aumenta ésta, en las muestras se obtiene un mayor depósito. Al
comparar el catalizador Au− Pd/TiO2 (teórico 1:0.75) y Au− Pd/TiO2 (teórico 1:1)
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se puede observar que en el primero se depositó un menor porcentaje de paladio (0.28 %
p/p); sin embargo, también se depositó una menor cantidad de oro por lo cual cuando
se compara la relación real pareciera que se invierte el orden respecto al paladio.

En lo subsiguiente los catalizadores Au− Pd/TiO2 con diferente relación atómica
se denominaran por su relación real, colocando esta etiqueta entre paréntesis.

3.2. Propiedades cataĺıticas

Para encontrar el porcentaje de conversión de CO en CO2 en función de la tempe-
ratura de reacción se utilizó la ecuación 3.1:

%Conversión = Ci − CA
Ci

(3.1)

Donde Ci corresponde a los conteos iniciales de CO a la entrada del reactor y CA a
la cantidad de CO a la salida del reactor.

Las condiciones bajo las cuales se obtuvo mejor actividad cataĺıtica, es decir, las
condiciones óptimas de trabajo, se lograron al realizar el tratamiento térmico in-situ
a 500 °C con H2 (véase anexo 2), debido a lo cual los materiales fueron tratados
térmicamente para activarlos a esta temperatura.

Las pruebas cataĺıticas desarrolladas con una dilución al 20 %, consistieron en co-
locar 20 % de catalizador y 80 % de TiO2, para analizar los catalizadores; comparando
en este caso los bimetálicos sintetizados por diferente método con el monometálico
de oro y el monometálico de paladio después de ser activados in-situ a 500 °C en
un flujo de H2 (figura 3.1). Cabe mencionar que la reacción de oxidación de CO es
exotérmica por lo que puede existir un gradiente de temperatura en reacción, motivo
por el cual la dilución del catalizador ayudaŕıa a restringir dicho fenómeno para poder
analizar el comportamiento cataĺıtico en régimen cinético. En este caso, la actividad
del catalizador bimetálico Au− Pd/TiO2 es mayor que la de los otros catalizadores;
por lo anterior se puede considerar que este catalizador bimetálico preparado mediante
DPU-secuencial es el óptimo.

Se observa que de todos los materiales, el monometálico de paladio presenta menor
conversión de CO en función de la temperatura. Se requiere temperaturas de reacción
mayores a 100 °C para que comience a ser activo. En esta figura se puede observar que
los tres catalizadores bimetálicos son activos a temperaturas bajas, a 0 °C presentan
un porcentaje de conversión por arriba del monometálico de oro. Los catalizadores
Pd− Au/TiO2 y Au− Pd/TiO2 se mantuvieron por encima del monometálico de oro
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al aumentar la temperatura de reacción, mientras que la evolución de la conversión
con el catalizador Pd− Au/TiO2 (co–DPU) fue más lenta conforme se incrementó la
temperatura de reacción.

Figura 3.1: Pruebas cataĺıticas en la oxidación de CO para catalizadores bimetálicos
(diferente método de śıntesis) y monometálicos Au y Pd, con dilución al 20 % (20 % de
catalizador y 80 % de inerte) y T. T. a 500 °C en H2.

A bajas temperaturas el catalizador Au− Pd/TiO2 destaca ya que presenta la ma-
yor conversión. En part́ıcular, si se compara dicho catalizador con el de oro, en su
actividad existe un gran contraste. Ambos catalizadores son activos en la reacción de
oxidación de CO desde 0 °C aunque a esta temperatura el catalizador monometálico de
oro presenta una conversión del 5 %, mientras que el catalizador bimetálico del 30 %.
Este desfase en el comportamiento es evidente hasta aproximadamente 120 °C (véase
figura 3.1). A temperatura ambiente el catalizador Au− Pd/TiO2 alcanza una conver-
sión del 70 % y Au/TiO2 del 35 %. Además el bimetálico llega al 100 % de conversión
a menor temperatura de reacción que el monometálico, con una diferencia aproxima-
damente de 100 °C.

En el anexo 3 se presentan los valores calculados de TOF y rapidez de reacción de
los catalizadores, lo cual confirma que la actividad es mayor en los bimetálicos a bajas
temperaturas, por lo cual su desempeño es mejor que el del catalizador monometálico
de oro.

Por otra parte, se realizó una serie de catalizadores en la que se varió la relación
Au/Pd, tomando como base el método de śıntesis DPU-secuencial depositando primero
paladio y después oro, el cual resultó ser el catalizador con mejor actividad cataĺıtica.
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La activación se llevó a cabo bajo las condiciones óptimas encontradas, es decir, 500 °C
en H2.

Figura 3.2: Porcentaje de conversión en la oxidación de CO en función de la temperatura
de reacción del sistema de catalizadores bimetálicos Au− Pdx/TiO2 con dilución al
20 % (20 % de catalizador y 80 % de inerte) y T. T. a 500 °C en H2.

En este sistema bimetálico Au-Pdx/TiO2 se analizó la conversión de CO también
haciendo una dilución al 20 %. Cuando la temperatura de reacción es de 0 °C todos los
catalizadores son activos, destacando Au− Pd/TiO2 (relación 1:0.16) con 30 % de con-
versión. Este catalizador es el que mostró mejor actividad al compararse por el método
de śıntesis. En el intervalo de temperatura de reacción de 0 °C a 90 °C, el sistema sigue
la misma tendencia obteniéndose la mejor actividad cataĺıtica para la relación 1:0.16
y en orden decreciente 1:0.25, 1:0.20 y 1:0.34. Sin embargo, al incrementar la tempera-
tura, el comportamiento es ligeramente diferente, dando los mejores resultados para la
relación 1:0.25, puesto que este logra el 100 % de conversión a una menor temperatura
de reacción como se puede observar en las curvas “light-off ”de la figura 3.2. Además de
lo anterior, se puede notar que a bajas temperaturas todos los catalizadores bimetálicos
son más activos que el monometálico de oro. Al llegar a una temperatura de reacción
de 80 °C la referencia monometálica de oro supera el porcentaje de conversión de los
catalizadores con relación 1:0.20, 1:0.34, pero sigue estando por debajo de los que tienen
relación 1:0.16 y 1:0.25.

Se puede observar de las curvas “light-off ”de la figura 3.2 que al aumentar la canti-
dad de paladio en los catalizadores se tiene mejor porcentaje de conversión; sin embargo,
existe cierto ĺımite dado que al llegar a la relación 1:0.34 dicho comportamiento dismi-
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nuyó siendo el catalizador menos efectivo. Por lo anterior, se cree que los átomos de
Pd deben estar migrando en exceso a la superficie, lo que genera que el CO no pueda
activarse de la manera adecuada, es decir, que la activación no se este llevando en los
átomos de Au, ocasionando que la conversión disminuya [42].

Este análisis resulta muy interesante y revelador ya que es un indicativo de que
la cantidad de paladio en la superficie es determinante para la actividad cataĺıtica.
También vale la pena mencionar que a pesar de que se tiene una cantidad baja de
paladio en los catalizadores bimetálicos, śı se puede observar la influencia en la actividad
respecto a la monometálica de oro.

3.3. Pruebas de desactivación

Se realizaron pruebas de desactivación a los catalizadores bimetálicos con la fina-
lidad de saber que tan estables son, para lo cual se mantuvieron bajo condiciones de
reacción (oxidación de CO), a 35 °C por 24 horas.

En la figura 3.3 se muestra la conversión en función del tiempo de los catalizadores
sintetizados por diferente método.

Todos los catalizadores pierden actividad con el tiempo. El catalizador monometáli-
co de oro pierde el 90 % de su conversión inicial al transcurrir 24 h bajo condiciones
de reacción. De los tres bimetálicos śıntetizados por diferente método, el catalizador
Au− Pd/TiO2 es el más estable con el tiempo, aunque al pasar 24 h en reacción
pierde 76 % de su conversión inicial. Por su parte los catalizadores Pd− Au/TiO2

y Pd− Au/TiO2 (co–DPU) disminuyen su actividad cataĺıtica constantemente con el
tiempo. En 6.03 h el bimetálico preparado por DPU-secuencial pierde 67 % de su con-
versión inicial y al transcurrir las 24 h de reacción, 89 %. Respecto al que se sintetizó
por co-DPU, este resulta menos estable ya que durante las primeras 5 h de reacción
disminuye 80 % su actividad inicial y al final de la prueba, pierde 90 % de actividad.

Como se puede ver en la figura 3.3, hay una notable diferencia en la estabili-
dad de los catalizadores, dependiendo del método de śıntesis seguido. Al comparar
los tres bimetálicos con el monometálico de oro hay un gran contraste. El cataliza-
dor Au− Pd/TiO2 es el que mejor estabilidad tiene además de ser el más activo de
los tres y durante toda la prueba se desactiva menos que el de oro. El catalizador
Pd− Au/TiO2 presenta un comportamiento muy similar al monometálico de oro; sin
embargo, se mantiene ligeramente más estable a partir de las 3.5 h de reacción. El
catalizador Pd− Au/TiO2 (co–DPU) es menos estable que la referencia de oro y de los
tres catalizadores es el que pierde la actividad más fácilmente desde las primeras horas
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de reacción, lo cual ya se hab́ıa observado por otros autores [42]. Por lo que combinar
Pd con Au produce catalizadores más activos que el monometálico de oro cuando la
śıntesis se realiza por depósito precipitación secuencial y en particular, cuando se añade
el Au al Pd se tiene un mejor resultado.

Figura 3.3: Pruebas de estabilidad en la reacción de oxidación de CO a 35 °C en función
del tiempo para catalizadores sintetizados por diferente método. Dilución al 20 % (20 %
de catalizador y 80 % de inerte) y T. T. a 500 °C en H2.

Otro aspecto interesante se presenta al comparar el resultado de la estabilidad con
las pruebas de actividad en función de la temperatura, ya que estos siguen la misma
tendencia, es decir que, el catalizador más activo es el más estable y el de menor activi-
dad es el menos estable. Lo anterior es muy interesante debido a que esta discrepancia
se puede deber a que hay más sitios de Pd en la superficie de los catalizadores menos
activos, aśı como a su difusión hacia la superficie de las nanopart́ıculas en condiciones
de reacción.

Por otra parte, en la figura 3.4 se muestra el porcentaje de conversión de los ca-
talizadores bimetálicos preparados por DPU-secuencial en donde se colocó primero el
Pd y después el Au, con diferente relación molar; también se presenta la conversión
del monometálico de oro por fines comparativos. En este caso se escogieron algunos
catalizadores por ser representativos. Las condiciones fueron las mismas que para los
bimetálicos preparados por diferente método.

El catalizador Au− Pd/TiO2 (que tiene relación atómica 1:0.16) continúa siendo
el más estable, seguido por el catalizador Au− Pd/TiO2 (1:0.25) cuyo porcentaje de
conversión en actividad cataĺıtica también es mayor al monometálico de oro. En las pri-
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meras tres horas de interacción con la mezcla, los catalizadores Au− Pd/TiO2 (1:0.25)
y Au/TiO2 se comportan de igual manera; sin embargo, después de este tiempo, el
catalizador bimetálico evoluciona de forma más estable ya que el catalizador de oro
presenta una rápida desactivación entre las tres y seis horas de reacción. Por otra
parte, el catalizador monometálico de oro y el bimetálico Au− Pd/TiO2 (1:0.34) se
comportan de la misma manera durante la prueba aunque con una ligera diferencia en
las primeras 5 h. Por lo tanto, Au− Pd/TiO2 es el mejor catalizador.

Figura 3.4: Pruebas de estabilidad en la reacción de oxidación de CO a 35 °C en función
del tiempo para catalizadores sintetizados con diferente relación atómica. Dilución al
20 % (20 % de catalizador y 80 % de inerte) y T. T. 500 °C en H2.

En este caso, también se observa la misma tendencia al comparar las figuras 3.2
y 3.4 ya que tanto en actividad como en estabilidad se presenta el siguiente orden
Au− Pd/TiO2 > Au− Pd/TiO2 (1:0.25) > Au/TiO2 ≥ Au− Pd/TiO2 (1:0.34). Por
lo que, la diferencia observada tanto en la actividad como en la estabilidad de estos
catalizadores, se puede relacionar con la cantidad de paladio, debido a que entonces
este podŕıa encontrarse en la superficie de las part́ıculas, delimitando en cierta forma
los sitios de Au.

Estos experimentos ilustran la influencia del paladio en las nanopart́ıculas bimetáli-
cas ya que puede inducir mayor estabilidad al restringir la difusión y por ello la sinte-
rización del oro.
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3.4. Reducción con temperatura Programada (TPR)

La reducibilidad de las muestras fue evaluada por medio de un análisis cualitativo
de TPR con H2. Los catalizadores fueron analizados sin previo tratamiento térmico.

La figura 3.5 presenta los perfiles de H2-TPR, de las referencias monometálicas
Au/TiO2 y Pd/TiO2 y los catalizadores bimetálicos Pd− Au/TiO2, Au− Pd/TiO2

y Au− Pd/TiO2 (co–DPU) con la finalidad de comparar la influencia del método de
śıntesis.

En el perfil de consumo de hidrógeno del catalizador Au/TiO2 se presenta solamente
un pico caracteŕıstico aproximadamente en 135 °C, el cual se debe a la reducción de
Au3+ a Au0; el pico comienza a formarse a 105 °C y finaliza en 170 °C. Respecto al
catalizador monometálico de paladio, se observa un pequeño pico durante la TPR
asociado a la reducción de Pd2+ a Pd0, la baja intensidad de este pico posiblemente
se debe a la cantidad de metal depositado en la muestra. El consumo máximo de esta
muestra se presenta a 57 °C y comienza en 45 °C para finalizar en 78 °C. Se sabe que
la reducción de paladio (Pd2+) con H2 se da a bajas temperaturas, cerca de los 50 °C
aunque esta temperatura puede variar dependiendo de la cantidad de paladio en la
muestra [58,59].

Figura 3.5: Termogramas de catalizadores monometálicos de Au y Pd, y bimetálicos
sintetizados por diferente método.

El pico de consumo de hidrógeno de los catalizadores bimetálicos preparados me-
diante diferente método aparece entre 50 y 130 °C. En el caso del catalizador Pd− Au/TiO2

el máximo consumo se presenta a 88 °C y se puede observar una señal ancha; mientras
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que en Au− Pd/TiO2 (co–DPU) el máximo está cercano a 85 °C y es poco visible por
su baja intensidad. Por su parte, el pico del catalizador Au− Pd/TiO2 se localiza en
95 °C, es decir, está desplazado respecto de los otros bimetálicos y se encuentra más
cercano a la temperatura de reducción del oro posiblemente debido a que en esta mues-
tra se depositó menor carga de paladio. Lo anterior denota la influencia del paladio
en los catalizadores, ya que el pico de reducción se desplaza a temperaturas menores
respecto al catalizador de oro y mayores a la temperatura de reducción del paladio. Se
sabe que la disminución de la temperatura de reducción por H2, de óxidos metálicos
se puede inducir por medio de metales de transición como el Pd y Pt, gracias a un
efecto spillover mediante el que se conduce a la activación de átomos de hidrógeno al
ser disociados, lo cual puede reducir los óxidos metálicos [58]. Este resultado también
muestra que existe una interacción de ambos metales.

Por otra parte, en la figura 3.6 se muestra los perfiles de TPR para los catalizadores
bimetálicos del sistema Au− Pdx/TiO2 con x = 0.20, 0.16, 0.25 y 0.34, y también se
presentan los de Au/TiO2 y Pd/TiO2 por fines comparativos.

Figura 3.6: Termogramas de catalizadores monometálicos de Au y Pd, y bimetálicos
preparados con diferente relación Au:Pd.

Algo interesante es que la intensidad del pico es menor en el caso del catalizador
Au− Pd/TiO2, además de que se encuentra desplazado a mayor temperatura (95 °C).
Dicho catalizador es el que contiene menor carga de paladio. Respecto al catalizador con
relación 1:20 se tiene un pico bien definido con el consumo máximo a 85 °C, la misma
temperatura que el de relación 1:0.25. Sin embargo, la notable diferencia entre ambos
es la intensidad del pico, para la relación 1:0.20 es más intenso y angosto, mientras que
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para 1:0.25 es ancho y menos intenso. Por su parte el catalizador 1:0.34 presenta un
pico ancho y con baja intensidad el cual tiene el mayor consumo aproximadamente a
75 °C. Por lo tanto, el aumento en la cantidad de paladio induce la disminución en la
temperatura de reducción del oro presente en los catalizadores.

La temperatura de reducción puede ser un indicativo de la dispersión de las part́ıcu-
las ya que se ha visto en catalizadores de paladio soportado, que cuando se encuentra
bien disperso y por lo tanto separadas unas part́ıculas de las otras, hay un mayor
número de moléculas PdO en contacto con el soporte y entonces esto aumenta la tem-
peratura al requerir más enerǵıa; es por ello que ésta disminuye con un aumento en la
carga [58]. Ahora bien, se sabe que mientras aumenta la dispersión de las part́ıculas de
Pd, más activo se vuelve el catalizador en la oxidación de CO [43]; de este modo, la
estructura y la carga juegan un papel fundamental para el desempeño cataĺıtico. En los
termogramas de todos los catalizadores bimetálicos se puede observar que presentan
solamente un pico de consumo de H2, por lo que hay interacción de los metales. Es
evidente que se presentan diferencias en el arreglo del Au y Pd en todos los cataliza-
dores bimetálicos; entonces, al compararlos por el método de śıntesis, la diferencia en
la temperatura de reducción se puede asociar con la forma de interacción entre el Pd
y el Au; asimismo, una baja actividad se puede asociar con una alta dispersión del Pd
en superficie, ya que algunos sitios activos podŕıan estar ocupados por Pd y además, al
existir interacción de este con el Au, los d́ımeros de Pd presentes pueden estar limitados
de tal forma que no sean suficientes para la disociación del ox́ıgeno [43].

3.5. Propiedades estructurales

3.5.1. Microscoṕıa Electrónica de Transmisión (TEM)

Las figuras 3.7 a 3.9 corresponden a imágenes representativas de contraste Z adqui-
ridas por microscopia electrónica de transmisión, en ellas se muestra la distribución de
las nanopart́ıculas sobre el soporte. La caracterización por TEM se realizó a los catali-
zadores después de haber sido tratados térmicamente a 500 °C en H2 para activarlos.

El tamaño de part́ıcula es un factor importante en la actividad cataĺıtica por lo que
mediante imágenes en modo HAADF o constraste Z se determinó el tamaño promedio
de part́ıcula metálica y la desviación estándar en los catalizadores. El diámetro de
part́ıcula (ds) y la desviación estándar (σ) fueron calculados con las ecuaciones 3.2 y
3.3 respectivamente:
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ds =
∑
nidi∑
ni

(3.2)

σ = [
∑ (di − ds)2∑

ni
]1/2 (3.3)

Donde ni corresponde al número de part́ıculas con diámetro di.

Figura 3.7: Imágenes de contraste Z y distribución de tamaño de part́ıcula. Cataliza-
dores monometálicos: a) Au/TiO2 y b) Pd/TiO2, activados a 500 °C en H2.

En la tabla 3.2 se reportan los tamaños promedio de part́ıcula metálica de los cata-
lizadores bimetálicos, monometálico de oro y monometálico de paladio, al ser activados
a 500 °C en H2.

Al comparar los catalizadores bimetálicos sintetizados por diferentes métodos, en
general el tamaño de part́ıcula se encuentra en un intervalo de 2.2 nm a 3.0 nm; mientras
que el catalizador monometálico de Au/TiO2 presenta un diámetro promedio de 3.5
nm y el monometálico de paladio de 2.6 nm como se puede observar en la tabla 3.2.
Respecto a la desviación estándar, se puede observar que la dispersión alrededor de la
media está entre 0.48 y 1.10 en dichas muestras bimetálicas.

De estos catalizadores, el tamaño de part́ıcula es ligeramente mayor para el catali-
zador bimetálico Au− Pd/TiO2, sintetizado por depósito-secuencial; sin embargo, no
existe una diferencia significativa con los otros catalizadores por lo que no se puede
asegurar que exista una dependencia con el método de preparación.
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Figura 3.8: Imágenes de contraste Z y distribución de tamaño de part́ıcula. Catalizado-
res bimetálicos preparados por diferente método a) Pd− Au/TiO2, b) Au− Pd/TiO2,
c) Pd− Au/TiO2 co-DPU, activados a 500 °C en H2.

Figura 3.9: Imágenes de contraste Z y distribución de tamaño de part́ıcula. Ca-
talizadores bimetálicos con diferente relación atómica: a) Au− Pd/TiO2 (1:0.20),
b) Au− Pd/TiO2 (1:0.25), c) Au− Pd/TiO2 (1:0.34), activados a 500 °C en H2.
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Tabla 3.2: Tamaño promedio de part́ıcula.

Catalizador Tamaño promedio
de part́ıcula (nm)

Desviación
estándar (nm)

Au/T iO2 3.5 1.89
Pd/T iO2 2.6 0.58

Pd− Au/T iO2 DPU-sec 2.2 0.49
Au− Pd/T iO2 DPU-sec 3.0 1.10
Pd− Au/T iO2 co-DPU 2.2 0.48
Au− Pd/T iO2 (1:0.20) 2.7 0.64
Au− Pd/T iO2 (1:0.25) 2.8 0.73
Au− Pd/T iO2 (1:0.34) 3.9 2.02

Además de lo anterior, la distribución de tamaño de part́ıcula en los catalizadores
preparados por depósito-secuencial es más homogénea que el sintetizado por co-depósi-
to.

Comparando el tamaño de los catalizadores bimetálicos con los monometálicos, es
importante notar que la referencia monometálica de oro presenta un diámetro promedio
mayor que los otros catalizadores, mientras que la referencia monometálica de paladio
presenta un diámetro promedio intermedio. Por otra parte, si se compara el tamaño
de las part́ıculas formadas en los dos catalizadores monometálicos, en la tabla 3.2 se
observa que en el de paladio se obtuvo una part́ıcula más pequeña, posiblemente porque
el paladio es menos propenso a la sinterización; la distribución de tamaño en ambos
catalizadores no fue homogénea pero en el caso del catalizador de oro se encontraron
part́ıculas grandes dando como resultado que el tamaño promedio fuera mayor. Por lo
tanto, la inserción del paladio produce un decremento en el tamaño de part́ıcula.

Por otra parte, al analizar los catalizadores bimetálicos preparados con diferente
relación atómica, el tamaño promedio de part́ıcula está entre 2.7 nm y 3.9 nm, sobresa-
liendo el catalizador Au− Pd/TiO2 (1:0.34) con un tamaño de part́ıcula mayor, ya que
en los otros catalizadores, sus tamaños son muy cercanos a Au− Pd/TiO2, Au/TiO2

y Pd/TiO2. Sin embargo, en el catalizador Au− Pd/TiO2 (1:0.34), se tiene una des-
viación estándar de 2.02 nm, debido a que su distribución fue irregular, encontrándose
algunas part́ıculas grandes; mientras que la distribución del tamaño de part́ıcula es
más homogénea en los catalizadores Au− Pd/TiO2 (1:0.25) y Au− Pd/TiO2 (1:0.20)
lo cual puede estar relacionado con la actividad cataĺıtica.

El contraste en las part́ıculas es homogéneo en todos los catalizadores por lo que se
podŕıa pensar que se forma una aleación ya que se ha visto [41] que cuando se realiza
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un tratamiento térmico a 500 °C se puede presentar esta estructura debido a difusión
de los átomos de oro a la superficie; sin embargo, no se puede asegurar lo anterior aśı
como tampoco descartar que se esté formando una monocapa en la superficie de alguno
de los dos metales, motivo por el cual, también seŕıa dif́ıcil de detectar (mediante esta
técnica) una estructura core-shell. Es por ello que para tratar de conocer el arreglo de
los metales en los catalizadores por medio de los sitios activos en la superficie de los
mismos, se realizan otras pruebas como por ejemplo DRIFTS, las cuales se presentan
posteriormente. Cabe mencionar que en todos los catalizadores se tiene las part́ıculas
muy bien distribuidas en el soporte.

3.5.2. Difracción de Rayos X

La figura 3.10 muestra los patrones de difracción de rayos X de los catalizadores
representativos después de ser sometidos a un tratamiento térmico a 500 °C en un flujo
de hidrógeno. Se identificó la presencia de las fases cristalinas anatasa (A) y rutilo (R)
del soporte (ICDD 00-021-1272 y 00-021-1276 respectivamente) como se puede apreciar
en esta figura, lo cual se esperaba ya que se sabe que el TiO2 degussa se compone de
75 % anatasa y 25 % rutilo. La finalidad de realizar este estudio fue conocer la dispersión
de los metales (Au y Pd), en los catalizadores.

No se observan picos correspondientes a monocristales o fases oxidadas de Au y
Pd en los patrones de difracción. Solamente se observa picos de difracción asociados
al soporte (las dos fases mencionadas), por lo que el tamaño de part́ıcula tanto en el
catalizador monometálico de oro como en los bimetálicos es menor a 5 nm y por lo
tanto no es detectable por el equipo; en el caso del catalizador monometálico de paladio
la carga es muy baja encontrándose por abajo del ĺımite de detección. Adicionalmente,
este resultado sugiere que los metales se encuentran altamente dispersos en el soporte
lo cual confirma lo que se ha observado por microscoṕıa electrónica de transmisión.

Además de lo anterior, si se hace un análisis más detallado de los patrones de difrac-
ción, no se observa corrimiento de los picos representativos de las dos fases presentes
del soporte o alguna modificación significativa del patrón de difracción por la presencia
de los metales, indicando que su cristalinidad no se ve afectada. Motivo por el cual, en
los catalizadores con diferente relación atómica no se realizó difracción de rayos X.

Los picos en los patrones de difracción están bien definidos por lo que se puede
observar el alto grado de cristalinidad asociado al TiO2. Solamente se observa la pe-
riodicidad debido al soporte y no se observa que exista una periodicidad debida a los
metales depósitados.
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Figura 3.10: Patrones de difracción de rayos X. Catalizadores monometálicos: Au/TiO2
y Pd/TiO2; y bimetálicos: Au− Pd/TiO2, Pd− Au/TiO2 co-DPU, Pd− Au/TiO2 ac-
tivados a 500 °C en H2.

3.6. Espectroscopia UV-Visible

A continuación se presentan los espectros de UV-Visible adquiridos durante la ac-
tivación de los catalizadores en H2/Ar. Mediante esta técnica se siguió la formación de
la banda de resonancia plasmónica de superficie (BRPS) para conocer su posición.

Por medio de la espectroscopia UV-Visible es posible seguir el proceso de forma-
ción de las nanopart́ıculas al detectar los cambios del espectro durante el tratamiento
térmico; esto debido a que cuando los iones metálicos se reducen se puede observar
la formación de la BRPS. Por otra parte, la BRPS depende de diversos factores por
lo que comparar los espectros de los catalizadores bimetálicos con los monometálicos
puede indicar la interacción de los metales formando una estructura bimetálica. Cabe
mencionar que en todos los casos se tiene la presencia de la banda de absorción aso-
ciada al Ti, la cual se localiza en longitudes de onda menores a 400 nm como se indica
en la literatura [60].

En la figura 3.11 se muestra la evolución del plasmón de superficie (PSL) del ca-
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talizador Au/TiO2 (después del secado), durante el tratamiento térmico; se observa
claramente la formación de éste aproximadamente en 528 nm.

Figura 3.11: Evolución del espectro UV-vis en el catalizador monometálico Au/TiO2
durante el tratamiento térmico a 500 °C en H2/Ar.

Al inicio de la activación no se distingue ningún máximo de absorción por lo que
a temperatura ambiente y al término del depósito metálico en el soporte, no se tiene
plasmón. Cuando se alcanza una temperatura de 138 °C en el tratamiento térmico se
comienza a observar una banda plasmónica y se tiene un incremento en la intensidad
respecto de la ĺınea base. Posterior a esto se va aumentando gradualmente la intensidad
del pico de forma que en 168 °C se observa bien definido confirmando la reducción del
oro. Después, incrementa la intensidad ligeramente con el aumento de la temperatura
alcanzando su máximo al llegar a 500 °C. Recuérdese que una vez alcanzados los 500
°C se siguió isotérmicamente el proceso por 1 h; en esta etapa se puede ver un ligero
corrimiento a mayor longitud de onda (545 nm) lo que indica que hay un aumento en
el tamaño de part́ıcula. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en TPR donde
se observó que la reducción del oro comienza a 105 °C.

La longitud de onda de la resonancia de plasmón de superficie coincide con la
literatura [35, 40] aunque la intensidad puede variar al ser dependiente de la cantidad
de oro, tamaño de part́ıcula y morfoloǵıa como se menciona en el caṕıtulo 2.

El espectro de reflectancia difusa del catalizador Pd/TiO2 seco, durante el trata-
miento térmico, se muestra en la figura 3.12. Se observa ligeramente una banda de
absorción entre 400 y 600 nm, lo cual puede deberse al tamaño de part́ıcula [60, 61],
y a un cambio en la coloración de la muestra, ya que cambia de un color café claro al
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inicio de la prueba, a ser grisácea después del tratamiento térmico.

Figura 3.12: Evolución del espectro UV-vis en el catalizador monometálico Pd/TiO2
durante el tratamiento térmico a 500 °C en H2/Ar.

La intensidad inicial de la ĺınea base en el espectro de absorción del catalizador
Pd/TiO2 es alta en comparación con la obtenida en la referencia monometálica de oro,
debido al plasmón, e incrementa ligeramente con el aumento de temperatura durante
la activación hasta alcanzar 500 °C. La posición de la banda del PSL de paladio ha sido
reportada para part́ıculas de tamaño mayor a 10 nm alrededor de 450-500 nm [60];
sin embargo, en la muestra no es perceptible, esto posiblemente debido a que se tiene
una superposición de esta banda con la ĺınea base hacia la de TiO2, además de que la
intensidad de la BRPS es poco intensa lo que dificulta su detección. Una banda en 440
nm se puede atribuir a la presencia de part́ıculas PdO y posiblemente con una transición
d-d [4,61,62]. También debe recordarse que la cantidad de paladio depositado es baja y
la intensidad del PSL es función de la cantidad de metal. Aunque la intensidad inicial
que presentó el espectro concuerda con lo reportado en la literatura.

El cambio más significativo en el espectro UV ocurre aproximadamente a 40 °C;
comparando este resultado con la TPR, la temperatura concuerda con el inicio de la
reducción del paladio.

La evolución de la BRPS del catalizador bimetálico Pd− Au/TiO2 durante el tra-
tamiento térmico se muestra en la figura 3.13. El PSL se localiza en 550 nm aproxima-
damente.
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Figura 3.13: Evolución del espectro UV-vis en el catalizador bimetálico Pd− Au/TiO2
durante el tratamiento térmico a 500 °C en H2/Ar.

La BRPS es ancha y por ello menos definida que la del catalizador monometálico
de oro. Se puede observar un incremento de la intensidad de la ĺınea base a bajas
temperaturas (40 °C), análogo a la referencia monometálica de paladio. Al aumentar
la temperatura a 80 °C la intensidad se vuelve mayor de tal forma que se comienza a
observar un pico de absorción debido a la formación del PSL el cual se define mejor
con temperaturas más grandes, alcanzando su máxima intensidad hasta 500 °C. Sin
embargo, a partir de una temperatura de tratamiento térmico de 200 °C el espectro
se modifica gradualmente mostrando un ligero aumento en la intensidad cada 50 °C
aproximadamente. Por analoǵıa con el monometálico de paladio se cree que existe la
presencia de sitios de Pd en la superficie.

Aunque un corrimiento de la banda hacia mayor longitud de onda y el ensancha-
miento está usualmente asociado con un aumento en el tamaño de part́ıcula, en este
caso no corresponde a tal situación sino más bien a la interacción de los metales.

En la figura 3.14 se presenta la formación del PSL en el catalizador bimetálico
Au− Pd/TiO2 durante el tratamiento térmico. La BRPS se localiza en 550 nm, aunque
se observa una pico ancho. Este resultado concuerda con la literatura [63].

La BRPS está menos definida que la del monometálico de oro y es más intensa, lo
que puede indicar la interacción de los dos metales. El espectro de reflectancia difusa
a temperatura ambiente comienza con una intensidad mayor que el catalizador de oro.
Cuando el tratamiento térmico llega a 50 °C, el espectro no se modifica análogamente
a la referencia de oro; sin embargo, a 79 °C comienza la formación del PSL. Se observa
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Figura 3.14: Evolución del espectro UV-vis en el catalizador bimetálico Au− Pd/TiO2
durante el tratamiento térmico a 500 °C en H2/Ar.

un cambio en la intensidad con el aumento de temperatura por lo que se define la
BRPS gradualmente. El plasmón de este catalizador se puede observar más claramente
en comparación con el bimetálico Pd− Au/TiO2, ya que es más angosto, además de
ser ligeramente más intenso, lo que sugiere que se tiene una mayor cantidad de oro en
superficie por ser más semejante al catalizador monometálico de oro que al de paladio.
Lo anterior podŕıa explicar que se tenga una mejor actividad cataĺıtica en este material
debido a la existencia de un mayor número de sitios activos de Au en la superficie de las
nanopart́ıculas, permitiendo la activación del CO. Por su parte este resultado concuerda
con que en el termograma correspondiente, se observa un pico en una temperatura más
cercana a la de reducción del oro.

La figura 3.15 corresponde al catalizador Pd− Au/TiO2 (co-DPU), en ella se ob-
serva un máximo aproximadamente en 560 nm. Al igual que en los casos anteriores de
los catalizadores bimetálicos, se tiene una BRPS menos intensa que en el monometálico
de Au.

La respuesta óptica del material en este caso es muy interesante dado que al inicio
de la activación (a temperatura ambiente) no se observa ningún máximo de absorción
pero cuando la temperatura de tratamiento térmico llega a 50 °C hay un ligero in-
cremento en la intensidad del espectro siguiendo una tendencia muy similar a la ĺınea
base. Posteriormente, en 80 °C hay un mayor incremento de la intensidad produciendo
un cambio notorio. En 150 °C se observa una pequeña banda de absorción debido al
plasmón que se comienza a formar, lo que indica una débil interacción entre el paladio
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Figura 3.15: Evolución del espectro UV-vis en el catalizador bimetálico Pd− Au/TiO2
(co-DPU) durante el tratamiento térmico a 500 °C en H2/Ar.

y el oro, además de que su intensidad es muy baja. A partir de esta temperatura, el
aumento de la intensidad en su BRPS es bajo en comparación con los otros bimetálicos
y el monometálico de oro.

La evolución de la BRPS con la temperatura presenta intensidades muy parecidas al
monometálico de paladio, lo cual sugiere que se tiene un entorno similar en la superficie
de ambos. Es decir que en este catalizador bimetálico se cuenta con mayor número de
sitios de paladio en la superficie por lo que se cubre parcialmente sitios de oro, lo cual
concuerda con los resultados cataĺıticos al ser este el catalizador con menor actividad
de los tres sintetizados por diferente método. Además, al comparar los catalizadores
Pd− Au/TiO2 (co-DPU) y Pd− Au/TiO2 que tienen caracteŕısticas semejantes (carga
metálica y tamaño), la diferencia en el espectro de UV-Vis y los termogramas del TPR
de estos dos catalizadores, indica una distribución de carga electrónica distinta, lo cual
como se menciona en el párrafo anterior se relaciona con la baja actividad cataĺıtica.

Nótese que únicamente se presenta una banda del plasmón en cada uno de los
catalizadores bimetálicos, que en comparación con la del monometálico de oro es más
ancha y de menor intensidad, lo cual confirma que se tiene interacción de las especies
de Au y Pd en superficie, y por lo tanto una estructura bimetálica.

A continuación se presentan los espectros adquiridos durante el tratamiento térmico
de los catalizadores preparados por DPU-secuencial al variar la relación atómica.
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En la figura 3.16 se observa la evolución de la BRPS del catalizador Au− Pd/TiO2

(1:0.20). En esta figura se puede observar una BRPS aproximadamente en 553 nm.

Figura 3.16: Evolución del espectro UV-vis en el catalizador bimetálico Au− Pd/TiO2
(1:0.20) durante el tratamiento térmico a 500 °C en H2/Ar.

En este caso, a temperatura ambiente se tiene especies iónicas puesto que no se pre-
senta ninguna BRPS. Al aumentar la temperatura no se observa cambio significativo
hasta aproximadamente 88 °C momento en el que comienza la formación de la BRPS.
La intensidad de esta banda aumenta conforme se incrementa la temperatura de tra-
tamiento térmico y alcanza su intensidad máxima hasta 500 °C. Se tiene una banda
ancha y por lo tanto no bien definida, entonces la dispersión muestra la interacción de
los metales Au y Pd. Considerando el ancho y la intensidad de la BRPS, no existe una
mayor semejanza a alguno de los dos monometálicos por lo que la distribución de carga
electrónica es distinta en superficie.

En la figura 3.17 se observa la evolución de la BRPS del catalizador Au− Pd/TiO2

(1:0.25). Se puede observar una banda ancha localizada aproximadamente en 560 nm.
Al comienzo de la prueba no se presenta ninguna BRPS por lo que ni el Au ni

el Pd se encuentran en estado metálico. La evolución del espectro es similar a la del
catalizador de oro ya que no presenta un aumento abrupto en la intensidad como el
catalizador de paladio. La BRPS comienza a observarse a 82 °C, temperatura que en
TPR corresponde al consumo máximo de H2. Cuando la temperatura de tratamiento
térmico es de 150 °C la banda ya se encuentra bien formada por lo que a partir de esta
temperatura no cambia significativamente. La evolución de la BRPS es un indicativo
de que se tiene interacción del Au y Pd.
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Figura 3.17: Evolución del espectro UV-vis en el catalizador bimetálico Au− Pd/TiO2
(1:0.25) durante el tratamiento térmico a 500 °C en H2/Ar.

La figura 3.18 corresponde a los espectros de reflectancia difusa del catalizador
Au− Pd/TiO2 (1:0.34), adquiridos durante el tratamiento térmico. En este cataliza-
dor, la BRPS es más ancha y menos definida que la del monometálico de oro lo que
indica la interacción de los metales. Se observa la posición del PSL en 560 nm aproxi-
madamente. La reducción se comienza a 70 °C y básicamente cuando la temperatura
llega a 100 °C se tiene la BRPS bien formada. A partir de esta temperatura la BRPS
no sufre cambios significativos aunque śı hay un ligero incremento de la intensidad.
Los espectros presentan similitud con los obtenidos para el monometálico de paladio,
la BRPS crece con el aumento de temperatura hasta los 500 °C. Por ello los sitios de
paladio en las part́ıculas tienen entornos similares en ambas muestras.

La banda de este catalizador es similar a las de los otros bimetálicos preparados por
DPU-secuencial variando la relación atómica, por lo que se puede observar la influencia
de la śıntesis.
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Figura 3.18: Evolución del espectro UV-vis en el catalizador bimetálico Au− Pd/TiO2
(1:0.34) durante el tratamiento térmico a 500 °C en H2/Ar.

3.7. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier en reflectancia difusa (DRIFTS)

Se realizó un análisis DRIFTS a los catalizadores con la finalidad de estudiar las
especies de los metales presentes en la superficie, utilizando CO como molécula sonda,
las condiciones bajo las cuales se llevó a cabo la prueba fueron: 40 mL/min de 5 %
CO/N2 a temperatura ambiente. Las muestras fueron activadas in-situ a 500 °C en
H2.

En todos los catalizadores se presentó una banda localizada en 2173 cm−1, la cual
está asociada al CO gaseoso [64]. Esta banda se observa constante con el tiempo de
exposición.

La figura 3.19 corresponde a la adsorción de CO en Au/TiO2, en donde se tienen dos
bandas: una a 2103 cm−1 y la segunda a 2068 cm−1. La banda con mayor intensidad en
este catalizador, se localiza aproximadamente en número de onda 2103 cm−1 y aparece
desde el minuto seis de reacción. La banda se asocia a la adsorción de CO en sitios
de baja coordinación de oro metálico (Au0 − CO) ya que se sabe que el CO no se
adsorbe en superficies planas de oro [42, 63]; esta crece inicialmente, para después de
aproximadamente 30 minutos en contacto con CO comenzar a disminuir. Al seguir
la evolución del espectro, se observa que la banda en 2068 cm−1 va aumentando su
intensidad y se va definiendo mejor debido a que crece con el tiempo de exposición,
mientras que la de 2103 cm−1 decrece con el tiempo, puesto que las especies de Au0 se
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transforman en Auδ− [28, 45,65].
El máximo de absorbancia localizado en 2068 cm−1 se relaciona con sitios de oro con

carga parcialmente negativa (Auδ− − CO); este aparece aproximadamente al minuto
22 de adsorción, mostrándose en un principio con baja intensidad como una joroba y
comienza a crecer con el tiempo. Algunos autores atribuyen el cambio de intensidad
en esta banda a modificaciones en la superficie de la nanopart́ıcula en presencia de CO
para formar nuevos sitios debido a que se observa en soportes reducibles y en aquellos
que no lo son como Al2O3 [45,66]. Sin embargo, otra posibilidad asocia esta banda a la
adsorción de CO en las part́ıculas de oro cargadas negativamente como consecuencia
de una transferencia de carga del soporte reducible a la part́ıcula, por lo que estos sitios
se pueden encontrar cerca de la interfase soporte-part́ıcula o en pequeños clusters de
oro [28,40,45,65]. Además, el exceso de carga negativa por la transferencia del soporte
al metal se puede relacionar a un aumento en la retrodonación en orbitales π del CO
adsorbido lo que explicaŕıa el incremento en la intensidad de la banda en 2068 cm−1

mientras la de oro metálico (Au0) disminuye.

Figura 3.19: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador mo-
nometálico Au/TiO2 activado a 500 °C en H2, tomado a temperatura ambiente en flujo
de CO durante 120 minutos.

Por otra parte, cuando se calienta el catalizador en una atmósfera de CO, como fue
el caso de la segunda etapa de la prueba realizada en Au/TiO2 (figura 3.20), se ve que
hay un corrimiento de la banda localizada en 2068 cm−1 hacia números de onda mas
pequeños (aprox. 2032 cm−1) conforme la temperatura va aumentando, además de que
su intensidad decae a la par. Esta banda desaparece al alcanzarse una temperatura de
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250 °C. Este corrimiento en vez de asociarse a un efecto electrónico, se puede deber a
una disminución de interacciones dipolo-dipolo por un menor grado de cobertura del
CO en los sitios de adsorción del oro [35,63]. Respecto al máximo de absorción en 2103
cm−1, este disminuye su intensidad por lo que la probabilidad de adsorción de CO en
estos sitios es menor al aumentarse la temperatura.

Figura 3.20: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador mo-
nometálico Au/TiO2 activado a 500 °C en H2, tomado a diferentes temperaturas en
flujo de CO.

En el caso de la referencia monometálica de Pd/TiO2 (véase figura 3.21), se presen-
tan dos bandas de adsoción de CO. En 2086 cm−1, se encuentra una banda vibracional
que corresponde a la adsorción lineal de CO en sitios de paladio metálico, la cual cre-
ce ligeramente en los primeros minutos de interacción y se mantiene constante en el
tiempo restante de la exposición al gas [42, 45, 63, 66]. Esta banda es la más intensa
por lo que la mayoŕıa de los sitios activos en la nanopart́ıcula corresponden a Pd0. En
el costado izquierdo de esta banda, a mayor numero de onda (2120 cm−1), se observa
un hombro poco perceptible que está asociado al CO gaseoso. Cabe mencionar que
en la muestra no se han encontrado señales (bandas) relacionadas con adsorción de
CO en sitios Pd2+, las cuales han sido reportadas a temperatura ambiente en número
de onda 2147 cm−1 [64], debido a que la muestra es reducida durante el tratamiento
térmico. Por su parte, la banda ancha localizada en 1920 cm−1 es caracteŕıstica de
especies puenteadas [42, 63, 67], la intensidad de esta banda también crece durante los
primeros 30 minutos de exposición y es muy estable con el tiempo. Esta banda se debe
a CO multienlazado en Pd0, aqúı se tiene la contribución de sitios puenteados dobles
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y triples de paladio metálico. La posición de estas bandas depende de diversos factores
tales como la geometŕıa de los sitios de adsorción y el grado de recubrimiento. Algunos
autores [45, 59] sugieren que en catalizadores de paladio soportado, las bandas locali-
zadas a mayores frecuencias se pueden asociar a la adsorción de CO en superficies de
Pd(100) y para frecuencias menores la adsorción está asociada a superficies de Pd(111).

Figura 3.21: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador mo-
nometálico Pd/TiO2 activado a 500 °C en H2, tomado a temperatura ambiente en flujo
de CO durante 120 minutos.

Al aumentar la temperatura en presencia de CO para desorber la molécula (figura
3.22), la intensidad del pico adscrito a la adsorción lineal en sitios de Pd0 disminuye
y se recorre a 2077 cm−1, es decir, ligeramente a números de onda menores, mientras
es más perceptible el hombro de baja intensidad situado aproximadamente en núme-
ro de onda 2120 cm−1. El corrimiento de esta banda en el proceso de calentamiento
puede deberse a un efecto de disminución en las interacciones dipolo-dipolo al pasar
de una superficie saturada (θmáx) a una con menor grado de recubrimiento [45]. La
enerǵıa de adsorción es baja en estos sitios por lo que es fácil desprender estas especies.
La banda localizada en 1920 cm−1 sufre un “corrimiento”hacia el azul (1959 cm−1) al
incrementar la temperatura para desaparecer a 300 °C. En este caso, al comenzar el
calentamiento se tiene una curva ancha en cuyo espectro caen las especies puenteadas
(doble y triple ligadura). Entonces, con el calentamiento se puede decir que las especies
de mayor frecuencia desaparecen más fácilmente (a menor temperatura), lo cual indica
un reordenamiento provocado por la desorción de CO en los puentes triples, posible-
mente porque estos tienen un menor calor de adsorción [45]. Algo interesante en los
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espectros es que al comenzar a aumentar la temperatura se tiene un incremento en
intensidad de las bandas, lo cual puede sugerir que se está dando paso a una adsorción
todav́ıa en dichas temperaturas; sin embargo, se alcanza la máxima intensidad a 50 °C
y a partir de esta temperatura comienzan a disminuir todas las bandas.

Figura 3.22: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador mo-
nometálico Pd/TiO2 activado a 500 °C en H2, tomado a diferentes temperaturas en
flujo de CO.

En la figura 3.23 se presenta la curva de espectroscopia infrarroja del catalizador
bimetálico Pd− Au/TiO2. Se puede observar bandas de absorción en 2358 y 2339 cm−1

correspondiente al intervalo de tiempo entre 33 y 43 minutos de exposición del catali-
zador al CO. Dichos números de onda corresponden a CO2 gaseoso. Se tiene una zona
correspondiente a CO adsorbido linealmente en Au0 (2102 cm−1) y en Pd0 (2077 cm−1).
La primera disminuye su intensidad con el tiempo, mientras que la segunda es bastante
estable. La presencia del máximo de absorción en 2040 cm−1 sugiere que se tiene sitios
de Auδ− aunque aqúı se puede notar que existe una influencia de la interacción con el
paladio por lo que se encuentra desplazado respecto de la referencia monometálica de
oro. Esta banda presenta una mayor intensidad con el tiempo de exposición al CO, tal
como pasa en la muestra monometálica de oro para los sitios con carga parcial negativa.
Es interesante notar que en este catalizador la absorbancia de Pd0 es mayor que la de
Au0, por lo que se tiene mayor adsorción de CO en sitios de paladio. La banda ancha
de carbonilos puenteados que se presentaba en el catalizador monometálico de paladio,
en esta muestra bimetálica se bifurca. Se tiene carbonilos puenteados en las bandas
1944 cm−1 y 1920 cm−1 con un hombro en 1980 cm−1 aproximadamente. Las bandas
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vibracionales en dicho rango del espectro corresponden a adsorción de CO puenteado
en planos de paladio metálico con doble ligadura. Cabe mencionar que, no se observan
carbonilos con triple ligadura. Lo anterior denota que el Pd se encuentra altamente
disperso, debido a que se tiene los dos metales en superficie, es decir que se tiene la
formación de part́ıculas bimetálicas lo cual limita en cierto sentido la formación de
enlaces triples en el paladio y a su vez ayuda en el desempeño cataĺıtico. Además de lo
anterior, la intensidad de la zona de los carbonilos puenteados aumenta con el tiempo,
pero es más notorio para la banda localizada en 1980 cm−1.

Figura 3.23: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador bi-
metálico Pd− Au/TiO2 activado a 500 °C en H2, tomado a temperatura ambiente en
flujo de CO durante 120 minutos.

Al aumentar la temperatura en presencia del flujo de CO (figura 3.24), la banda
asociada a sitios de Au0−CO disminuye rápidamente, mientras que la absorción en Pd0

aumenta alcanzando su máximo en 100 °C, momento en el que comienza a disminuir
pero no desaparece la banda, por lo que la adsorción es más fuerte en los sitios de
paladio. Además de lo anterior, puede observarse un corrimiento de 2077 cm−1 a 2069
cm−1 por una disminución de la cobertura de CO por las interacciones dipolo-dipolo
como en la referencia monometálica [63]. La adsorción de CO en sitios Auδ− cuando
se aumenta la temperatura a 50 °C también es menor y a partir de que se llega a
100 °C desaparece del espectro. Una situación similar ocurre con la banda localizada
en 1920 cm−1, hay adsorción de CO a 50 °C pero a partir de 100 °C la banda es
indistinguible. En los otros sitios de los carbonilos puenteados localizados a 1980 y 1944
cm−1 hay un aumento de la absorbancia al incrementarse la temperatura, alcanzando
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el máximo a 100 °C, cuando la temperatura de adosorción es de 150 °C la banda en
1944 cm−1 disminuye ocasionando que se forme una banda ancha que incluye a ambas.
Para temperaturas más altas, la banda localizada a 1944 cm−1 desaparece y la otra
(1980 cm−1) continúa disminuyendo. No se presenta CO puenteado con triple ligadura,
lo cual se debe a que se tiene la interacción de Au y Pd [66].

Figura 3.24: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador mo-
nometálico Pd− Au/TiO2 activado a 500 °C en H2, tomado a diferentes temperaturas
en flujo de CO.

El espectro de DRIFT del catalizador bimetálico Au− Pd/TiO2 preparado por
DPU-secuencial se muestra en la figura 3.25. Se observan diferentes bandas: se tiene la
adsorción Au0-CO (2103 cm−1), aśı como la banda de Auδ− (2045 cm−1) la cual se halla
recorrida respecto de la encontrada en la referencia monometálica de oro denotando
la interacción entre los dos metales. Esto porque se sabe que el oro tiene una mayor
electronegatividad que el paladio por lo que la densidad electrónica puede ser despla-
zada hacia los átomos de oro, cargándolos negativamente (Auδ−). La banda asignada
a la adsorción en Pd0 se localiza entre las anteriores mencionadas, en número de onda
2073 cm−1 y ha sido asociada a bordes de Pd0 y la formación de una aleación al ser los
dos metales altamente miscibles [63,68]. Las bandas en 1942 y 1917 cm−1 sugieren que
se tiene carbonilos puenteados en Pd0 por analoǵıa con las muestras monometálicas,
aunque no se presentan sitios de triple puenteo en paladio (doble ligadura ν = 2000-
1900, triple ligadura ν = 1900-1800 cm−1), en cierta forma porque hay menos Pd en
la superficie.

Se puede observar de la figura 3.25 que durante la interacción del catalizador con la
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mezcla, la banda en 2103 cm−1 disminuye, la situada en 2073 cm−1 crece ligeramente
y se va formando un hombro a menor número de onda (2045 cm−1) lentamente. Sin
embargo, al comparar la absorbancia de los sitios Au0 y Pd0, se puede notar que la
absorción de CO en paladio es menos frecuente que en oro, por lo que la banda del
oro es más intensa. Por su parte, la intensidad de las bandas de carbonilos puenteados
en paladio también evolucionan en los primeros minutos, aumentando la intensidad
y después se estabilizan. En espećıfico para esta muestra se puede decir que se tiene
part́ıculas bimetálicas Au-Pd pero que además el Pd está diluido en la superficie de las
part́ıculas como d́ımeros o átomos aislados (con una menor probabilidad de estos sitios
respecto a los de Au, por la intensidad en los espectros). La razón IAu0/IPd0 se puede
asociar al hecho de que en esta muestra se tiene la menor relación Au:Pd (1:0.16) según
el estudio por EDS, al compararse los catalizadores por método de śıntesis, es decir
que se tiene menos Pd.

Figura 3.25: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador bi-
metálico Au− Pd/TiO2 activado a 500 °C en H2, tomado a temperatura ambiente en
flujo de CO durante 120 minutos.

Cuando se incrementa la temperatura en la muestra Au− Pd/TiO2 para desorber
la molécula de CO (figura 3.26), se puede observar un decremento de la intensidad
de la banda en 2103 cm−1. Se observa que al aumentar la temperatura se continúa
adsorbiendo CO en los sitios correspondientes a la banda en 2073 cm−1 alcanzando
su máximo en 150 °C, a partir de esta temperatura disminuye la intensidad de dicha
banda y se presenta un ligero desplazamiento hacia menor número de onda (2069
cm−1); dicho corrimiento ha sido asociado al par dipolo-dipolo [45, 63]. Sin embargo,
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esta banda no desparece al llegar a 300 °C. Las especies más estables son de nuevo los
sitios de Pd como en el caso del catalizador Pd− Au/TiO2. Respecto al “hombro”que
se teńıa en 2045 cm−1, este desaparece desde los 100 °C de temperatura lo que denota
que la molécula estaba enlazada débilmente en estos sitios. La adsorción de CO en los
sitios puenteados correspondiente a los máximos de absorbancia localizados en 1942 y
1917 cm−1 va disminuyendo gradualmente con la temperatura hasta desvanecerse; el
segundo (menor número de onda) evoluciona más rápido que el primero de tal forma
que a 200 °C desaparece, mientras que a 250 °C todav́ıa se puede observar rastros del
otro (1942 cm−1) lo que indica un enlace más fuerte.

Figura 3.26: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador mo-
nometálico Au− Pd/TiO2 activado a 500 °C en H2, tomado a diferentes temperaturas
en flujo de CO.

Por otra parte, en la figura 3.27 se presenta la evolución del espectro DRIFT del
catalizador Pd− Au/TiO2 (co–DPU). Al igual que en los casos anteriores de los cata-
lizadores bimetálicos, en el espectro se pueden identificar tres zonas: a) sitios metálicos
de baja coordinación, b) sitios de oro cargado negativamente y c) carbonilos puenteados
de paladio. Se tiene una banda en 2103 cm−1 correspondiente a adsorción lineal de CO
en Au0, su intensidad es baja desde el inicio y disminuye en el transcurso del tiempo
de exposición. En 2077 cm−1 se encuentra una banda que se debe a la adsorción lineal
de CO en Pd0, la cual es estable durante la prueba y que presenta la mayor intensidad
de todas las bandas del espectro desde un inicio. Con el tiempo se va formando un
hombro a la derecha del anterior, en 2037 cm−1 perteneciente a sitios de Auδ−, esta
banda presenta mayor intensidad que la de sitios de oro metálico; como se vio ante-
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riormente, el corrimiento al rojo de esta banda denota la interacción y la formación de
una part́ıcula bimetálica ya que el espectro no es la suma de los dos monometálicos.

También se tiene carbonilos puenteados correspondientes a las bandas localizadas
en 1977, 1949 y 1918 cm−1. De ellas la que se localiza en 1977 cm−1 presenta un compor-
tamiento diferente a las demás ya que se define con el tiempo porque va incrementando
su intensidad. Los carbonilos en este rango se deben a especies con doble ligadura, y
además no se encuentra enlaces triples (ν < 1900 cm−1). Lo anterior está relacionado
con la probabilidad de tener más sitios de paladio en la superficie. Particularmente,
al analizar la razón IAu0/IPd0 se puede decir que la probabilidad de tener átomos de
paladio (aislados unos de otros), localizados en bordes y esquinas en la superficie de
la part́ıcula es alta. Además, la intensidad de la banda de CO puenteado en Pd es
similar a la de Auδ− y mayor a la de Au0, lo cual puede explicar la baja actividad
de este catalizador contrastando con los otros preparados por diferente metodoloǵıa.
Debido a que las intensidades de las bandas sugieren que se tiene más sitios de paladio
en la superficie de este catalizador, y como el Pd no es activo a bajas temperaturas,
se delimitan los sitios donde se puede proceder la reacción, provocando una menor
actividad.

Figura 3.27: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador bi-
metálico Pd− Au/TiO2 (co–DPU) activado a 500 °C en H2, tomado a temperatura
ambiente en flujo de CO durante 120 minutos.

Al aumentar la temperatura en flujo de CO (figura 3.28), se puede observar que la
probabilidad de adsorción en los sitios de Au0 disminuye, lo mismo sucede para Pd0

aunque cuando se alcanzan 300 °C aún se observa rastros de esta banda. Como en
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los otros catalizadores bimetálicos, hay un corrimiento de 2077 cm−1 a 2069 cm−1. La
banda de Auδ− (2037 cm−1) se pierde con el aumento de temperatura de tal forma
que a 100 °C es imperceptible. En la zona de los carbonilos puenteados se presenta
una mayor adsorción en la banda de 1977 cm−1 la cual tiene su máximo en 150 °C,
después de esta temperatura comienza a disminuir y sigue siendo perceptible al final de
la prueba. La absorbancia de las bandas en 1949 y 1918 cm−1 es menor con el aumento
de temperatura, se desvanecen a 150 °C. Lo anterior indica el carácter débil del enlace
de la molécula de CO a los sitios metálicos y a los de oro negativo, aunque se tiene una
mayor fuerza de enlace con los carbonilos puenteados.

Figura 3.28: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador mo-
nometálico Pd− Au/TiO2 (co-DPU) activado a 500 °C en H2, tomado a diferentes
temperaturas en flujo de CO.

De las muestras bimetálicas se puede deducir que el CO se adsorbe o interacciona
más fuertemente con el Pd que con el Au [67]. Además en todas las muestras bimetálicas
se tiene la presencia de d́ımeros de paladio que es un requisito para que exista una
buena actividad cataĺıtica al poder disociarse el O2 en estos sitios. La intensidad de las
bandas de CO multienlazado en paladio fue menor o igual que la de los sitios metálicos
Au0−CO y Pd0−CO; sin embargo, las bandas de CO multienlazado en paladio indican
la formación de part́ıculas bimetálicas.

Por otra parte, esta prueba se realizó a los catalizadores para caracterizarlos en
términos del contenido de paladio. A continuación se presentan los espectros de los
catalizadores bimetálicos sintetizados bajo la misma metodoloǵıa (Au-Pd/TiO2) y con
diferente relación atómica Au:Pd en la adsorción de CO, en ellos también se distinguen
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tres zonas en la superficie de las nanopart́ıculas.
En la figura 3.29 se muestra la evolución del espectro infrarrojo del catalizador

Au− Pd/TiO2 con relación atómica 1:0.20. La banda en 2103 cm−1 corresponde a
adsorción lineal de CO en Au0, la cual disminuye su intensidad durante toda la prueba
aunque en los primeros 40 minutos presenta el mayor cambio. En 2076 cm−1 se produce
un pico de absorción relacionado con la adsorción lineal de CO en Pd0, este crece
durante todo el tiempo de la adsorción contrastando con la banda vibracional de CO
lineal con oro. A la derecha, en número de onda más bajos se puede apreciar dos
hombros uno a 2055 cm−1 y otro a 2033 cm−1 los cuales corresponden a CO adsorbido
en sitios de Auδ− [45] cuya evolución con el tiempo de exposición es lenta, y por
analoǵıa con el catalizador monometálico de oro crecen por la transformación de la
banda de Au0 la cual disminuye en intensidad. El corrimiento de estos sitios respecto
al catalizador monometálico de oro indican una formación de estructura bimetálica. Se
presentan dos bandas en 1942 y 1918 cm−1 las cuales sugieren que se tiene carbonilos
con coordinación puenteados en Pd0 (con doble ligadura). La intensidad de estos sitios
es constante durante la prueba.

Figura 3.29: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador bi-
metálico Au− Pd/TiO2 con relación atómica 1:0.20 activado a 500 °C en H2, tomado
a temperatura ambiente en flujo de CO durante 120 minutos.

El cambio en la intensidad de las bandas IAu0−CO y IPd0−CO ha sido asociado a una
migración del paladio a la superficie de las nanopart́ıculas [42,67,69] en presencia de CO
a temperatura ambiente. Considerando que en esta banda los sitios correspondientes
de Au0−CO son de baja coordinación, entonces el Pd que los remplaza pasa a bordes
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y esquinas; por ello se tiene menos sitios activos de oro para adsorber el CO, los
cuales son bloqueados por el paladio con el tiempo de exposición. Además, por analoǵıa
con el catalizador monometálico de oro, en donde el aumento de la intensidad en la
banda Auδ− es aproximadamente tres veces la disminución de Au0; se puede decir que,
las intensidades de IAu0 y IAuδ− se deben a la transformación de Au0, mientras que
la de IPd0−CO se deba a una migración. Este cambio puede estar relacionado con el
comportamiento cataĺıtico de la muestra observado en la figura 3.2.

Cuando se aumenta la temperatura (figura 3.30) en presencia del flujo de CO en
el catalizador Au− Pd/TiO2 (1:20), la banda en 2103 cm−1 disminuye y en 300 °C
ya no es perceptible. Por su parte, la banda localizada en 2076 reduce su intensidad
y se desplaza ligeramente, hacia el rojo (2069 cm−1), lo cual es caracteŕıstico de una
disminución en la cobertura como se explicó previamente. Esta banda no se pierde al
alcanzar una temperatura de 300 °C, siendo la más estable de todas. Respecto a los
sitios Auδ− (2055 y 2033 cm−1), presentan una interacción débil con el CO ya que desde
100 °C dejan de ser visibles en el espectro. Mientras que en la zona de los carbonilos
puenteados en 1918 y 1924 cm−1, se tiene un aumento en la intensidad hasta 50 °C y
100 °C respectivamente, después disminuyen de manera que cuando se llega a 150 °C
solamente se observa la de mayor número de onda, la cual desaparece a 300 °C por
efecto de la temperatura.

Figura 3.30: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador mo-
nometálico Au− Pd/TiO2 (1:0.20) activado a 500 °C en H2, tomado a diferentes tem-
peraturas en flujo de CO.

La figura 3.31 correspondiente a la evolución del espectro DRIFT durante la ad-
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sorción de CO en el catalizador Au− Pd/TiO2 (1:0.25), expone 3 zonas, al igual que
los otros catalizadores bimetálicos. En 2103 cm−1 se distingue una banda de adsor-
ción de CO en sitios de baja coordinación de oro metálico (Au0 − CO), ésta aparece
desde los primeros minutos de contacto con el catalizador y con el tiempo disminuye
su intensidad. Se tiene la banda de adosorción lineal de CO en Pd metálico a 2076
cm−1, la cual aumenta su intensidad durante toda la prueba como en el caso del cata-
lizador Au− Pd/TiO2 (1:0.20), y corresponde a la banda más intensa en el espectro.
Posteriormente se tiene un hombro a la derecha de la banda anterior en 2040 cm−1 que
corresponde a la adsorción en sitios Auδ−. Esta banda se va definiendo con el tiempo
de exposición al CO y hasta después de 50 minutos es perceptible en el espectro. Por
último, se presentan los carbonilos puenteados en paladio a 1945 y 1917 cm−1 y pa-
reciera que existe otra banda muy pequeña a números de onda ligeramente mayores.
La banda de los carabonilos es estable aunque en los primeros minutos aumenta lige-
ramente. Estas bandas corresponden a la adsorción de CO con doble ligadura y no se
observa ninguna banda en bajos números de onda (menor a 1900 cm−1), lo cual indica
que los sitios de paladio en superficie se encuentran como d́ımeros o átomos dispersos.

Figura 3.31: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador bi-
metálico Au− Pd/TiO2 con relación atómica 1:0.25 activado a 500 °C en H2, tomado
a temperatura ambiente en flujo de CO durante 120 minutos.

Por otra parte, al comparar la evolución del espectro DRIFT de este catalizador
con Au− Pd/TiO2 (1:0.20), se puede observar que el cambio en IPd0 es menor para
la relación 1:0.25, es decir que hay menor migración de paladio a la superficie en esta
muestra en presencia del flujo de CO. Además, la intensidad de las bandas 1945 y 1917
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cm−1 es mayor para esta muestra.
Para el catalizador Au− Pd/TiO2 (1:0.34), en la figura 3.32 se puede apreciar a

2103 cm−1 la banda de oro metálico, la cual decrece con el tiempo. También está
la banda de adsorción en Pd0 a 2073 cm−1 la cual crece y al final de la prueba se
tiene una intensidad mayor que la de oro metálico, aunque al principio son casi iguales
las dos bandas anteriores. El cambio en la intensidad relativa puede deberse a un
reacomodo de los sitios en la superficie. Cabe mencionar que la intensidad máxima
de las bandas es menor que la de los otros catalizadores por lo que posiblemente se
tenga menor número de sitios activos en este catalizador. Algo interesante es que la
banda de Pd0-CO (2073 cm−1), es bastante ancha y presenta un hombro en 2040
cm−1 el cual se va definiendo a partir de los 50 minutos y corresponde a sitios de
Auδ−. Análogamente a la evolución del espectro en los catalizadores anteriores, existe
una transformación de la banda Au0 a Auδ−, aśı como la segregación de átomos de Pd,
sustituyendo sitios de baja coordinación del Au. Como se ha mencionado, el corrimiento
de la banda en 2040 cm−1 en comparación con la referencia de oro, aśı como la zona de
carbonilos puenteados definida, indican que hay interacción entre el Au y Pd formando
una estructura bimetálica. También se puede observar la zona de carbonilos puenteados
en Pd con dos bandas localizadas a 1942 y 1917 cm−1 bien definidas desde el inicio de
la prueba; como ya se ha mencionado en las otras muestras, estas están asociadas a
una doble ligadura.

Figura 3.32: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador bi-
metálico Au− Pd/TiO2 con relación atómica 1:0.34 activado a 500 °C en H2, tomado
a temperatura ambiente en flujo de CO durante 120 minutos.
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La evolución del espectro durante el calentamiento es similar al de los otros cata-
lizadores bimetálicos (figura 3.33). La banda en 2103 cm−1 disminuye su intensidad
de manera que al llegara 300 °C ya no se observa. Por su parte, la banda 2073 cm−1

disminuye pero cuando la temperatura es de 300 °C aún es visible, y se desplaza a 2068
cm−1 debido a la disminución en el grado de cobertura. Esta banda es la más estable
de todas al ser la única que se observa al final del calentamiento. El hombro en 2040
cm−1 disminuyó su intensidad rápidamente; a 100 °C deja de observarse en el espectro.
La intensidad de los carbonilos puenteados muestra un incremento al ser calentados,
alcanzando el máximo en 100 °C. Después de dicha temperatura comienzan a disminuir
su intensidad y hay un ligero desplazamiento hacia el azul. En 200 °C la banda 1917
cm−1 desaparece mientras que la otra banda evoluciona más lentamente.

Figura 3.33: Evolución del espectro DRIFT de adsorción de CO en el catalizador mo-
nometálico Au− Pd/TiO2 (1:0.34) activado a 500 °C en H2, tomado a diferentes tem-
peraturas en flujo de CO.

En todos los catalizadores preparados con diferente relación Au:Pd (1:X, con X =
0.20, 0.25 y 0.34), se observa un incremento en la intensidad de la banda correspon-
diente a la adsorción lineal de CO en sitios Pd0 mientras que la intensidad en Au0

disminuye por lo que es probable una migración de Pd remplazando al Au. Es impor-
tante mencionar también que la banda de Au0 se transforma en Auδ−, por lo cual,
la intensidad de esta banda es la que cambia más significativamente en las muestras
bimetálicas. Por último, no se observa ninguna correlación con el incremento de paladio
en los materiales.





Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores monometálicos de oro y paladio, aśı como bimetálicos
de Au-Pd soportados en TiO2 por el método de depósito-precipitación con urea. La
carga de oro fue muy cercana a la teórica; sin embargo, en todos los catalizadores se
depositó el 20 % de la cantidad teórica de paladio, por lo tanto el DPU no resultó ser
un buen método para el depósito de Pd.

El catalizador monometálico de paladio presentó conversión de CO para tempera-
turas de reacción mayores a 100 °C, en contraste con el catalizador monometálico de
Au el cual fue activo desde temperaturas bajas. La inserción de Pd para formar los
catalizadores bimetálicos, indujo una mejora en la actividad para la reacción de oxida-
ción de monóxido de carbono, por lo que la interacción de los dos metales produjo un
efecto sinérgico. De las tres variaciones realizadas al método, el mejor desempeño se
obtuvo cuando el procedimiento de śıntesis se realizó de forma secuencial depositando
primero el paladio y después el oro, mientras que el catalizador bimetálico menos activo
se obtuvo mediante co-DPU.

Para tratar de optimizar las cargas de metal, se sintetizó una serie de catalizadores
con diferente relación atómica Au/Pd bajo la metodoloǵıa del catalizador más efectivo
(Au− Pd/TiO2). De la evaluación de estos en la reacción de oxidación de CO, no se
pudo observar una correlación entre el contenido de paladio y la actividad cataĺıtica
debido a que el Pd no se depositó por completo causando que las relaciones atómi-
cas fueran muy cercanas. Sin embargo, en la región de bajas temperaturas todos los
catalizadores presentaron un mejor desempeño que el catalizador monometálico de oro.

No existe diferencia significativa en el tamaño promedio de nanopart́ıcula obtenido
entre los catalizadores bimetálicos, por lo que, aunque no se pudo determinar el arreglo
de los metales en condiciones de contraste por número atómico (HAADF), la diferencia
observada en la actividad con respecto al catalizador monometálico de oro sugiere la
existencia de ambos en la superficie. Además, se sabe que la temperatura de activación
pudo influir en el arreglo final debido a la enerǵıa de superficie de los dos metales, aśı
como el procedimiento de śıntesis.
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Mediante la caracterización por espectroscopia UV-Vis y las pruebas de H2-TPR,
se observó que los metales no se encontraban reducidos antes del tratamiento térmico.
La evolución de la banda de resonancia plasmónica de los catalizadores bimetálicos
obtenida fue un indicativo del entorno de los metales por lo que el corrimiento de esta
respecto a los monometálicos, y los resultados de la espectroscopia DRIFT manifiestan
la formación de una estructura bimetálica.

La interacción de los metales en los catalizadores bimetálicos se pudo inferir por
IR, en donde se observó que las intensidades relativas de las bandas IAu0−CO, IPd0−CO

y IAuδ− , cambiaron al estar expuestos al flujo de CO, de tal forma que IAu0 disminuyó,
mientras que la de IPd0 presentó un incremento indicando la segregación de átomos
de paladio en sitios de baja coordinación de la nanopart́ıcula, y al mismo tiempo
la señal de IAuδ− comenzó a ser visible. Esto sugiere que la composición superficial
de la part́ıcula bimetálica puede cambiar bajo condiciones de reacción, ya que los
sitios de baja coordinación de Au en superficie que son considerados activos pueden
ser parcialmente remplazados por Pd debido a una migración de este a la superficie
ocasionada por la fuerte interacción entre el paladio y el CO.

En todos los catalizadores bimetálicos, se encontró la presencia de d́ımeros de pala-
dio por lo que la disociación del O2 es posible en estos sitios, favoreciendo la actividad
cataĺıtica.

El desempeño cataĺıtico de los materiales se podŕıa explicar por la interacción de
los dos metales, de tal forma que la presencia del paladio promoveŕıa la estabilidad del
oro evitando su difusión en la superficie del TiO2. En el caso de los catalizadores con
diferente relación atómica, la estabilidad se modifica ligeramente ya que la actividad
cataĺıtica disminuye con el tiempo bajo las condiciones de reacción al aumentar el
contenido de Pd debido a que el paladio puede obstruir sitios activos de Au en la
superficie de la part́ıcula.

El catalizador con mejor desempeño fue Au− Pd/TiO2, debido a que probablemen-
te ofrece un mecanismo alterno con una mayor velocidad de reacción.
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Anexo 1. Ecuaciones empleadas en
la śıntesis

La śıntesis de los catalizadores mediante el método de DPU involucra la preparación
de una solución del precursor metálico; entonces, para conocer las cantidades necesarias
de cada componente se utilizaron las ecuaciones 1 a 4 como se explica a continuación.

Sea M % p/p el porcentaje en peso (fijo) del metal a depositar, por ejemplo oro y
msop la cantidad de soporte requerido en gramos, entonces un despeje de mM+n de la
ecuación 1 nos da la cantidad necesaria en gramos del metal.

M % p/p = mM+n

mM+n + mSop
(100) (1)

Sin embargo, en todos los casos se utilizó un precursor para la inserción del metal
por lo que para saber la cantidad necesaria de éste en la preparación del catalizador se
ocupó la relación 2 con la mM+n obtenida de la ecuación 1

mprec = mM+n(P.M.prec)
P.M.M+n

(2)

donde

P.M.prec es el peso molar del precursor del metal [ g
mol

]

P.M.M+n es el peso molar del metal [ g
mol

]

mM+n es la cantidad de metal calculada con la ecuación 1 [g]

Por otra parte, de estudios previos [14], se sabe que la concentración del metal (el
precursor de oro o paladio en este trabajo), debe estár en 4.2X10−3M, por lo cual el
volumen de agua destilada requerida para tener dicha concentración se obtiene con la
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ecuación 3:
V = molprec

[Precursor] (3)

donde [Precursor] denota la concentración del precursor del metal, es decir, 4.2X10−3M.
Ahora bien, se colocó la proporción 1:100 de metal con urea [12,29]; mediante un cálculo
sencillo (véase ecuación 4) se puede obtener dicha cantidad:

Urea = (molprec)(100)(60.06 g
mol) (4)

Catalizadores bimetálicos

Con la ecuación 5 se encontró el porcentaje molar del primer metal depositado de
tal forma que se calculó el porcentaje del segundo metal a depositar dependiendo de la
relación atómica que se queŕıa. Una vez que se tuvo el porcentaje del segundo metal,
con la misma ecuación se calcularon los moles del metal considerando además en los
moles de titanio y ox́ıgeno la cantidad de catalizador requerido.

% molar = molM+n

molM+n + molTi + 2molO
(5)

De los moles del segundo metal a depositar obtenidos con la ecuación 5 se calcularon
los gramos de éste mismo considerando el peso molar; sin embargo, como en el caso
anterior, dicho metal se introdujo en la reacción por medio de un precursor por lo
cual usando la ecuación 2 se encontraron los gramos de precursor a colocar. Ya con la
cantidad de precursor, se calculó el volumen de agua para obtener una concentración
de 4.2X10−3M y bajo el mismo criterio que en la sección anterior la cantidad de urea
con la ecuación 4.



Anexo 2. Pruebas cataĺıticas

Se presentan las pruebas cataĺıticas preliminares, en la oxidación de CO, realizadas
a los catalizadores sintetizados por las tres diferentes metodoloǵıas. Estas pruebas se
hicieron sin dilución de los materiales; el procedimiento y condiciones de reacción fueron
las descritas en el caṕıtulo 2, aunque la temperatura de activación (in-situ) se varió
con la finalidad de encontrar la temperatura optima. Se sigue la misma notación que
en el caṕıtulo de resultados para indicar el orden en que se depositaron los metales en
los catalizadores.

Las pruebas de actividad de los tres catalizadores bimetálicos después del trata-
miento térmico a 300 °C en hidrógeno, se presentan en la figura 1.

Figura 1: Se muestra la conversión en la oxidación de CO en función de la temperatura
de reacción para los catalizadores bimetálicos con tratamiento térmico a 300 °C en H2.

Al ser activados los catalizadores bimetálicos a 300 °C como puede observarse en la
figura 1, todos presentan actividad desde baja temperatura de reacción. Sin embargo, al
comparar los tres catalizadores bimetálicos, el que se preparó mediante DPU-secuencial
depositando primero paladio y después oro tiene una conversión inicial a 0 °C de 33 %,
siendo el de menor actividad cataĺıtica con 65 % a temperatura ambiente. Mientras
que los catalizadores bimetálicos Au− Pd/Ti2 (co–DPU) y Pd− Au/TiO2 presentan
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mayor conversión a bajas temperaturas 60 % y 73 % a 0 °C, con aproximadamente 90 %
y 96 % respectivamente a 25 °C. En los tres casos se llegó al 100 % de conversión por
abajo de 190 °C. Por otra parte, se puede observar que los catalizadores bimetálicos
son menos eficientes que el monometálico de oro.

En la figura 2 se muestra la conversión en función de la temperatura de reacción
cuando se activan a 400 °C los catalizadores bimetálicos y el monometálico de oro
como referencia. Todos los materiales tienen una conversión alta desde el inicio de la
prueba. El catalizador de oro presenta una conversión menor que Pd− Au/TiO2 y
Au− Pd/TiO2 pero mayor que el preparado por co-DPU. Algo interesante que se ob-
serva es que el catalizador Au− Pd/TiO2 (co–DPU) presenta menor actividad a bajas
temperaturas en contraste con los que se sintetizaron mediante DPU-secuencial. Los
catalizadores Pd− Au/TiO2 y Au− Pd/TiO2 tienen una conversión aproximadamente
de 97 % a 0 °C. De dicho estudio es posible notar cuando en reacción se encuentran a
temperatura ambiente, que se presenta el siguiente orden de actividad: Au− Pd/TiO2

con 99 % > Pd− Au/TiO2 con 98 % > Au− Pd/TiO2 (co–DPU) con 93 % de conver-
sión; llegando todos al 100 % antes de 170 °C.

Figura 2: Se muestra la conversión en la oxidación de CO en función de la temperatura
de reacción para los catalizadores bimetálicos con tratamiento térmico a 400 °C en H2.

A continuación se presenta la conversión de los catalizadores bimetálicos śınteti-
zados por los tres métodos junto con los catalizadores monometálicos de Au y Pd,
los cuales sirven de referencia (figura 3a). También se muestra la curva de conversión
para los catalizadores bimetálicos de forma que se pueda apreciar las diferencias en su
comportamiento (figura 3b). La activación se realizó a 500 °C en un flujo de H2.
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(a) (b)

Figura 3: Se muestra la conversión en la oxidación de CO en función de la tempera-
tura de reacción para los catalizadores bimetálicos y monometálicos sintetizados por
diferente método, tratados térmicamente a 500 °C en H2.

En la figura 3a se observa que el catalizador monometálico de paladio no es activo
hasta temperaturas de reacción mayores a 50 °C comenzando con una mı́nima con-
versión, en contraste con los otros catalizadores. Este alcanza un 90 % de conversión
aproximadamente a 130 °C de reacción mientras que los otros materiales presentan un
alto porcentaje de conversión desde 0 °C. Se observa que a una temperatura de reac-
ción de 0 °C el catalizador monometálico de oro ya es activo con un valor de conversión
del 90 %. Vale la pena señalar que en el intervalo de temperaturas de reacción de 0 a
20 °C, el catalizador Au/TiO2 presenta una actividad ligeramente mayor que los bi-
metálicos Pd− Au/TiO2 y Au− Pd/TiO2 (co–DPU) aunque se encuentra por debajo
del catalizador Au− Pd/TiO2.

La figura 3b muestra que a temperatura ambiente la mayor actividad se presenta en
el catalizador Au− Pd/TiO2 ya que se alcanza el 100 % de conversión a temperaturas
bajas. Es notorio en dicha figura que los valores de conversión a temperatura ambiente
tanto del catalizador Pd− Au/TiO2 como Au− Pd/TiO2 (co–DPU) son cercanos a
99 %. El material sintetizado por co-depósito alcanza la conversión total a 73 °C, por
lo que el catalizador Pd− Au/TiO2 preparado por DPU-secuencial es el que requiere
una mayor temperatura de reacción (109 °C), para llegar al 100 % de conversión.

En la figura 4a se presenta el comportamiento de los catalizadores al ser evaluados
en la reacción de oxidación de CO, después de ser activados a 600 °C con un flujo
de hidrógeno. En esta figura se observa que a temperatura de reacción de 0 °C, los
catalizadores ya son activos, siendo el catalizador de Au/TiO2 el menos activo, mientras
que los bimetálicos presentan una actividad mayor al 90 % de conversión. Para que sea
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más visible la diferencia en el comportamiento de los bimetálicos, se presenta en en la
figura 4b un acercamiento sin el monometálico de oro. Estos catalizadores presentan
valores cercanos de conversión a temperatura ambiente; sin embargo, el catalizador
Au− Pd/TiO2 es el de menor actividad en contraste con lo obtenido al ser activados
a 500 °C.

(a) (b)

Figura 4: Se muestra la conversión en la oxidación de CO en función de la tempera-
tura de reacción para los catalizadores bimetálicos y monometálicos sintetizados por
diferente método, tratados térmicamente a 500 °C en H2.

Hay que recordar que las condiciones de śıntesis influyen en la actividad cataĺıtica
que presenten los materiales; en este sentido es evidente que la temperatura de acti-
vación produce un cambio. Analizando las figuras 1 a 4b y comparando las curvas de
los catalizadores bimetálicos tratadas térmicamente a 300 °C, 400 °C, 500 °C y 600 °C
por método, en todos los casos la mejor actividad se obtiene cuando son tratados a
500 °C. Por lo anterior, en la figura 3b se presenta la conversión de CO de los cataliza-
dores monometálicos y bimetálicos, lo que permite la visualización de la diferencia del
comportamiento al tener los dos metales.

Este estudio muestra que de los tres procedimientos de śıntesis empleados, la mejor
actividad cataĺıtica en la oxidación de monóxido de carbono se presenta al depositar
primero paladio seguido de oro (Au− Pd/TiO2) con condiciones de activación a 500
°C y un flujo de hidrógeno.



Anexo 3. Rapidez de reacción

La dilución de los catalizadores al 20 %, permitió su estudio en un régimen cinético,
por lo que se analizó su actividad, enerǵıa de reacción y TOF. Los valores de TOF
se determinaron mediante la rapidez de reacción obtenida y la dispersión (átomos en
superficie/átomos totales de la part́ıcula) del oro. La dispersión del oro se calculó supo-
niendo una part́ıcula con forma de cubooctaedro truncado debido a que fueron sopor-
tadas en la superficie del TiO2. La rapidez o velocidad de reacción (rA) que se presenta
en la tabla 3, fue calculada para una temperatura de reacción de 7 °C, considerando el
empleo de un reactor de tanque agitado (CSTR), como se describe a continuación 1:

Debido a que se utiliza un CSTR, la composición es uniforme, entonces el balance
de materia está dado de la siguiente manera

W
FA0

= −XA

rA
(1)

Despejando rA de la ecuación 1, se obtiene la rapidez

−rA = FA0

WAu
XA = [ molCO

molAus ] (2)

Para calcular el valor de FA0, se considera que el CO está al 1 % v/v en la mezcla
y que ρCO= 1.145g/L, entonces

FA0 = 1.145g
60000 (1molCO

28g ) = 6.815X10−7 molCO

s (3)

La carga de metal se obtuvo del análisis de EDS y la conversión fue experimental.
Todos los catalizadores bimetálicos presentan una actividad mayor que el cataliza-

dor monometálico de oro, en concordancia con el comportamiento cataĺıtico observado
en la conversión de CO. Aśı, al comparar el catalizador que mejor conversión presentó
(Au− Pd/TiO2) con Au/TiO2, la rapidez del primero es el doble; hay que recordar que
a bajas temperaturas de reacción, el paladio es totalmente inactivo para la oxidación

1En estos cálculos A corresponde a CO
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de CO, por lo que al combinar los dos metales se favorece la actividad.

Tabla 3: Tamaño promedio de part́ıcula (ds), dispersión (D), conversión cataĺıtica (XA),
rapidez de reacción (rA), TOF y enerǵıa de activación (Ea).

Catalizador
ds D XA

rA TOF Ea

(nm) ( molCO
molAus

) (s−1) (KJ
mol

)
Au/T iO2 3.5 0.38 0.167 0.022 0.058 60.95

Pd–Au/T iO2 2.2 0.54 0.223 0.031 0.413 56.81
Au–Pd/T iO2 3.0 0.42 0.531 0.049 0.116 13.05

Pd–Au/T iO2 co-DPU 2.2 0.54 0.233 0.035 0.431 35.95
Au–Pd/T iO2 (1:0.20) 2.7 0.46 0.232 0.030 0.065 38.38
Au–Pd/T iO2 (1:0.25) 2.8 0.44 0.249 0.027 0.060 38.82
Au–Pd/T iO2 (1:0.34) 3.9 0.36 0.199 0.027 0.074 39.61

Los valores de XA en esta temperatura de reacción (7 °C), indican que de todos los
catalizadores, el desempeño es menor en el monometálico de oro contrastando con el bi-
metálico Au− Pd/TiO2 que presenta la mayor conversión. Además, el TOF (frecuencia
de ciclo, por sus siglas en inglés), el cual se define como el número de moléculas de CO
convertidas por átomo o sitio activo en la superficie de part́ıculas de oro por segundo,
es el doble para el catalizador más activo (Au–Pd/TiO2) respecto al Au/TiO2.

En la figura 1 se muestra la gráfica de Arrhenius, mediante la cual, se obtuvieron
los valores de la enerǵıa aparente de activación que se presentan en la tabla 3; para
encontrar el valor de la enerǵıa, se hizo una aproximación lineal a la ecuación de
Arrhenius:

ln(rA) = ln(A)− Ea

RT (4)

Donde rA representa la rapidez o velocidad de reacción, A es un factor de frecuencia,
Ea es la enerǵıa aparente de activación, R es la constante de gases y T la temperatura
en Kelvin.

De esta forma, con la recta descrita en la ecuación 4, se nota que Ea estará dado por
la multiplicación de la pendiente y R. En la tabla 3 es posible observar que la enerǵıa
aparente de activación, es mayor para el catalizador monometálico de oro por lo que
al añadir el Pd a los catalizadores, se disminuye esta, y por lo tanto, al requerir una
menor enerǵıa de activación, se presenta un mejor desempeño.
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Figura 1: Curvas de Arrhenius en función de la temperatura de los catalizadores (con
una dilución al 20 %), sintetizados por diferente método y activados a 500 °C en H2.

Los resultados anteriores muestran que al combinar los dos metales se presenta un
efecto sinérgico para favorecer el desempeño cataĺıtico en la oxidación de CO, expli-
cando el comportamiento observado en reacción.
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[8] Laureano Cornejo. El porqué las diferentes propiedades de las nano part́ıculas.
Recuperado de http://nuevastecnologiasymateriales.com/el-porque-las-diferentes-
propiedades-de-las-nano-particulas/, 2015.

[9] W. P. Halperin. Quantum size effects in metal particles. Rev. Mod. Phys.,
58(3):533, 1986.

[10] Alberto Sandoval, Antonio Aguilar, Catherine Louis, Agns Traverse, and Rodolfo
Zanella. Bimetallic Au-Ag/TiO2 catalyst prepared by deposition- precipitation:
High activity and stability in CO oxidation. J. Catal., 281(1):40–49, 2011.

[11] A. Sanchez, S. Abbet, U. Heiz, W.-D. Schneider, H. Häkkinen, R. N. Barnett, and
Uzi Landman. When Gold Is Not Noble: Nanoscale Gold Catalysts. J. Phys.
Chem. A, 103(48):9573–9578, 1999.

91



92 BIBLIOGRAFÍA
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